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"Ninguém pode construir em teu lugar as pontes que precisaras passar para atravessar o rio da
vida. Ninguém, exceto tu, s6 tu. Existem, por certo, atalhos sem nimero, e pontes, e semideuses
que se oferecerdo para levar-te além do rio, mas isso te custaria a tua propria pessoa: tu te
hipotecarias e te perderias. Existe no mundo um Gnico caminho por onde s6 tu podes passar.
Aonde leva? Nao perguntes, siga-o!"

Friedrich Nietzsche. “Assim falou Zaratustra”.

“As maiores almas sdo capazes dos maiores Vicios, como também das maiores virtudes, e 0s que
s6 andam muito devagar podem avancar bem mais, se continuarem sempre pelo caminho reto,
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do que aqueles que correm e dele se afastam”.

René Descartes. “O discurso do método”.
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RESUMO

ESFOLIACAO E  FUNCIONALIZACAO DE NANOFOLHAS DE  MoS:y:
DESENVOLVIMENTO DE NOVOS MATERIAIS ELASTOMERICOS. Materiais
bidimensionais, como o MoS,, tém sido extensivamente estudado nas ultimas décadas
devido as suas excelentes propriedades em eletrénica, eletrocatalise, 6tica e mecanica.
Um grande foco na pesquisa recente reside na modificacdo superficial da estrutura do
MoS, por meio de funcionalizagdo covalente ou ndo covalente visando o
desenvolvimento de novos materiais funcionais. Dentro desta perspectiva, este trabalho
inicialmente apresenta uma abordagem simples de esfoliacdo em fase liquida assistida
por banho de ultrassom para esfoliar e funcionalizar, em uma Unica etapa, MoS,
disperso em uma solucao de polibutadieno (PB) formando nanofolhas funcionalizadas
(f-M0S,). Na etapa de sintese, verificou-se a influéncia da temperatura de sintese na
concentracdo de PB funcionalizado. Em seguida, as nanofolhas funcionalizadas foram
incorporadas em diferentes concentragbes em uma matriz de PB e posteriormente
vulcanizados apenas com enxofre. Os nanocompdsitos elastoméricos (f-MoS,/PB)
foram submetidos a ensaios mecanicos para avaliar a influéncia do f-MoS,, nas
propriedades mecéanicas como modulo de Young e elongacdo na ruptura. Além disso,
as borrachas também foram submetidas a ensaios de inchamento em MEK e tolueno e
comparadas com o inchamento de borrachas tradicionais (nitrilica e fluorada). Nesse
sentido, o conjunto de resultados obtidos permite concluir que é possivel controlar a
concentragdo de PB funcionalizado nas folhas de MoS; variando a temperatura de
sintese da esfoliacdo. As nanofolhas f-MoS,s promovem uma melhoria mecéanica
significativa na qual é possivel controlar o modulo de Young e a elongacéo na ruptura
dos nanocompdsitos. Além disso, ha uma reducdo notavel no grau de inchamento em
MEK e em tolueno com a adicdo de f-MoS, que podem ser comparados inclusive com
as borrachas nitrilicas e fluoradas tradicionais. Os resultados estatisticos permitem
concluir que é possivel modular o grau de inchamento dos elastdbmeros variando a

concentracéo de f-Mo0S; ou sua temperatura de sintese de esfoliacao.

Palavras chave: Funcionalizacdo, nanofolhas de MoS,, nanocompdsitos, materiais

elastoméricos
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ABSTRACT

EXFOLIATION  AND  FUNCTIONALIZATION OF MoS, NANOSHEETS:
DEVELOPMENT OF NEW ELASTOMERIC MATERIALS. Two-dimensional materials,
such as MoS,, have been extensively studied in recent decades due to their excellent
properties in electronics, electrocatalysis, optics and mechanics. A major focus in recent
research resides in the surface modification of the MoS, structure through covalent or
non-covalent functionalization for the development of new functional materials. Within
this perspective, this work initially presents a simple approach of liquid phase exfoliation,
assisted by an ultrasound bath, to exfoliate and functionalize, in a single step, MoS.
dispersed in a polybutadiene (PB) solution forming functionalized nanosheets (f-M0S2).
In the synthesis step, the influence of the synthesis temperature on the concentration of
functionalized PB was verified. Then, the functionalized nanosheets were incorporated
at different loadings in a PB matrix and subsequently vulcanized only with sulfur. The
elastomeric nanocomposites (f-MoS,/PB) were subjected to mechanical tests to
evaluate the influence of f-MoS, on mechanical properties such as Young's modulus
and elongation at break. In addition, the rubber nanocomposites were also submitted to
swelling tests in MEK and toluene and compared with the swelling of traditional rubbers
(nitrile and fluorinated). Hence, the set of results allows us to conclude that it is possible
to control the concentration of functionalized PB in MoS, nanosheets by varying the
ultrasound synthesis temperature. The f-MoS,; nanosheets promote a significant
mechanical improvement in which it is possible to control the Young's modulus and the
elongation at break of nanocomposites. Furthermore, there is a notable reduction in the
swelling-ratio in MEK and toluene with the addition of f-MoS, which can be even
compared to traditional nitrile and fluorinated rubbers. The statistical results showcase
that it is possible to modulate the swelling-ratio of the elastomers by varying the

concentration of f-MoS; or its synthesis temperature.

Keywords: Functionalization, MoS; nanosheets, nanocomposites, elastomeric

materials.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

A sintese do grafeno ™ representou um ponto de inflexdo na histéria da pesquisa
de novos materiais e atraiu a atencdo da comunidade cientifica devido as suas
impressionantes propriedades #®. O grafeno é um material resultante do processo de
esfoliacdo de uma estrutura tridimensional (3D) empilhada em diversas camadas do
grafite para uma estrutura esfoliada bidimensional (2D) de uma monocamada de
carbonos hibridizados sp®. Nesse sentido, a estrutura dimensional do material afeta
diretamente a sua propriedade: basta observar as diferentes propriedades entre o
grafite e o grafeno, por exemplo . Logo, o mesmo material pode exibir propriedades
altamente distintas caso ele se encontre em sua forma 3D ou 2D. Este fato motivou e
possibilitou a investigagcdo de novos materiais bidimensionais que possuem estruturas
similares a do grafeno (Figura 1.1).

A pesquisa em dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDs), a saber, MoS,,
WS, e NbSe, tém ganhado muito interesse nos dltimos anos [ devido as suas
excelentes propriedades fisico-quimicas nos campos da eletrénica, 6tica e catalise 7.
Os TMDs tém uma estequiometria do tipo “MX,”, onde “M” refere-se ao metal de
transicdo, tipicamente dos grupos 4-7 da tabela peridédica, como titanio, niobio,
molibdénio ou tungsténio e “X” se refere ao atomo calcogénio como enxofre ou selénio.
A estrutura dessa classe de materiais consiste em camadas empilhadas com forte
ligacdo covalente entre o metal e o atomo de calcogénio no plano basal e fraca
interacdo de van der Waals entre as camadas do TMD. Assim como o grafeno, é
possivel delaminar ou esfoliar os cristais de TMD transformando o material bulk 3D em
nanofolhas em 2D resultando em estruturas com propriedades fascinantes 12,

O dissulfeto de molibdénio (MoS;), € um dos TMDs que foram extensivamente
estudados devido a sua aplicacdo em diferentes areas, a saber, catalise, eletrocatalise

13-19]

e dispositivos eletronicos | . Além disso, o0 MoS;, esfoliado possui propriedades

mecanicas excepcionais com médulo de Young por volta de 270GPal?*?! o qual torna o
MoS, uma alternativa ao grafeno em eletronica flexivel e um excelente candidato para

ser um aditivo em compostos elastoméricos visando novos materiais funcionais 223,
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FIGURA 1. 1 - a) Estrutura do grafeno. b) estrutura dos TMDs 24!

Além das investigacGes sobre as propriedades dos materiais TMDs, um grande
foco na pesquisa recente desse tipo de material estd no desenvolvimento de métodos
experimentais para produzir nanofolhas de alta qualidade. Basicamente ha trés
metodologias principais para esfoliar compostos bulk 3D para obtencédo de nanofolhas
em 2D: clivagem micromecanica, intercalacdo idnica e esfoliacdo em fase liquida (LPE).

A partir da consolidacdo das metodologias de sintese de materiais
bidimensionais, acredita-se que o0 préximo passo de desenvolvimento reside na
funcionalizac&o covalente ou ndo covalente das nanofolhas. Os materiais TMDs tendem
a ser inertes a funcionalizacdo; contudo, foi demonstrado via teoria do funcional da
densidade (DFT) que as bordas das folhas, especialmente do MoS,, € uma regido com
alta afinidade quimica podendo ser funcionalizada seletivamente . Com base nestes
resultados, Frindt et al *® desenvolveu sistemas funcionalizados de MoS; com
compostos organicos e, recentemente, Chou et al mostrou que € possivel modificar as
bordas internas e perimétricas do MoS, através de uma funcionalizacdo com tiol (Figura
1.2) 7,
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FIGURA 1. 2 - Modelos estruturais ilustrando a funcionalizacdo do MoS, com tiol®™

A funcionalizacdo de compostos bidimensionais possibilitou a abertura de um
campo de pesquisa enorme para o desenvolvimento de novos materiais funcionais
2829 " nois, além de esfoliar o material, é possivel interagir com inimeros compostos

alterando drasticamente suas estruturas e propriedades (Figura 1.3).

FIGURA 1. 3 - Moléculas que podem ser utilizadas para funcionalizacdo do MoS; [30]

Dentre os inUmeros compostos que podem ser funcionalizados com os TMDs os
polimeros em geral e os elasttmeros em particular surgem como excelentes



candidatos, pois podem combinar a facilidade no processamento dos materiais
poliméricos com as notaveis propriedades do TMDs.

Os elastdbmeros sdao materiais que exibem propriedades muito distintas de outros
materiais como metais ou ceramicas. Elas podem ser amplamente deformadas pela
aplicacdo de uma forca retornando para a posicéo inicial quando essa forca é retirada;
possuem capacidade de inchamento, ou seja, podem absorver uma grande quantidade
de solvente sem que ocorra a dissolucdo e também podem ser empregadas como
membranas para permeacéo de gases e liquidos BY.

A adicdo de componentes para formacdo de compoésitos em elastbmeros
vulcanizados geralmente promove uma melhora significativa em suas propriedades B2,
A argila montmorilonita ou silicatos sao alguns dos aditivos geralmente empregados
gue aumentam, consideravelmente, o modulo de Young dos elastbmeros mesmo em

baixas concentracoes

. Atualmente a utilizacdo de nanoparticulas em borrachas
como silicatos lamelares B4, grafeno ¥ e nanotubos de carbono ¥ tem atraido muito
interesse em pesquisa para uma nova geracado de componentes e formulacdes. Nesse
sentido, além dos materiais apresentados acima, o MoS, surgiu como um excelente
candidato a ser um aditivo em borrachas. Baseado nessas perspectivas promissoras do
MoS, para o desenvolvimento de novos nanocompdsitos, 0 nosso grupo de pesquisa
publicou ha alguns anos oOtimos resultados na sintese e na modificacdo das
propriedades do polibutadieno (PB) 7). Esta pesquisa serviu como um primeiro passo
para a realizacdo desta tese que tem por objetivo principal o aprofundamento nas
propriedades dos nanocompdésitos elastoméricos

E importante ressaltar que a dispersdo da nanoparticula na matriz polimérica é
um critério de extrema importancia para definir se é possivel utiliza-lo como aditivo ou
nao, visto que as propriedades dos compdsitos podem ser diretamente afetadas pela
interacdo na interface polimero/nanoparticula 8. Com efeito, uma maior disperséo da
nanoparticula resulta em uma maior interacdo com a matriz polimérica. Essa interacao
implica em uma troca de tensbes entre polimero-nanoparticula mais eficiente
melhorando suas propriedades mecéanicas e, além disso, essa interacdo pode criar
estruturas complexas, dificultando o transporte de gases ou liquidos melhorando as

propriedades de permeacao e de inchamento.



Neste contexto, a funcionalizagdo- covalente ou ndo-covalente- € uma excelente
estratégia para obter nanoparticulas com alto grau de dispersdo quando incorporados
em uma matriz polimérica. A disperséo ocorre, primeiramente, devido a forte interacéo
entre a parte organica e a parte inorganica da nanoparticula funcionalizada, e também
devido a interagdes entre o funcionalizante organico com a matriz polimérica na qual
esta sendo incorporado. Wang et al ®¥ desenvolveu um interessante trabalho no qual
promove, inicialmente, uma funcionalizacdo de MoS, com &acido lipoico. Este
nanocomposito é utilizado como iniciador em uma reacgao de polimerizacdo por abertura
de anel de e-caprolactama para obtencdo de nanocompdsitos MoS,-Nylon-6 com alto
grau de dispersao e excelentes propriedades térmicas e mecanicas.

Outro aspecto importante da funcionalizacdo de MoS, com materiais
elastoméricos (f-Mo0S;) é o carater heterogéneo do compdsito, ou seja, este é formado
por uma estrutura rigida com alto valor do modulo de Young e uma estrutura tenaz
presente em polimeros em geral ou, mais precisamente, em elastbmeros. A
heterogeneidade dos compadsitos é frequentemente encontrada em materiais biolégicos,
tais como: 0ssos, nacar, conchas %, Essas estruturas, chamadas de tijolo-argamassa,
sdo bem orientadas com complexas arquiteturas hierarquicas que combinam
perfeitamente propriedades antagbnicas de materiais resultando em compdsitos
elegantes com excelentes propriedades mecanicas, Oticas, resisténcia ao desgaste
natural entre outras Y. A obtencdo de materiais que s&o rigidos e tenazes é de vital
importancia para diversas aplicagdes; entretanto, as duas propriedades chaves- rigidez
e tenacidade - tendem a ser exclusivas. Materiais resistentes tém, em sua maioria,
baixa tenacidade enquanto materiais duros sdo frequentemente frageis “2.

O f-MoS; pode ser tratado como estruturas do tipo tijolo-argamassa, semelhantes
a estrutura do nacar, porquanto o bloco macio seria o elastdbmero e o bloco de alta
dureza seriam as nanofolhas de MoS..

Nesse sentido, este projeto propde uma investigacado acerca da influéncia dos
parametros de sintese do f-MoS,, sua caracterizacdo por diferentes técnicas e sua
influéncia nas propriedades mecéanicas e de resisténcia de inchamento como aditivo em
elastbmeros de PB visando obter novos materiais funcionais para aplicacbes

avancadas.



CAPITULO 2- REVISAO DA LITERATURA
2.1 Materiais Elastoméricos
2.1.1- Caracteristicas gerais dos elastbmeros

Os elastomeros ou borrachas sdo materiais que podem admitir altas taxas de
deformacéo quando uma forca € aplicada e que retornam para a posicao inicial quando
essa forca é retirada. Em geral sdo materiais de alta massa molar com baixos valores

de temperatura de transicéo vitrea (T,) °".

As aplica¢cBes das borrachas sdo as mais variadas possiveis que podem variar
desde aplicagBes na industria automotiva, aeroespacial, 6leo e gas e na producédo de
materiais para medicina 3,

As propriedades das borrachas podem ser alteradas por meio de sua
composicao ou formulagdo com o objetivo de facilitar seu processamento e atender a
aplicac@o exigida seja ela mecéanica, resisténcia quimica, resisténcia a radiagdo entre
outras [*!. Materiais tipicamente empregados na formulacdo das borrachas sdo: agentes
de reticulacdo das cadeias, antioxidantes, cargas, plastificantes e lubrificantes.

Os agentes de reticulacdo ou agentes de cura sao responsaveis por ancorar as
cadeias poliméricas das borrachas. Dentre os mais famosos sédo enxofre, di-isopropil
xantogen polissulfeto para reticulacdes sulfidicas e peroxido de benzoila para
reticulagbes nao sulfidicas. Os antioxidantes possuem a fung&o principal de prevenir a
degradacdo da borracha por efeitos de radiacdo e calor. Geralmente sdo empregados
compostos fendlicos, butil hidroxitolueno e hidroquinonas utilizados em baixas
concentracbes. As cargas sao utilizadas para promover melhoria nas propriedades
mecanicas e de inchamento das borrachas. Neste caso o material mais famoso e
extensivamente utilizado em formula¢des de borracha é o negro de fumo e o 6xido de
zinco. Vale ressaltar que ha uma preocupacdo ambiental em escala mundial quanto a
utilizacdo do negro de fumo como aditivo em borracha. Embora o negro de fumo seja
uma das cargas mais tradicionais e que confere melhorias relevantes nas propriedades
mecanicas, térmicas e resisténcia quimica as borrachas, sua producdo envolve
emissao de varios gases associados como causadores do efeito estufa e a utilizagdo de

produtos altamente carcinogénicos*®. Com efeito, a pesquisa por cargas ou



nanoparticulas que podem substituir o negro de fumo para diminuir o impacto no meio
ambiente se torna necesséria. Por fim, tanto os plastificantes quanto os lubrificantes
sao utilizados para conferirem melhora no processamento das borrachas pois diminuem

a interacao entre as cadeias poliméricas aumentando a fluidez do material.

2.1.2 — Propriedades mecanicas dos elastbmeros

Os elastbmeros tém propriedades mecanicas completamente diferentes de
outros materiais, como 0 a¢o ou alguns polimeros, pois possuem viscoelasticidade, ou
seja, apresentam uma combinacdo propriedades viscosas e elasticas durante a
aplicacdo de uma forca. Um material viscoso se deforma constantemente durante o
tempo de aplicacdo de uma tensdo e nao retorna para a posic¢ao inicial quando a tensao
aplicada é retirada. Por outro lado, um material elastico se deforma instantaneamente
guando submetido a uma tensao e retorna imediatamente quando a tenséo aplicada é
retirada.

Geralmente as borrachas possuem um modulo de Young bem inferior se
comparado a metais e outros polimeros, como poliestireno, polietileno ou policloreto de
vinila de uma forma geral. Entretanto os elastdmeros, apds a reticulacdo, conseguem
atingir altas deformacdes, tipicamente entre 400 a 1000% retornando ao seu tamanho
inicial apés a cessdo da tensao ¢,

A Figura 2.1 ilustra uma curva tensdo-deformacdo tipica para materiais
elastoméricos. O inicio da curva € uma regido de maior linearidade e o elastbmero se
comporta como um material elastico; nesta regido linear da curva € onde se determina
o modulo de elasticidade ou modulo de Young do material. Esta medida € muito
importante na ciéncia dos materiais pois da uma nocéo da rigidez do material quando

submetido a uma tenséo conforme equacao abaixo (1).
g
E=- (1
Onde E é o modulo de Young, o é a tensdo aplicada e € € a deformacgédo do

material. Na medida em que a tensdo aplicada aumenta o elastbmero tende a se

comportar como um material viscoso apresentando escoamento (ponto M na Figura



2.1) que significa, em termos moleculares, no movimento das cadeias poliméricas
dentro da estrutura do material. O ponto F é a deformacdo maxima do elastbmero antes

da sua ruptura.

M

Deformacio

FIGURA 2. 1 - Curva de tenséo-deformacéo tipica de um material elastomérico !,

A pesquisa por novos aditivos em borrachas concentra em melhorar as
propriedades mecéanicas. Nesse sentido, materiais bidimensionais como grafeno e
MoS;, séo excelentes candidatos para serem incorporados em elastomeros. Tang et al
47 realizou um estudo no qual correlacionava a dispersdo de grafeno em borrachas de
estireno-butadieno com as propriedades mecénicas promovendo melhorias de até
500% no modulo de Young. Além disso, Tang et al ¥ também demonstrou que o MoS,
auxilia na dispersdo de negro de fumo em compdsitos de borracha estireno-butadieno
aumentando em 50% no modulo de Young e Weng et al ¥ observou que o MoS,
também auxilia na dispersédo de silica em borracha natural promovendo os mesmos

efeitos de melhora nas propriedades mecanicas.

2.1.3 - Inchamento em elastomeros

O efeito do inchamento em materiais reticulados ou materiais elastoméricos
desempenham um papel fundamental nas mais variadas aplica¢cbes industriais o1 Um
exemplo classico € o controle liberado de farmacos: neste caso o principio ativo é
disperso na matriz polimérica reticulada e quando essa matriz é introduzida em um bom

solvente para o polimero ocorre o inchamento e a liberagdo controlada do farmaco para



(51]

0 meio externo Ainda na éarea da medicina o inchamento € utilizado para

desenvolver materiais poliméricos para regeneracao de tecidos. Neste caso a estrutura
polimérica intrincada é utilizada para mimetizar tecidos humanos que auxiliam na
adesao e multiplicacdo das células. Conforme ocorre o aumento da divisdo celular a
matriz polimérica incha até o ponto de sua dissolucdo ®3. Além dessas aplicacdes
podemos citar a importancia do inchamento em elastbmeros em vedacbes de
equipamentos que fazem a perfuracdo de pocos de petréleo, aplicacbes na industria
automobilistica automaéveis, construcéo de catalisadores entre outras °>4,

A dissolucdo de materiais poliméricos em geral e em elastdbmeros em particular
ocorre em dois processos: inicialmente ocorre a difusdo dos solventes para a matriz
polimérica e, em seguida, a interacdo do solvente com as cadeias do polimero
promovendo uma maior mobilidade em sua estrutura (formacdo de gel) e,
posteriormente, o inchamento ou a difusdo das cadeias poliméricas para o meio externo
(dissolucdo completa) .

O processo de inchamento ocorre por difusdo das moléculas do solvente para
dentro do volume livre da matriz polimérica. Inicialmente ocorre a absorcdo das
moléculas do solvente na superficie da matriz. Logo ap0s, ocorre a sor¢cao as moléculas
do solvente na estrutura polimérica ocupando os volumes livres promovendo a sua
difusdo para dentro da estrutura do polimero fazendo-o expandir. Para elastdmeros néo
vulcanizados as interacdes entre as cadeias poliméricas séo do tipo de van der Waals,
ou seja, sao interacdes de baixa energia que podem ser facilmente solubilizados por
solventes que tenham alta afinidade com o polimero. Para o caso de elastébmeros
vulcanizados contendo ligacfes covalentes reticuladas de alta energia o solvente néo
consegue romper as ligacbes, mas consegue interagir com as cadeias poliméricas

promovendo o inchamento ®%. A Figura 2.2 abaixo ilustra o processo de inchamento.
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FIGURA 2. 2 - Representacdo esquematica do processo de inchamento: a) borracha

nao vulcanizada. b) borracha vulcanizada.

Os materiais elastoméricos, quando vulcanizados, possuem ligacfes covalentes
cruzadas ou reticulacdes de alta energia impedindo que o solvente promova a difusdo
das cadeias para 0 meio externo, ou seja, os elastdmeros reticulados apenas incham e
ndo dissolvem®. Ademais, os processos de inchamento em elastdmeros tendem a
seguir a difusdo Fickiana. A Figura 2.3 ilustra a estrutura de um polimero reticulado.
Note que a combinacdo de regibes maleaveis, rigidas e comprimidas sdo essenciais

para o controle de inchamento.

Short-fiber

FIGURA 2. 3 - Estrutura esquematica de um polimero reticulado ©°.
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Nesse sentido, a correlacdo estrutura-propriedade dos materiais € extremamente
importante para o desenvolvimento de novos materiais com resisténcia controlada ao
inchamento. Nos ultimos anos a pesquisa em materiais bidimensionais como aditivos
em membranas para controle do inchamento e propriedades de transporte tem atraido
muito interesse devido aos excelentes resultados apresentados. Kim et al *”! incorporou
oxido de grafeno em matrizes de poliacrilamida reticuladas podendo controlar o grau de

inchamento em agua. Lee et al P

propés uma metodologia de funcionalizagéo e
polimerizacao in situ de acrilamida com MoS; resultando em uma membrana com bom
desempenho mecéanico aliado ao controle de inchamento em &gua. Entretanto a
utilizacdo de elastdbmeros com materiais bidimensionais para o desenvolvimento de
nanocompodsitos com controle de propriedades de transporte como inchamento ainda é

um universo pouco explorado na comunidade cientifica.

2.2- Metodologias de esfoliacdo do MoS;
2.2.1 - Clivagem Micromecéanica

A clivagem micromecénica foi o primeiro método de esfoliagdo desenvolvido para
obtencdo de materiais bidimensionais e rendeu o prémio Nobel Fisica em 2010 . A
ideia geral dessa abordagem top down, amplamente conhecida como “scotch tape
method”, consiste em aplicar uma tensao de cisalhamento no cristal por repetidas vezes
para promover sua delaminacao até o cristal tornar uma monocamada conforme Figura
2.4,



Single-layer graphene
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FIGURA 2. 4 - Procedimento de esfoliacdo do grafeno por clivagem micromecanica .

Este método permite a obtencdo de flocos grandes e com poucos defeitos

superficiais. Entretanto, a dificuldade para produzir flocos em escala aliado com tempo

necessario para obter os flocos dimensionais a partir desta metodologia permanecem

um desafio. Na tentativa de atacar os desafios mencionados, Jayasena et a

| [60]

desenvolveu uma espécie de torno mecanico para clivar cristais tridimensionais. Neste

caso, o cristal € preso em um suporte piramidal com epo6xi. Em seguida, um sistema

programéavel de oscilagdo contendo um inserto de diamante promove a esfoliacdo do

cristal conforme Figura 2.5.

(b)
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FIGURA 2. 5 - a) Esquema de montagem do cristal no suporte de piramide contendo

epoxi. b) alinhamento do inserto de diamante para esfoliar o cristal e c) vista geral do

sistema de esfoliacdo. HOPG (Highly Ordered Pyrolytic Graphite) € a sigla para Grafite

Pirolitico Altamente Orientado
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Esta técnica permite um aumento de producao de flocos bidimensionais, todavia
€ necessario equipamentos de alta precisdo para nédo danificar o cristal e os flocos
analisados ndo formam monocamadas.

Outra técnica incorporada para esfoliagdo de materiais tridimensionais foi o
moinho de trés rolos contendo adesivo polimérico ®*. Inicialmente o material é disperso
no adesivo, feito a partir de uma mistura de policloreto de vinila (PVC) e dioctil ftalato
(DOP), que atuara como agente esfoliante similar ao método scotch tape. A mistura é
entdo vertida no moinho de trés rolos que gira em direcbes opostas promovendo
tensdes de cisalhamento na mistura de forma continua esfoliando o material. Em
seguida o DOP é removido através de lavagem com alcool e o PVC através de
aguecimento conforme mostra a Figura 2.6. O moinho de trés rolos é um equipamento
altamente difundido na industria, o que facilita a producédo de materiais bidimensionais.
Contudo, a remocao completa do adesivo ainda € um desafio para esta técnica.

Adhesive @© PVC: poly vinyl chloride
DOP: dioctyl phthalate

PVC+DOP

. Graphite @) = =
Qy Cr ¢ PVC+DOP+Graphene
v Feed Centre Apron \‘
Hot plate roll  roll roll
Remove PVC Steeping
Graphene Product ‘ Alcohol
500C 3h ‘*
€ &
- PVC+Graphene

FIGURA 2. 6 - Esquema de esfoliacéo utilizando um moinho de trés rolos 4,
2.2.2 - Deposicao Quimica a Vapor (CVD)

Atualmente, a deposicdo quimica a vapor (CVD) é uma das técnicas mais
empregadas para sintetizar materiais bidimensionais. Diferente das técnicas de
esfoliacdo por clivagem micromecanica, esfoliacdo em fase liquida e intercalac&o idnica

a CVD é uma abordagem bottom up de obteng&o de nanofolhas. Inicialmente concebida
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para sintetizar nanoestruturas e crescimento de semicondutores a CVD mostrou
também ser uma abordagem interessante para sintetizar nanofolhas de alta qualidade
com baixos indices de defeitos superficiais °?. A grande vantagem dessa técnica reside
no controle do tamanho do cristal bem como o nimero de camadas sendo possivel
aplicar na construcéo de transistores e novos materiais semicondutores 3. Tomemos
como exemplo a sintese de MoS;: inicialmente é colocado o precursor (MoO3), 0
enxofre (Sg) e um substrato de silicio dentro de um tubo de aquecimento contendo gas
de arraste. Posteriormente é feito o aquecimento do tubo em altas temperaturas para
ocorrer a evaporacao/sublimacdo dos materiais que sdo transportados pelo gas de
arraste, nesta etapa ocorrem as reacoes de reducdo. Em seguida ocorre a difusdo das
moléculas de Mo e Sg para o substrato de silicio onde ocorre o crescimento controlado

das nanofolhas. A Figura 2.7 resume 0 processo descrito acima.

(a)

Garrier gas

Thermal vapor deposition (TVD)

Exhaust

S-powder MoO -powder Substrate

(b)
Carrier gas [ Exhaust
Transport @ -Diffusion
0 > °
F g Evaporation ° g .
@ -— 7‘ Desorption
N Sdediera,
Source powder Deposition/Migration/Growth on Sub.

FIGURA 2. 7 - a) Desenho esquematico do arranjo de sintese de MoS; por CVD. b)

Processo de crescimento das nanofolhas de MoS, no substrato de silicio [64],

No caso da sintese do grafeno o processo € um pouco diferente, a saber, o
precursor neste caso é o metano (CH,4) que é decomposto em hidrogénio e carbono,
transportados pelo gas de arraste, através de uma reacdo catalisada por cobre ou
niquel. Os atomos de carbono adsorvem em cima do catalisador formando as

nanofolhas de grafeno.
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A Figura 2.8 mostra a morfologia das folhas de MoS, obtidas através de CVD. E
possivel observar nanofolhas com grande éarea superficial e auséncia de defeitos.
Entretanto, a principal desvantagem deste processo esta na producdo em escala das
nanofolhas bem como na necessidade de altas temperaturas (~450°C) para iniciar a

reacao.

20 pm

FIGURA 2. 8 - Imagem de SEM de nanofolhas de MoS, apés o processo de CVD .

2.2.3 - Esfoliagdo em Fase liquida (LPE)

A esfoliacdo em fase liquida (LPE) € uma metodologia genérica de obtencéo de
materiais bidimensionais conhecida desde a década de 1980 [°®. No campo da LPE
podemos dividir em dois grandes grupos, a saber, intercalacdo ibnica e esfoliagdo em

fase liquida assistida por ultrasonicac¢do que serdo discutidos a seguir.

2.2.3.1 - Intercalacao Iénica

A intercalacdo ibnica é uma técnica de esfoliacdo em fase liquida presente na
literatura ha mais de 30 anos!®”\. Esta técnica consiste primeiramente na adsorcéo de
ions nas estruturas lamelares que promovem reacdes de éxido-reducao enfraquecendo
as interagbes de van der Waals entre as camadas diminuindo a energia necessaria
para causar a esfoliacdo. Geralmente os agentes intercalantes mais utilizado sao n-butil
litio e brometo de iodo (IBr). Nesse sentido, a reacdo é completada com cavitagdes por
ultrassom ®® ou choque térmico ¥ resultando em dispersées esfoliadas, conforme

Figura 2.9.
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FIGURA 2. 9 - Esquema do mecanismo de intercalagéo idnica %,

A intercalacdo i6nica € uma excelente abordagem para produzir materiais
bidimensionais de alta qualidade com poucos defeitos superficiais. Ademais, esta
técnica permite uma producéo de materiais bidimensionais em escala, o que representa
uma vantagem sobre a técnica de clivagem micromecéanica. Contudo, o processo de
reacdo de intercalagdo ibnica exige um ambiente altamente controlado devido a
reatividade dos agentes intercalantes. Além disso, a remocé&o dos ions pode resultar em

reagregacao das nanofolhas /7.

2.2.3.2 — Esfoliacdo em fase liquida por ultrasonicacéo

A técnica de esfoliacdo em fase liquida por ultrasonicacdo comecou a ser
amplamente difundida a partir do excelente trabalho desenvolvido Coleman et al em
2011 " O conceito inicial era dispersar os cristais bulk de TMDs em solventes
apropriados e colocar em um banho de ultrassom para promover a esfoliacdo. Em
seguida, a disperséo resultante € centrifugada para separar os cristais esfoliados dos
nao esfoliados O objetivo principal do desenvolvimento da técnica foi contornar os
problemas inerentes as técnicas mencionadas acima, tais como: reagentes altamente
reativos, necessidade de ambientes controlados, reagregagdo das nanofolhas e a
producdo em escala. A escolha do solvente apropriado € vital para o sucesso da LPE: o
solvente ideal deve seguir alguns critérios, a saber: ser capaz de romper a interacao de
van der Waals dos materiais lamelares na maior concentracdo possivel e deve ser
capaz de estabilizar, ou melhor, solubilizar as nanofolhas dispersas evitando a

reagregacao.
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A Figura 2.10 ilustra os critérios de um bom solvente para esfoliacao.
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FIGURA 2. 10 - Critérios na escolha de um bom solvente para LPE 12,

A escolha do solvente apropriado € vital para o sucesso da LPE: o solvente ideal
deve ser capaz de romper a interacdo de van der Waals dos materiais lamelares na
maior concentracdo possivel e deve ser capaz de estabilizar, ou melhor, solubilizar as
nanofolhas dispersas evitando a reagregacao.

Nesse sentido, é fundamental entender as interagdes soluto/solvente nesta
metodologia de esfoliacdo. Em geral, uma substancia é solubilizada em um
determinado solvente se a energia livre de mistura (AG,,;,) é negativa . Portanto, para
ocorrer a solubilizacdo a entalpia de mistura (AH,,;,) tem que ser menor do que a
contribuicdo entropica (TAS,,), onde T € a temperatura do sistema, conforme a

segunda lei da termodinamica (Equacéao 2).
AGmix = AHpix — TASpx (2)

Estudos indicam que a contribuicdo entrépica (2) para a solubilizacdo de

particulas grandes como nanofolhas é muito pequena ". Isso significa que para a
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solubilizag@o ocorra € necessario minimizar a entalpia de mistura ao maximo. Nesse
sentido, tornou-se necessario o desenvolvimento de um modelo tedrico capaz de
fornecer um critério para escolha de um solvente adequado para LPE em termos

entalpicos. Neste caso, Hernandez et al '™

conseguiu demonstrar através de
modelagem termodindmica que a entalpia de mistura de materiais bidimensionais por

volume de solvente se comporta conforme Equacao (3).

AHV_mix = TZE (\/V_S —J¥ns)’d (3)

Onde ys e yns sdo as energias superficiais do solvente e da nanofolha,
respectivamente Ty s é a espessura da nanofolha e ¢ é a fracdo volumétrica das folhas

solubilizadas. Dessa forma, a escolha de um solvente apropriado para esfoliacdo
depende forcosamente de sua energia superficial, ou melhor, o solvente mais
apropriado é aquele que possui sua energia superficial mais parecida com a nanofolha,
pois minimiza a0 maximo a entalpia de mistura. Um exemplo prético é a utilizacdo do
NMP como solvente para esfoliacdo do MoS,: a tensédo superficial da nanofolha de

MoS, é 46,5 mJ/m? é muito préxima a do NMP que é de 40,0 mJ/m? ['®

. A partir destes
estudos os solventes comumente utilizados na esfoliagdo de materiais lamelares além
do NMP sdo tetrahidrofurano, dimetil formamida e alcool isopropilico.

Outro aspecto importante a ser estudado em LPE é o mecanismo da reacdao.
Entendendo o mecanismo é possivel localizar pontos de melhoria e otimizacdo do

processo. Nesse sentido, Jawaid et al ['"!

publicou um estudo completo no qual avalia
os fendmenos envolvidos durante a LPE em NMP. Inicialmente o NMP sofre uma
reacdo de auto oxidacdo devido a alta temperatura local (hot spots) promovida pelo
ultrassom bem como os efeitos da cavitacdo gerando um radical na posicdo y de sua
estrutura. Esta primeira parte do mecanismo de auto oxidacéo foi proposto inicialmente

por Drago e Riley 8.

Em seguida ocorre a reacdo com a agua e o oxigénio dissolvido
no solvente provenientes da umidade local formando um hidroperoxido. O estudo
sugere que o hidroperoxido é instavel e € responsavel por promover a desestabilizacéo
das interagcbes de van der Waals em materiais lamelares. Logo ap0s ocorre a

decomposicdo do hidroperdxido formando 5-hidroxi-N-metil-2-pirrolidona (5hmp)
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confirmada através de espectrometria de massas. Finalmente ocorre uma reacdo de

eliminagcdo bimolecular no qual o 5hmp é oxidado para formar N-metil-succinimida

(NMS). A Figura 2.11 ilustra o processo de auto oxidacdo do NMP.

‘S-;Jnil.'a'll-:lr'u
s Oy =5 Q
NMP

MNMP

M L

MNMS Shmp

FIGURA 2. 11 - Mecanismo de auto oxidacéo do NMP 7],

A presenca de hidroperoxidos e NMS no meio reacional, decorrentes da auto
oxidacdo do NMP, promove uma reacdo de oxidagcao parcial preferencialmente nas
bordas reativas do MoS; formando anions MoO,? e Mo(SO,)? em solugéo gerando
vacancias de enxofre e defeitos de carga na estrutura primitiva do MoS; reduzindo o
seu comprimento lateral inicial. Esses molibdatos anidénicos presentes na solucao
adsorvem nos flocos de MoS; reduzindo sua interacdo de van der Waals entre os
planos facilitando a esfoliagéo.

2.3 — Propriedades mecanicas do MoS;

A motivacao inicial para o estudo de propriedades mecanicas intrinsecas do 2D-
MoS, comecou com o trabalho de Lee et al ' através da medida mecanica de
nanofolhas de grafeno suspensas, por nanoindentacdo, utilizando um microscépio de
forca atdémica (AFM). Neste trabalho e em trabalhos posteriores % concluiu que o
modulo de Young do grafeno € extremamente alto, por volta de 1TPa, e resiste a
deformacg0bes de 25% sem quebrar, 0 que o torna um material muito promissor quando a

aplicacdo exige um aprimoramento das propriedades mecéanicas. Dessa forma, a
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pesquisa em propriedades mecanicas em materiais isoestruturais ao grafeno, como o
MoS,, aumentou de forma consideravel .

A metodologia mais comum para estudar a propriedade mecanica intrinseca de
materiais bidimensionais consiste em suspender as nanofolhas em um suporte
contendo buracos padronizados e ordenados. Um exemplo é o grid de calibracdo de um

AFM conforme Figura 2.12.

FIGURA 2. 12 — Imagens de microscopia mostrando nanofolhas suspensas em um grid
de calibracdo de SiO2. a) Imagem de SEM mostrando grafeno suspenso na forma de
viga duplamente presa. b) Imagem de AFM mostrando MoS; suspenso na forma de

tambor circular .,

A ponteira do AFM funciona como a célula de carga em uma maquina de tracédo
promovendo uma tensdo no centro da amostra suspensa no grid. A amostra ira se

deformar conforme Figura 2.13.
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FIGURA 2. 13 - llustracdo esquematica do mecanismo de nanoindentacdo para

medidas de propriedades mecanicas de nanofolhas de MoS, 2.

A deformagédo da amostra pode ser descrita conforme Equacgao (4).
6= AZpiezo — Az (4)

Onde & € a deformacéo das nanofolhas, Az,;.,, € 0 deslocamento do piezotubo

do AFM e Az, é a deflexdo do cantilever do AFM. Com efeito, € possivel obter, através
de nanoindentagcdo, curvas de tensdo-deformacdo dos materiais bidimensionais
suspensos no grid de calibracdo. O modelo matemético para descrever o
comportamento mecanico dos materiais bidimensionais depende inicialmente na forma
como ele esta suspenso no grid: pode estar suspenso na forma de viga duplamente
presa (Figura 2.12a) ou como tambor circular (Figura 2.12b) . Ademais, ha uma
dependéncia direta da curva de tensdo-deformacdo com a espessura- numero de
folnas- da amostra. Nesse sentido, para o0 modelo de viga duplamente presa, a

Equacéo (5) de tensdo-deformacao € descrita da seguinte forma:

3
F((S) — [30,78Wt E + 12,32

L3 L

SWLE
3L3

T]5 + 53 (5)

Onde F(6) € a forca aplicada, W, L e t sdo a largura, comprimento e espessura

da amostra presa, E € o modulo de Young, T € a pré-tensao inicial e § € a deformacéo
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das nanofolhas. Para o modelo de tambor circular a Equacao (6) de tensdo-deformagéo
é descrita da seguinte forma:

4mt3
3(1-v2)R2

tE
(1,05—0,15v—0,16v2)3

6° (6)

F(&) = | E+ nT|6+

Onde v € o coeficiente de Poisson e R é o raio da nanofolha. Vale ressaltar que
essas equacdes de estruturas suspensas foram desenvolvidas no fim da década de 50
e estdo bem difundidas na literatura com o objetivo inicial de estudar propriedades
mecanicas de membranas e estruturas macroscopicas rigidas- usualmente denominada
prato 4,

Quanto menor a espessura do material o comportamento mecénico assume um
carater ndo linear dominado basicamente pela deformacdo do material (também
conhecido como comportamento prato). Na medida em que a espessura do material
aumenta ocorre a transicdo para um regime linear dominado pelo estiramento do

81 Tomando como

material (também conhecido como comportamento membrana) |
exemplo o MoS;: entre 1 e 9 folhas apresenta comportamento nédo linear; a partir de 10
folhas em diante o material comeca a apresentar comportamento linear.

A dependéncia da espessura no comportamento mecéanico esta implicitamente
expressa nas equacgles (5) e (6). Note que o primeiro termo das duas equacodes
corresponde a parte linear do comportamento. Neste caso, o termo que acompanha o
modulo de Young representa o comportamento prato do material e o termo que
acompanha a pré-tensao inicial da amostra representa 0 comportamento membrana.
Portanto, através da parte linear das equacfes acima ndo é possivel determinar
independentemente o modulo de Young e a pré-tensao inicial. Entretanto, o segundo
termo das equacdes (5) e (6) é cubico que representa a rigidez do material devido a
forca aplicada induzida pela deflexdo que depende somente o modulo de Young e
fatores geomeétricos pré-estabelecidos. Dessa forma, € possivel determinar o modulo de
Young através do regime nao linear do material e, posteriormente, determinar a pré-
tensao inicial.

De acordo com as equacdes (5) e (6) quanto menor a espessura do material o

termo linear da equagcéo comeca a ficar cada vez menos influente no comportamento
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mecanico devido a dependéncia de t3, logo os materiais bidimensionais como grafeno e
MoS; contendo poucas folhas suspensas podem ser tratados como regimes mecanicos
nao lineares e o termo linear das equacbes acima pode ser desprezado, ou seja,
materiais bidimensionais se comportam como membranas. Para materiais cada vez
mais espessos a logica se inverte: como o termo linear € altamente dependente do
numero de camadas, logo, o termo néo linear comeca a perder influencia no movimento
e, com efeito, o material se comporta como prato. Para espessuras intermediarias o
comportamento resultante € uma mistura dos dois regimes. A Figura 2.14 ilustra as
curvas de tensao deformacgéao e a influéncia da espessura no comportamento mecanico

das amostras.
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FIGURA 2. 14 - Curvas de forca-deformacdo de MoS, obtidas através de
nanoindentac&o utilizando AFM 82,

Por meio destas contribuicdes foi possivel calcular o modulo de Young do MoS;
que € extremamente alto- em torno de 0,33TPa e um baixo valor de pré-tenséo inicial
em torno de 0,02 N/m. O alto valor do modulo de Young aliado com o baixo valor de
pré-tensdo inicial possibilitou a aplicacdo de MoS, em eletrbnica flexivel,
semicondutores e em compaositos.

2.4 — Funcionalizagc&o dos TMDs

Apbés a descoberta dos métodos de esfoliacgdo dos TMDs e das suas

propriedades mecéanicas a proxima etapa de desenvolvimento para aproveitar
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totalmente as suas capacidades e aumentar o alcance de aplicagdo de suas
propriedades reside na pesquisa de funcionalizagdo das nanofolhas. Cabe aqui
ressaltar que a funcionalizacdo de nanofolhas € um campo de pesquisa bem recente,
no qual os primeiros trabalhos comecaram a ser publicados por volta do ano de 2013
83 '|sso quer dizer que é um ramo de pesquisa ainda pouco explorado e compreendido
pela comunidade cientifica. Nesse sentido, ha4 duas grandes classes de

funcionalizacéo, a saber, covalente e ndo covalente (Figura 2.15) B%.
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FIGURA 2. 15 - Esquema de possibilidades de funcionalizagéo do MoS, B%.

A utilizacdo de tidis na modificacdo superficial de MoS, tém se mostrado uma
técnica interessante devido a sua versatilidade de coordenacéo: os tidis podem se ligar
entre as folhas de MoS; ou nas bordas perimetrais de enxofre. Nguyen et al ¥ reportou
a funcionalizacdo de MoS, com varios tipos de tiois organicos. Neste caso foi
observado o aparecimento da ligagdo S-H por espectroscopia na regidao do
infravermelho e a confirmagéo da ligagédo C-S conforme Figura 2.16. A funcionalizacao
ocorreu por vacancias de enxofre em decorréncia do processo de esfoliacdo e o
nanocomposito apresentou propriedades luminescentes que variavam dependendo do

tipo de tiol que era funcionalizado.
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FIGURA 2. 16 - Esquema de funcionalizacao covalente. (i) MoS, com defeitos de

vacancia de enxofre e (ii) MoS, funcionalizado com grupos R de tidis empregados &,

Outra abordagem interessante foi desenvolvida por Voiry et al utilizando iodetos
(Figura 2.17). Este trabalho foi um dos pioneiros a realizar um estudo sobre
funcionalizacdo covalente de MoS,, WS, e MoSe, com iodetos organicos alterando
drasticamente as propriedades 6ticas do compésito 7). Neste caso, o grupo reportou a
funcionalizagdo covalente das folhas dos TMDs com 2-iodoacetamida e 2-iodometano
com os atomos de enxofre formando ligacbes C-S, o que possibilitou o MoS;
funcionalizado a exibir propriedades semicondutoras aliados a propriedades

fotoluminescentes que podem ser moduladas.

FIGURA 2. 17 - Funcionalizacdo covalente do MoS; por iodetos®”.
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Uma abordagem similar foi desenvolvida por Backes et al ¥, no qual propds um
método simples para esfoliar o MoS, em isopropanol e funcionalizar covalentemente
MoS, com acetatos de niquel, zinco e cobre. Nesta metodologia ocorre a coordenacéo

entre os centros metalicos com as bordas de enxofre conforme Figura 2.18.
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FIGURA 2. 18 - Representacao esquematica da funcionalizacéo covalente de 2D-MoS;

com acetatos metalicos "),

A vantagem da funcionalizacdo com acetatos metalicos esta na facilidade de
processamento e dissolugdo das nanofolhas em outros solventes que comumente nao
dispersam bem o MoS; como, por exemplo, a acetona.

Além da funcionalizacdo covalente, as interacdes ndo covalentes também sédo de
extrema importancia no desenvolvimento de novos materiais funcionais, pois é possivel
combinar as nanofolhas de TMDs com uma ampla variedade de macromoléculas

disponiveis através abordagens sintéticas simples como LPE 9

Neste contexto,
podemos referenciar o excelente trabalho de Jia et al no qual utiliza biomacromoléculas
como albumina de soro bovino (BSA), que possui em sua estrutura varios grupos
funcionais que estabilizam as nanofolhas de WSe,. As nanofolhas de WSe;
funcionalizadas com BSA exibem alta estabilidade em solugbes fisioldgicas e
propriedades fototérmicas que podem ser utilizadas em tratamento localizado de

células cancerigenas (Figura 2.19).
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FIGURA 2. 19 - llustracao esquematica da esfoliacdo do WSe, estabilizada por BSA e

sua aplicacdo no tratamento fototérmico localizado de células cancerigenas!®.

Ha também a funcionalizacdo ndo covalente utilizando polimeros sintéticos como
polivinilpirrolidona (PVP) ou polietilenoglicol (PEG) que assistem a esfoliagdo de MoSes,
e MoS, também demonstraram efeito fototerapico °°°%.

A motivacdo para desenvolvimento de novas estratégias de funcionalizacdo de
materiais bidimensionais reside na capacidade de alterar e modular drasticamente as
propriedades desses materiais com a insercao de grupos funcionais pré-estabelecidos

ampliando o espectro de aplicacdo desses materiais.
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CAPITULO 3- OBJETIVOS

O objeto desta investigacdo consiste em sintetizar em etapa Unica nanofolhas
funcionalizadas de MoS, (f-Mo0S,) através de esfoliacdo em fase liquida variando a
temperatura de sintese e correlacionar sua influéncia nas propriedades mecénicas e de
inchamento em nanocompositos de borrachas de PB.

Os obijetivos especificos deste trabalho séo:

e Investigar os efeitos de esfoliacdo e funcionalizacdo do MoS, através do
processo de LPE variando a temperatura no meio reacional.

e Caracterizacao da estrutura das nanofolhas funcionalizadas (f-MoS,) através de
diferentes técnicas, a saber, espectroscopia Raman, difracdo de raios-X, SEM,
AFM, XPS e TGA.

e Obtencéo de nanocompdsitos elastoméricos de PB vulcanizadas com diferentes
concentracdes de f-MoS..

e Avaliagdo do comportamento mecéanico dos nanocompoésitos f-MoS,/PB através
de ensaios de tensdo-deformacdo, determinacdo do modulo de Young e
elongacédo na ruptura em funcéo da concentracéo de f-MoS..

e Avaliacdo do comportamento do grau de inchamento dos nanocompdsitos em
tolueno e metil-etil cetona (MEK) comparados com a borracha de PB e com as
borrachas nitrilica (NBR) e fluorada (FKM).

e Verificar se os efeitos da temperatura de sintese do f-MoS, e sua concentracao

na matriz de PB influenciam no grau de inchamento dos elastdmeros.
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CAPITULO 4- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes

Neste projeto foi utilizado como matriz polimérica o polimero polibutadieno- PB,
nas massas molares de (Mw = 200,000) CAS 3157-90-5. N-metil pirrolidona- NMP CAS
872-50-4, dissulfeto de molibdénio- MoS, CAS 1317-33-5 e enxofre- Sg CAS 7704-34-9.
Todos os reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Por fim, tolueno (nivel HPLC)-
CAS 108-88-3 foi adquirido da Tedia. NBR e FKM foram adquiridos da empresa

Lanxess.

4.2 Esfoliacdo e funcionalizacdo em etapa Unica do f-MoS,

Inicialmente 20g de PB (Mw = 200,000) foram dissolvidos em 300mL de tolueno
a 80°C. Logo apéds, 200mL de NMP e 2,0g de MoS, foram adicionadas na solugéo
polimérica. O processo de esfoliacdo foi feito através de um banho ultrassénico SONI-
TOP durante 06 dias a 15°C (f-MoS,T15). Para garantir o controle da temperatura,
utilizou-se um banho termostéatico Julabo modelo F25 e serpentinas em aco inox (Figura
4.1) para manutencdo da temperatura do banho do ultrassom. ApoOs este processo, a
dispersdo coloidal de f-MoS;, foi centrifugado a 5000rpm por meia hora em uma
Centrifuga Eppendorf Centrifuge 5804 para remover o material que nao foi esfoliado
durante o processo. O sobrenadante esverdeado foi centrifugado a 11000rpm por uma
hora. O precipitado obtido foi disperso em tolueno e também centrifugado a 11000rpm
por uma hora. O pé foi disperso novamente em tolueno e lavado por trés vezes a
11000rpm por 15 minutos. Por fim, o f-MoS, foi disperso em tolueno para
caracterizacdes e utilizacdo como aditivo nas borrachas de PB. O mesmo procedimento
foi feito nas temperaturas de 30° (f-M0S,T30) e de 60°C (f-M0oS,T60).
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FIGURA 4. 1 - Esquema de sintese do f-MoS; em banho termostatico.

4.3 Sintese dos nanocompadsitos elastoméricos f-MoS,/PB

Inicialmente 2,0g de PB (Mw = 200,000) foram dissolvidos em 20mL de tolueno a
80°C. Logo apos, 0,2g de Sg foi adicionado na solucao polimérica. Além disso, também
foi adicionado na solucédo polimérica 0,2g de f-MoS,, sintetizado a 15°C (f-M0S,T15),
correspondendo a uma solugao de 10wt%. A disperséo coloidal (PB-Sg-(f-M0S,T15)) foi
entdo despejada em uma placa de PTFE a 80°C para evaporar o solvente. Logo apos,
0 nanocompaosito elastomérico (f-MoS,T15/PB 10wt%) foi removido da placa e colocado
em uma prensa térmica Marcon, entre duas folhas de PTFE, a 4,0bar de presséo e
150°C por uma hora (Figura 4.2). O nanocompoésito vulcanizado foi resfriado
naturalmente a temperatura ambiente e depois foram cortados corpos de provas para
ensaios mecanicos e de inchamento em solventes. O mesmo procedimento de preparo
e vulcanizacdo foi repetido nas concentragbes de 20wi% e 40wt%. Além disso, o
mesmo procedimento de preparo e vulcanizagéo foi repetido para os nanocompasitos f-
MoS,T30 e f-MoS,T60.
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FIGURA 4. 2 - Prensa utilizada para a vulcanizacdo dos nanocompaositos f-MoS,/PB.

4.4 Caracterizacdo Estrutural e Morfologica

4.4.1 Difrac&o de Raios-X

A fase cristalografica das nanofolhas dos p6s de f-MoS,T15, f-MoS,T30 e f-
MoS,T60 e MoS; (bulk) foram determinadas em um difratdmetro Rigaku modelo Dmax
2500/PC, usando radiacdo CuKa (A= 1,5406 A), obtida em uma voltagem de 40kV em
corrente de filamento de 150mA. Os dados foram coletados com angulo de difracado
(26) de 5 a 60° com uma taxa de varredura de 2°min™. Para esta andlise, todas as
amostras foram depositadas em um wafer de silicio. A descricdo da técnica pode ser

encontrada em livro texto dedicado .

4.4.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada com o objetivo de caracterizar os
compoésitos moleculares e investigar variagbes nos movimentos moleculares com
relacdo ao bulk MoS,. As nanofolhas funcionalizadas f-MoS,T15, f-MoS,T30, f-
MoS,T60 e o0 MoS; (bulk), foram suportadas em um wafer de silicio e 0 experimento foi
feito em um Bruker Senterra utilizando laser Nd:YAG com comprimento de onda 532nm
operando com poténcia de 2mW. O silicio monocristalino foi utilizado como referéncia

(banda de absor¢do em 520cm™).
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4.4.3 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios-X (XPS)

As analises da superficie das amostras f-MoS, foram realizadas através da
técnica de XPS utilizando um espectrémetro de XPS convencional ScientaOmicron
modelo ESCA com um analisador hemisférico de alta performance (EAC2000) de 128
canais com radiacdo monocromatica Alkq (hv = 1486.6eV) como fonte de excitagdo. A
pressdo de operacéo durante a anélise foi de 10°Pa. Os espectros de alta resolugéo de
XPS foram coletados com energia de passagem de 20eV e passo em energia de
0,05eV. As energias de ligacdo foram medidas com referéncia ao pico do C1ls em 284,8
eV. Os espectros de XPS foram analisados através do software CasaXPS (verséo
2.3.16).

4.4.4 Analise Termogravimeétrica (TGA)

A Analise Termogravimétrica (TGA) foi utilizada com o objetivo de determinar a
concentracdo da fase organica (PB) das nanofolhas funcionalizadas f-MoS,. Para as
analises foi utilizado um equipamento Netzsch modelo Iris 209 F1 operando com uma
faixa de aquecimento de 10°C/min de 25°C a 700°C em atmosfera de ar sintético (80%
O2: 20% N). A descricdo mais detalhada da técnica pode ser encontrada em livro texto

dedicado %,

4.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) foi utilizada na caracterizacdo do
composito molecular para avaliacdo das morfologias das nanofolhas funcionalizadas f-
MoS, e com relacdo ao bulk MoS,. O experimento foi feito em um microscopio FEI
modelo Inspect F50 operando a 10kV utilizando um detector de elétrons secundarios
(ETD) em um spot de 3,0. A descricdo mais detalhada da técnica pode ser encontrada

em livros texto dedicados ao assunto 4,

4.4.6 Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)
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A Microscopia de Forgca Atdomica (AFM) foi utilizada para avaliar a topografia e
comprovar a esfoliacdo medindo a altura dos flocos. Com essa medida foi possivel
estimar a quantidade de folhas dos f-MoS, sintetizados em 15°C, 30°C e 60°C. Nesse
sentido, os compositos foram depositados em um substrato de mica previamente
clivada e a imagem e a analise topogréfica foi obtida através do modo ndo contato
utilizando uma ponteira modelo Tap190AI-G. O experimento foi feito em um microscopio

Nanosurf Easyscan FlexAFM.

4.4.7 Microscopia Eletrénica de Transmisséao (TEM)

A Microscopia Eletrébnica de Transmissdo (TEM) foi utilizada para observar a
dispersdo das nanofolhas f-MoS;, nas borrachas de PB. Os nanocompgdsitos foram
resfriados a -100°C em N, liquido e foram cortadas em um ultramicrotomo RMC
Boeckeler Power Tome XL com espessura de 100nm e temperatura da faca em -80°C.
O experimento foi conduzido em um microscopio eletrénico de transmissao JEM 1400
Plus (JEOL, Japéo) operando em 120kV equipado com camera OneView 16M 4k x 4k
pixels (Gatan, EUA) em condigbes de criomicroscopia para nao danificar os
elastbmeros. Para a aquisicdo de imagens foi utilizado o software Digital Micrograph
(GMS v.3 — Gatan, EUA). A descricdo mais detalhada da técnica pode ser encontrada

em livros texto dedicados ao assunto .

4.5 Ensaio de Tracao

Inicialmente, todas os nanocompdsitos obtidos foram cortados em corpos de
prova de 20mm de comprimento, 10mm de largura e 0,1mm de espessura. As
propriedades mecanicas foram medidas em uma maquina de ensaio de tracdo Instron
modelo CCE20N (Figura 4.3). Os ensaios foram feitos com uma célula de carga de
1kN, a uma taxa de deslocamento de 100mm/min com espacamento entre garras de

10mm. Todos os experimentos foram feitos em triplicata.
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FIGURA 4. 3 - Maquina de ensaio de tracao utilizada para os ensaios de tensao-

deformagéo.

4.6 Ensaio de Inchamento

Para realizar o ensaio de inchamento, todos os nanocompadsitos (f-MoS,/PB), a
borracha de PB pura e as borrachas tradicionais (NBR e FKM) foram cortadas em
quadrados de 25mm?. Foi medida a massa inicial de cada amostra previamente e entdo
foram imersas em 10mL de MEK e tolueno, a 23°C por 04 (quatro) dias. Feito isso, as
amostras foram retiradas, o excesso de solvente foi removido com um papel de filtro e

sua massa final foi medida. O grau de inchamento foi calculado conforme Equacéao (7):

1 (%) = % .100% (7)
0

Onde I (%) é o grau de inchamento das borrachas f-MoS, /PT5-MoS,-PB, m, é
a massa inicial e m, é a massa final apés a imerséo no solvente. Os resultados foram
comparados em um grafico de inchamento e submetidos a analise de variancia
(ANOVA) para verificar se h& influéncia da concentragdo do nanocompdsito e sua
temperatura de sintese no grau de inchamento das borrachas. Todos os experimentos

foram feitos em triplicata.
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CAPITULO 5- RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo discutidas as caracteristicas do mecanismo da reacao de
esfoliacdo e funcionalizacdo bem como sua relacdo com a temperatura de sintese
(Secdo 5.1). Em seguida serdo apresentadas as caracterizagfes fisico-quimicas das
nanofolhas que evidenciam a esfoliacdo e funcionalizacdo do f-MoS, (Sec¢éao 5.2). Na
Secdo 5.3 serdo apresentados os resultados e as discussfes acerca das propriedades

mecanicas de inchamento dos nanocompaositos elastoméricos f-MoS,/PB.

5.1 Influéncia da temperatura de sintese no f-MoS,

ApG6s as etapas de centrifugacdo, as nanofolhas funcionalizadas f-MoS;
apresentaram uma boa disperséo em tolueno (Figura 5.1) independente da temperatura
de sintese. Isto pode ser considerado uma evidéncia qualitativa de esfoliacdo e
funcionalizacéo, visto que o tolueno ndo é um bom solvente para MoS, "®. Portanto, a
boa disperséo sugere que o PB auxilia na reacéo de esfoliacdo e estabiliza a disperséo
coloidal do MoS; através da funcionalizagéo.

f-MoS,  f-MoS; | f-MosS,
T15 T30 T60

s '\*‘ ‘_"Q
FIGURA 5. 1 - Disperséao coloidal de f-MoS, em tolueno sintetizados a 15°C, 30°C e

60°C (da esquerda para a direita).
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Através das curvas de TGA (Figura 5.2) é possivel calcular a quantidade de PB
funcionalizado no MoS,, bem como verificar se h& relacdo entre a concentracdo de PB

com a temperatura que foi feita a esfoliacao.

< 100f
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FIGURA 5. 2 - Curvas de TGA em ar sintético do bulk MoS, e das nanofolhas f-
MoS,T15, -M0S,T30 e f-MoS,T60.

O bulk MoS, sofre um processo de degradacdo térmica em 377°C e perde
12,68wt%. Neste caso, o valor é proximo da perda de massa de moléculas de didxido
de enxofre (SO,) (10wt%); logo o evento térmico relacionado a essa queda de massa é
a oxidacdo do MoS;, para MoOj; liberando moléculas de SO, ®. Nesse sentido, a
diferenca entre a curva do bulk MoS; para as outras curvas dos f-MoS, correspondem a

perda de massa do PB funcionalizado. Os dados de percentual em massa de PB estao
resumidos na Tabela 5.6.

TABELA 5. 1 — Percentual em massa de PB nas nanofolhas f-MoS, obtidas por TGA.

Amostra Concentracao de PB (wt%)
f-MoS,T15 2,57
f-M0oS,T30 6,68
f-MoS,T60 7,60
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Note que ha uma relacéo direta entre o aumento da temperatura de sintese com
a concentragcdo de PB nas nanofolhas. Este fendmeno pode ser explicado pelo
mecanismo proposto Jawaid et al ") envolvendo a esfoliagdo do MoS, que foi
apresentado previamente na Secdo 2.2.3.2 — Esfoliacdo em fase liquida por
ultrasonicacdo. Neste contexto, 0 aumento da temperatura implica em um aumento da
energia cinética do sistema e, consequentemente, em um aumento das colisdes e
choque entre os flocos de MoS, com outras moléculas do sistema que promovem a sua
esfoliacdo. Adicionalmente, conforme o mecanismo de LPE ocorre também o aumento
da concentracdo de hidroperdxidos e NMS no meio reacional.

O aumento da concentracdo de hidroperéxidos e NMS, implica em uma maior
producéo de molibdatos aniénicos (MoO,? e Mo (SO,)™?) que auxiliam na esfoliagéo por
meio de repulsdo entre as folhas e tendem a diminuir o tamanho dos flocos. Além disso,
o PB solubilizado em tolueno desempenha o papel de funcionalizante na regiao
perimetral do MoS, com os atomos de enxofre, 0 que também reduz a interacdo de van
der Waals entre as camadas por efeitos estéricos contribuindo para a estabilizacdo da
dispersdo coloidal. Com efeito, € possivel modular a concentracdo de PB nas

nanofolhas f-MoS; alterando a temperatura do banho de ultrassom.

5.2 Caracterizagdo das nanofolhas funcionalizadas f-MoS;
5.2.1 Difracdo de Raios-X

Os perfis de difracdo obtidos para o bulk MoS;, e das nanofolhas f-MoS, estéo

descritos, respectivamente, na Figura 5.3.
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FIGURA 5. 3 - Difratograma de raios-X do bulk MoS, (preto) e das nanofolhas f-
MoS,T15 (vermelho), f-M0S,T30 (azul) e -MoS,T60 (verde).

A difracdo de raios-X € uma técnica que fornece informacdes sobre ordenamento
tridimensional de longo alcance da amostra. O difratograma do bulk MoS, comprova
que o mesmo se encontra na fase hexagonal (2H) com duas camadas por célula
unitaria 1. O bulk MoS, foi utilizado como elemento comparador e critério para
comprovacdo da esfoliacdo. Analisando o perfil de difracdo dos f-MoS, é possivel
observar a auséncia de todos 0s picos e a presenca somente do pico do plano basal
(002) evidenciando a esfoliacdo independente da temperatura de sintese. Além disso,
ha uma leve reducéo no pico do plano basal.

A presenca dos planos (002) levemente alargados é resultado do empilhamento
aleatério, fendmeno conhecido como restacking °®°%; este fendmeno é frequentemente
reportado em processos de esfoliacdo por intercalacdo de litio ™. O alargamento
sugere o empilhamento de algumas poucas folhas no substrato. As folhas podem ser
novamente empilhadas por filtracdo, precipitacdo, centrifugacdo ou evaporacdo de
solvente restaurando as interacdes de van der Waals. Pela metodologia adotada neste
trabalho as velocidades das centrifugacdes e as evaporacbes do solvente sao os

fatores principais do processo de sintese que contribuem para o restacking %Y.
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5.2.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman do bulk MoS; e das nanofolhas f-MoS,, obtidos através da

deposicdo em um wafer de silicio, estdo mostrados na Figura 5.4.

1
: T60

f-MoS;
: T30

: f'MDSZ

' Ti5
MoSs
Bulk

360 380 400 420 440
Deslocamento Raman (cm™)

Intensidade (u. a.)

FIGURA 5. 4 - Espectros Raman do bulk MoS; (preto) e das nanofolhas -M0oS,T15
(vermelho), f-M0S,T30 (azul) e -M0S,T60 (verde).

A partir da analise do espectro acima, os valores dos dois modos vibracionais

ativos, a saber, E; e A, 4, estdo resumidos na Tabela 5.2.

TABELA 5. 2 - Modos vibracionais ativos no Raman do bulk MoS, e das nanofolhas f-

MoS..
Amostra Ej,(cm™) Agg(cm™) Ay — E3, (cm™)
Bulk MoS, 383,2 409,3 26,5
f-M0S,T15 383,3 409,0 25,7
f-M0S,T30 383,7 409,2 25,5

f-MoS,T60 384,2 409,1 24,9
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A partir da analise do espectro Raman - Figura 5.4- observamos dois modos

vibracionais ativos, a saber, Ef}g (383,2cm™) e Ay (409,3cm™) para o bulk MoS; e uma

diferenca no valor da frequéncia entre os dois picos de 26,5cm™ esperado para MoS;
nao esfoliados %%,

Apbs a reacdo em meio ultrassdnico, as nanofolhas f-MoS, apresentaram uma
variacdo na diferenca entre os valores dos picos entre 24,9cm™, a 25,7cm™ (Tabela
5.2). Esta diferenca entre os modos ativos no Raman indica materiais altamente
esfoliados, resultando em uma estrutura bidimensional formado por poucas folhas, mais
ou menos de 4 a 10 folhas 2. As mudancas nos valores dos modos vibracionais dos f-
MoS, com relacdo ao bulk MoS, podem ser explicados através de simetria e teoria de
grupo. As estruturas cristalinas dos TMDs, de férmula geral MX,, sdo compostas por
camadas empilhadas. Cada camada corresponde a trés planos atbmicos XMX, com um
plano do metal (M) organizado em rede triangular e dois planos de atomos calcogénios
(X), também organizados em rede triangular, acima e abaixo do plano do metal M. No
caso particular do MoS,, a estrutura de uma Unica camada € da forma trigonal
prismatica 2H, visto que a estrutura octaédrica distorcida 1T é uma fase metaestavel.

As estruturas do tipo 2H-MX, em geral e 2H-MoS, em particular pertencem ao
grupo pontual Dg, 1%, Apés o evento de esfoliagdo do material sua simetria muda para
D3, para um namero par de folhas e D3y para um numero impar de folhas. A mudanca
do grupo pontual altera 0 movimento vibracional do compésito molecular resultando em
um deslocamento visto nos modos ativos do Raman. A Figura 5.5 representa o0s
movimentos dos modos ativos no Raman tanto do bulk MoS, quanto dos f-MoS,. Para o
modo de vibragao A’ (Figura 5.5) o atomo calcogénio tem um movimento vibracéo fora
do plano e em fase com os &tomos calcogénios da camada de cima e contra 0os atomos
calcogénios da camada de baixo. No caso do modo de vibragdo E’ os movimentos dos
atomos se encontram no plano; todos os atomos calcogénios se movem em fase e o
atomo metalico se move em fase e em direcdes opostas ?4.

Podemos verificar que 0 movimento molecular esta estritamente relacionado com
a espessura da amostra; dessa forma, a espectroscopia Raman € uma técnica robusta

e confiavel para medir espessura de materiais e comprovar esfoliagéo [24],
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FIGURA 5. 5 - a) Estrutura atdmica do bulk MoS,. b) movimentos moleculares de

vibrac&o do bulk MoS,. ¢) movimentos moleculares da monocamada do MoS..
5.2.3 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

A técnica de XPS ganhou muita relevancia nos ultimos anos para identificar
composi¢cdes quimicas na superficie, estados eletrdnicos e interacdes quimicas entre
os elementos. Uma das grandes vantagens dessa técnica € permitir a realizacdo do
experimento sem preparo prévio da amostra. Nesse sentido, a estrutura do MoS; e sua
interacdo quimica entre as cadeias de PB esfoliado foi estudado por este tipo de
espectroscopia. Os espectros de XPS do Mo3d (Figura 5.6a-c) mostram, ap0s o
processo de deconvolugcdo da curva utilizando o software CasaXPS, a presenca dos
picos 226,2eV referente ao S2s do S, dois picos em 229,4 e 232,6eV correspondendo
a ligacbes Mo-S dos Mo** 3ds, € Mo** 3dsp, respectivamente. Além disso, 0 espectro
também mostra os picos 233,7 e 236,2eV que correspondem as ligagdes Mo-O dos
Mo®" 3ds;, e Mo®3ds, %%, Com efeito, o resultado do experimento de XPS comprova a
oxidacdo das bordas do MoS; resultante do mecanismo de reacdo por LPE. Em todos

0S espectros o resultado obtido foi o mesmo.
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FIGURA 5. 6 - Espectros de XPS do Mo3d dos f-MoS.. (a) f-MoS,T15 (b) f-MoS,T30, (c)

f-MoS,T60.

Para verificar a interacdo quimica entre PB e MoS, foi avaliado o XPS do

carbono C1s do PB puro das nanofolhas funcionalizadas f-MoS; (Figura 5.7a-d).
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FIGURA 5. 7 - Espectros de XPS do Cls do PB e dos f-MoS,. (a) PB puro (b) f-
MoS,T15 (c) f-MoS,T30, (d) f-MoS,T60.
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A andlise do C1s do PB puro mostrou o pico em 284,8eV relacionado as ligacdes
C=C, C-C e C-H ja esperados para este tipo de amostra. Entretanto, a analise das
nanofolhas f-MoS, mostraram um conjunto complexo de picos Cls que, apés o
processo de deconvolucéo utilizando o software CasaXPS, foi possivel identificar, além
do pico em 284,8eV, os picos em 286,6 e 288,7eV correspondendo a ligacdes C-C-S e
C-S, respectivamente %%l O resultado do XPS sugere, portanto, uma interacéo
guimica entre os atomos de carbono do PB com os atomos de enxofre do MoS. atraves
da ligacdo C-S. Ademais, os resultados mostram ainda que a funcionalizagdo ocorre
independente da variagdo da temperatura. Foi feita também a analise do espectro de
XPS do enxofre (S2p) para verificar se ocorria a interacdo do enxofre do MoS, com o
carbono do PB. Na Figura 5.8a-c foi possivel identificar os picos 161,7eV e 162,9eV
que correspondem, respectivamente, as ligacées S-Mo dos S2ps, € S2py.. Além disso,
podemos notar a presenca de um pico em 164,8eV que sugere a presenca da ligacao

S-C corroborando com o resultado do XPS do C1s 1%,
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FIGURA 5. 8 - Espectros de XPS do S2p dos f-MoS:. (a) f-MoS,T15 (b) f-M0S,T30, (c)
f-MoS,T60.
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5.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As imagens obtidas através da microscopia eletrénica de varredura (SEM) do f-
MoS,T15, f-MoS,T30 e f-M0S,T60 estdo exibidas, respectivamente, nas Figuras 5.9,
5.10 e 5.11.

. um ——— [
FIGURA 5. 10 - Imagens de SEM do f-MoS,T30.
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FIGURA 5. 11 - Imagens de SEM do f-MoS,T60.

Em uma primeira anélise podemos confirmar que as imagens obtidas dos f-MoS,
sdo morfologicamente bem distintas do bulk MoS, . O f-MoS,T60 possui,
visivelmente, uma quantidade maior de folhas dispersas do que os seus analogos
sintetizados a 30° e a 15°C, respectivamente. Além disso, as imagens de SEM sugerem
que as folhas do f-MoS, ficam menores, em média, com o aumento da temperatura,
comparando as amostras com a mesma escala. Nas Figuras 5.9b, 5.10b e 5.11b é
possivel verificar, nitidamente, o empilhamento aleatério de folhas corroborando com os
padrbes de difracdo de raios-X observados anteriormente e as figuras também mostram
as folhas aparentemente com poucos defeitos superficiais. As imagens de SEM

revelam ainda que o tamanho lateral dos flocos €, majoritariamente, menor que 1,0um.

5.2.6 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

A topografia dos flocos do f-MoS; foi medida e a imagem foi reconstruida através

da microscopia de for¢a atbmica, conforme a Figura 5.12a-c.
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FIGURA 5. 12 - Imagem de AFM e medida da topografia dos flocos: a) f-MoS,T15, b) f-
MoS,T30 e c) f-MoS,T60.

Analisando as imagens e a medida da topografia dos flocos de f-MoS, obtemos a
medida da espessura e, consequentemente, o numero de folhas dos flocos.

O espacamento interplanar de uma monocamada S-Mo-S é de 0,62nm 7.
Nesse sentido, para as nanofolhas f-MoS,T15 e f-Mo0S,T30, 0 pico maximo da
topografia se encontra por volta de 7,00nm (Figura 5.12a-b) correspondendo a mais ou
menos 10 folhas e, por fim, o pico maximo da topografia da nanofolha de f-M0S,T60 se
encontra em 5,5nm (Figura 5.12c) correspondendo a 9 folhas. Este resultado corrobora
com imagens de SEM e com a diferenca entre os modos vibracionais ativos na
espectroscopia Raman. Os perfis topograficos mostram ainda a oscilacdo da ponteira

do AFM na regido do platdé dos flocos que podem ser explicados pela conformacéo da
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cadeia polimérica do PB em volta do cristal de MoS,. Com efeito, podemos
correlacionar as andlises feitas por AFM e espectroscopia Raman para afirmar que a

metodologia de sintese utilizada é eficaz na obtencao de nanofolhas funcionalizadas.

5.3 Propriedades mecéanicas e de inchamento dos nanocompdsitos elastoméricos
f-MoS./PB

5.3.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas dos nanocompositos dependem fortemente do
tamanho da nanoparticula, da concentracdo e da dispersdo na matriz polimérica 58,
O tamanho da nanoparticula esta correlacionado com a facilidade na transferéncia da
tensdo aplicada entre matriz polimérica-nanoparticula, neste caso f-MoS,. Geralmente,
nanoparticulas maiores tendem a transferir melhor a tensdo aplicada aumentando o
modulo de Young do compésito %, O’Neill et al % demonstrou em seu trabalho que
flocos maiores de MoS; transferem melhor a tensdo aplicada do que flocos menores em
compositos de polivinil alcool/MoS..

Os efeitos da concentracdo e da dispersdo na matriz polimérica estao
intimamente correlacionados com as propriedades mecéanicas do nanocompésito. O
aumento da concentracdo da nanoparticula tende a aumentar o modulo de Young do
nanocompdsito, uma vez que as nanoparticulas apresentam modulo de Young
intrinseco maior que os dos materiais poliméricos. Portanto, aumentando a quantidade
de nanoparticulas implica em um aumento do modulo de Young.

A dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica possui um papel
fundamental nas propriedades mecéanicas do compaosito. Quanto maior a disperséo das
nanoparticulas em uma matriz maior sera a interacdo entre eles e melhor serd o
mecanismo de transferéncia da tensdo aplicada da matriz para a nanoparticula
promovendo o aumento do modulo de Young e a elongacéo na ruptura. Por outro lado,
uma dispersao ruim facilita a formacdo de aglomerados que impede o efeito desejavel
de transferéncia da tenséo e, portanto, reduzem o modulo de Young e/ou a elongagéo
na ruptura 9.

Dito isso, o comportamento mecanico das borrachas de PB em funcdo das

concentragcbes (0-40wt%) de f-MoS,, sintetizado em diferentes temperaturas (Figura
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13a-j), foram descritos através de curvas de tensdo-deformacdo (Figura 5.14a-c). E
possivel observar uma mudanca significativa das propriedades mecéanicas da borracha

com a adicéao do f-MoS..
FIGURA 5. 13 - Fotografia do PB e dos nanocompositos elastoméricos f-MoS,/PB. a)
PB puro, b) f-M0oS,T15/PB 10wt%, c) f-M0oS,T15/PB 20wt%, d) f-M0oS,T15/PB 40wt%, €)

f-M0S,T30/PB 10wt%f) -MoS,T30/PB 20wt%, g) -MoS,T30/PB 40wt%h) f-MoS,T60/PB
10Wt%, i) --M0S,T60/PB 20wt% e j) -MoS,T60/PB 40wt%.

Inicialmente ha4 uma diminuicdo no valor médio do modulo de Young com a
adicao de 10wt% e depois foi observado um crescimento para as amostras com 20wt%
e 40wt% (Tabela 5.3). Vale ressaltar que o valor médio do modulo de Young de todas
as borrachas, com a exce¢do dos nanocompdsitos f-MoS,T60/PB (10wt%, 20wt% e
40wt%) foram menores do que a borracha PB pura. Paralelamente é possivel observar
o fendbmeno oposto com a elongacao na ruptura, ou seja, observamos um aumento na
elongacdo com a adicdo de 10wt% e a diminuicdo nas amostras de 20wt% e 40wt%.
Além disso, com a excecdo das borrachas f-MoS,T15/PB 20wt% e f-MoS,T60/PB
40wt% as elongagdes na ruptura foram maiores do que a borracha PB pura. E
importante ressaltar que os dados revelam uma tendéncia de comportamento
mecanica, portanto a discrepancia na borracha f-MoS,T15/PB 30wt% deve ser atribuida
ao processamento e vulcanizagao que influencia diretamente nas propriedades finais.

A diminuic&o inicial no valor do médulo de Young e o consequente aumento na

elongagdo na ruptura sugerem que 0S nanocompositos estdo atuando como
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plastificante ou lubrificante solido entre as cadeias poliméricas de PB. Em
concentracbes menores 0sS nanocompositos estdo mais dispersos na matriz e nao
alinhados conforme a direcdo da tensdo aplicada. Nesse sentido, 0 regime de

7

estiramento € controlado pelo deslizamento entre as folhas do MoS, conforme
demonstrado por Zhou et al *°!.

Entretanto, quando ha um aumento na concentracdo do f-MoS; o alinhamento
das nanofolhas comeca a controlar o comportamento mecanico da borracha tornando-
as mais rigidas em virtude da maior concentracdo de nanofolhas o que leva a um

aumento do modulo de Young e a diminuicdo da elongagcao na ruptura das borrachas
[111]
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FIGURA 5. 14 - Curvas representativas de tensdo-deformacao dos nanocompdsitos. a)
f-MoS,T15/PB, b) f-M0S,T30/PB e c) f-MoS,T60/PB.
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TABELA 5. 3 - M6dulo de Young e elongacédo na ruptura das borrachas PB e f-

MoS,/PB.
Amostra Concentracao do Modulo de Young Elongacéo na
nanocompaosito (MPa) Ruptura (%)
(Wt%)

PB - 1,23 +0,19 205.33+1.85
f-MoS,T15/PB 10 0,75+ 0,06 1023.33+1.80
f-MoS,T15/PB 20 1,13+0,24 149.16 + 4.44
f-MoS,T15/PB 40 0,61+ 0,24 823.34 £ 4.04
f-MoS,T30/PB 10 0,59+0,18 1105.50 + 3.90
f-MoS,T30/PB 20 0,73+0,01 441.13 +2.90
f-M0oS,T30/PB 40 1,10 £ 0,27 350.87 +8.37
f-M0oS,T60/PB 10 1,28 + 0,23 297.90 + 3.17
f-MoS,T60/PB 20 1,29 £ 0,09 209.97 £ 2.62
f-MoS,T60/PB 40 2,94 +£0,28 90.27 £ 0.64

Dentro deste contexto, é possivel controlar as propriedades mecanicas do
nanocompoésito elastomérico ajustando a concentracdo do f-MoS, incorporado,
conforme Figura 5.15.
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FIGURA 5. 15 - Relacao entre modulo de Young e concentracao de f-MoS,T15, f-
MoS,T30 e f-MoS,T60.
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A Figura 5.15 e a Tabela 5.3 evidenciam o carater “conflituoso” e inversamente
proporcional entre rigidez (modulo de Young) e deformagdo méxima (elongacdo na
ruptura). Apesar do regime nao ser linear com a concentracdo de f-MoS, é possivel
observar uma clara tendéncia na reducédo da elongacgéao na ruptura com o aumento da
concentracéo de f-MoS,, independente da temperatura de sintese.

Contudo, é importante notar que a borracha f-MoS,T30/PB 40wt% possui valor
médio do modulo de Young (1,10 + 0,27MPa) proximo da borracha PB pura (1,23 *
0,19MPa) e a borracha f-MoS,T60/PB 10wt% possui valor médio do modulo de Young
maior que a PB pura (1,28 £ 0,23MPa), porém com valores de elongacao na ruptura
bem maiores. Enquanto a borracha PB tem uma elongacdo de ruptura de (205.33 *
12.85%), as borrachas f-MoS,T30/PB 40wt% e f-MoS,T60/PB 10wt% possuem,
respectivamente, elongacdes de ruptura de (350.87 + 8.37%) e (297.90 £ 3.17%) o que
representa um aumento respectivo de 70% e 45%. Com efeito, em alguns casos foi
possivel conciliar duas propriedades “conflituosas” aumentando a rigidez e o
estiramento do material ao mesmo tempo. Este comportamento incomum deve ser uma
consequéncia direta entre a funcionalizacdo da borracha PB com as bordas do MoS;
esfoliado e a fraca interacdo das borrachas com o plano basal (002) do MoS; Y,

Neste cenario, era esperando que o aumento da temperatura de sintese
resultasse em uma piora nas propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos quando
comparados ao PB puro, visto que os flocos de f-MoS, ficariam cada vez menores
dificultando a transferéncia da tensédo aplicada. Entretanto, os resultados obtidos nao
seguem essa tendéncia de forma linear conforme mostra a Tabela 5.3. Este resultado
sugere que, além da influéncia do MoS,, o PB funcionalizado nas bordas do f-MoS;
também deve interagir com o PB da matriz polimérica facilitando a transferéncia de

tensao entre PB e f-Mo0S..

5.3.2 Ensaios de Inchamento

O estudo de inchamento em borrachas vulcanizadas € muito importante para
determinar sua aplicacéo final. Apesar do efeito de inchamento ser indesejavel para
maioria das aplicacbes comerciais 0 seu controle é extremamente importante para

aplicacdes avancadas, tais como: nanofiltracdo, permeacdo de gases e dessalinizacao
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(112 Ademais, é possivel obter informacées importantes sobre a estrutura dos

elastbmeros e, consequentemente, suas propriedades através desses ensaios.

As borrachas vulcanizadas podem absorver uma grande quantidade de solventes
sem que ocorra a sua dissolucdo devido as ligacdes sulfidicas (ligacOes reticuladas)
que ancoram as moléculas de polimero e impedem sejam envolvidas pelas moléculas
do solvente. Entretanto, as borrachas podem apresentar um maior ou menor grau de
inchamento dependendo da natureza e concentracdo dos componentes bem como sua
histéria de processamento.

Na Figura 5.16a-b estdo descritas as curvas de inchamento em fungédo da
concentracdo do f-MoS,T15, f-M0S,T30 e f-MoS,T60 apds quatro dias de imersdao. O
tolueno e MEK foram utilizados como solventes, pois séo tradicionalmente utilizados na

dissolucéo e preparo de elastbmeros na industria de borrachas.
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FIGURA 5. 16 - Curvas de inchamento dos nanocompdsitos elastoméricos em funcao

da concentracéo de f-Mo0S,. a) em MEK. b) em tolueno.

Através das curvas de inchamento na Figura 5.16a-b verificou-se uma nitida
redugéo no grau de inchamento de todos os nanocompositos por MEK e tolueno com o
aumento da concentracdo do f-MoS, quando comparados com a borracha PB pura. A
Tabela 5.4 resume os resultados obtidos.
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TABELA 5. 4 - Grau de inchamento em MEK e em tolueno das borrachas PB e dos

nanocompaositos f-MoS,/PB.

Amostra Concentracao de f- Grau de Grau de
MoS; (Wt%) inchamento (%) inchamento (%)
(MEK) (Tolueno)

PB - 56,22 + 3,00 636,68 + 53,00
f-MoS,T15/PB 10 54,00 + 2,41 610,00 + 54,00
f-MoS,T15/PB 20 30,00 £ 0,72 600,00 + 48,00
f-MoS,T15/PB 40 5,40 £ 6,63 354,00 £ 57,00
f-MoS,T30/PB 10 30,43 +11,63 616,00 + 78,00
f-MoS,T30/PB 20 17,30 + 3,13 345,00 £ 56,00
f-M0oS,T30/PB 40 8,36 + 3,54 148,15+ 17,00
f-MoS,T60/PB 10 9,43 +6,30 110,90 + 27,00

f-MoS,T60/PB 20 6,30 + 3,37 88,36 + 15,00

f-MoS,T60/PB 40 3,26 £ 2,72 55,22 + 10,00

NBR - 122,00 + 0,04 61,00 £ 0,007

FKM - 168,00 + 0,03 8,00 + 0,028

Tomemos como exemplo o caso do hanocompésito f-MoS,T60/PB 40wt%, o qual
apresentou o melhor desempenho em ambos os solventes. O f-MoS,T60/PB 40wt%
inchou (3,26 + 2,72%) em MEK e (55,22 + 10,00%) em tolueno (Tabela 5.4). O
inchamento da borracha PB foi de (56,22 + 3,00%) e (636,68 + 53,00%) para MEK e
tolueno, respectivamente. Neste caso, a reducdo no grau de inchamento de MEK e
tolueno foram aproximadamente de 94% e 91%, respectivamente. Para efeitos de
comparacao, o inchamento das borrachas NBR e FKM em MEK foi (122,00 + 0,04%) e
(168,00 + 0,03%), respectivamente. Em tolueno, o grau de inchamento de NBR e FKM
foi (61,00 £ 0,007%) e (8,00 + 0,028%), respectivamente.

Note que até a borracha PB pura obteve um melhor desempenho no grau de
inchamento quando comparada as borrachas NBR e FKM. Este resultado pode ser
devido as diferencas de polaridade entre MEK e PB: particularmente, o MEK é
considerado um solvente polar devido a sua funcéo cetona em sua estrutura molecular
(Figura 5.17a). Por outro lado, o PB € uma borracha estritamente apolar, sem grupos

funcionais em sua estrutura no qual inibe interacdes com as moléculas do solvente. O
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NBR possui grupos acrilonitrila em sua estrutura e o FKM possui atomos de fldor nas
cadeias poliméricas fazendo com que tenham uma maior interagdo com o MEK e, por
conseguinte, um maior grau de inchamento do que o PB. Por outro lado, o inchamento
do PB em tolueno € muito maior do que as das borrachas NBR e FKM por conta da

estrutura apolar do tolueno (Figura 5.17b).

b)
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FIGURA 5. 17 - a) Estrutura quimica do MEK, b) Estrutura quimica do tolueno.

Analisando os dados da Tabela 5.4 podemos verificar que alguns
nanocompoésitos possuem grau de inchamento que podem ser comparados com as
borrachas tradicionais (NBR e FKM). Obviamente o FKM apresenta um menor grau de
inchamento em tolueno quando comparado ao nosso melhor caso (f-MoS,T60/PB
40wt%), porém o FKM é uma borracha fluorada de alto valor agregado e de dificil
processamento 3.

Cabe aqui ressaltar que essas borrachas tradicionais possuem varios aditivos
em sua composicao final, tais como: negro de fumo, acido esteérico, silica, 6xido de
zinco, 6xido de magnésio, 6leos etc. As tabelas 5.5 e 5.6 resumem a formulacéo basica
do NBR e FKM, respectivamente. Todos esses aditivos sdo importantes na formulacao
com o0 objetivo de ter propriedades desejaveis, sejam elas propriedades mecanicas,
resisténcia ao inchamento ou resisténcia térmica 4%, Neste trabalho nao utilizamos
nenhum aditivo a mais para tentar compreender o efeito que o f-MoS, tem na

resisténcia quimica de uma borracha de PB.
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TABELA 5. 5 - Formulacdo do NBR.

Compostos Partes por cem

(phr)

Elastomero (NBR) 100
Negro de fumo 50
Caulim 10
Plastificante 14
Antiozonante 0.5
Antioxidante 0.7
Acido esteérico 1.0
Oxido de zinco 5.0
TMDT* 0.3
Enxofre 1.0
MBTS* 1.0
Oleo 0.3

* TMDT (Dissulfeto de tetrametil tiuram) e MBTS (2,2'-Ditio-bis(benzotiazol) séo
aceleradores de vulcanizacao.

TABELA 5. 6 - Formulag&o do FKM.

Compostos Partes por cem

(phr)

Elastdmero (FKM) 100
Negro de fumo 15
Wollastonita 20
Sulfato de bario 5.0
Oxido de magnésio 3.0
Peréxidos 6.0
Plastificante 0.8

Esta reducado significativa no grau de inchamento independente do solvente
indica que o f-MoS;, pode ser um excelente candidato para substituir o negro de fumo
em formulagbes tradicionais de borracha. Para explicar essa redugcdao no grau de
inchamento, podemos comecar analisando a dispersédo das nanofolhas f-MoS, na
matriz de PB pelas imagens de TEM (Figura 5.18a-b), considerando o nanocompadsito
com maior concentracdo de f-MoS, (40wt%). Analisando a imagem podemos notar o

restacking aleatorio, como sugere os dados de raios-X e espectroscopia Raman, ou
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seja, as nanofolhas funcionalizadas ndo s&o monocamadas. Esta observagao corrobora
com efeito lubrificante ou plastificante que o f-M0oS, possui nas propriedades mecanicas
do nanocomposito. A Figura 5.18a-b também evidencia o excelente grau de dispersao
na borracha, visto que as nanofolhas f-MoS, estdo bem separadas umas das outras

sem apresentar sinais de percolacéo.

S
g =
| v "
L] N - -
e E W
. ¢ r o -
» “- % !
4 = ' .
g5 i ,;,. ' ‘ .1 m D, 2

FIGURA 5. 18 - Imagem de TEM dos nanocompdsitos elastoméricos a) f-MoS,T30/PB
40wt% e b) f-MoS,T60/PB 40wt%.

Além disso, os resultados do ensaio de inchamento juntamente com as imagens
obtidas de TEM sugerem que o f-MoS; esta atuando como agente reticulante na matriz
de PB diminuindo o volume livre da estrutura polimérica. Essa reducédo no volume livre
e a criacdo de estruturas intrincadas resultantes dessa interacdo molecular matriz/f-
MoS; restringe a penetracdo das moléculas do solvente para dentro do nanocompasito,
0 que resulta em uma diminuicdo do grau de inchamento **®. Uma outra hipétese
possivel seria que o f-MoS; poderia estar atuando como um acelerador na vulcanizagéo
promovendo maiores sitios de vulcanizagdo nos nanocompaositos.

Buscando aprofundar a investigacdo da influéncia do f-MoS, no grau de
inchamento das borrachas propomos, através de uma analise estatistica, um modelo
para correlacionar se ha influéncia da temperatura de sintese do f-MoS, ou sua
concentracdo na matriz de PB na redugéo do grau de inchamento dos nanocompdésitos,

visto que as curvas de inchamento na Figura 5.16 indicam que tanto a concentracao do
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f-MoS, quanto a sua temperatura de sintese exerce um efeito positivo na redugédo do
inchamento dos nanocompasitos.

Para isso, os resultados obtidos foram submetidos a andlise de variancia
(ANOVA) que estdo resumidos nas Tabelas 5.7 e 5.8 para o inchamento em MEK e

tolueno, respectivamente.

TABELA 5. 7 - Parametros de analise de variancia para o inchamento das borrachas

em MEK.
Fontes de GL SQ MQ F Valor-P
Variagéo
Tratamentos 2 4493,41 2246,70 10,84* 0,004
Residuo 9 1863,71 207,07
Total 11 6357,12

* Significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p<0,05); GL = Graus de liberdade; SQ =

Soma dos quadrados; QM = Quadrado médio; F = Estatistica do teste F.

TABELA 5. 8 - Parametros de andlise de variancia para o inchamento das borrachas

em tolueno.
Fontes de GL SQ MQ F Valor-P
Variagéao
Tratamentos 2 290332,27 | 145166,08 8,60* 0,008
Residuo 9 151770,14 | 16863,34
Total 11 442102,32

* Significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p<0,05); GL = Graus de liberdade; SQ =
Soma dos quadrados; QM = Quadrado médio; F = Estatistica do teste F.

Para os nanocompésitos f-MoS,/PB, os valores F calculados (10,84) e (8,60) séao
maiores do que o valor F tabulado (4,25), com 2 e 9 graus de liberdade e, em ambos os
casos, os valores P sdo menores de 0,05 com nivel de confianga de 95% (Tabela 5.7 e

5.8, respectivamente) 7]

. Devido aos valores F e P calculados, os modelos sao
significativos e indicam uma diferenca estatistica entre os tratamentos e os residuos.
Portanto, foi possivel propor uma equacéo do modelo gerado para MEK (Equacéo 10) e

tolueno (Equagéo 11).
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Irer = (395,07 +87,53) — [(162,05 + 111,03)¢] — [(113,3 + 101,98) (11)

Onde Ik € o grau de inchamento em MEK, I;,; é 0 grau de inchamento em
tolueno, c é a concentracdo de f-MoS; e T é a temperatura de sintese do f-MoS..

Analisando as Equacdes 10 e 11, os dois coeficientes lineares sdo negativos
para c e T, o que significa que quando a temperatura de sintese do f-MoS, ou sua
concentracdo aumenta ocorre uma reducdo no grau de inchamento nos
nanocompositos em comparacdo com PB puro de até 94% em MEK e 91% em tolueno
para amostra f-MoS,T60/PB (40wt%). Além disso, o valor P obtido pela equacao 10 é
0,0029 para c e 0,046 para T e, na equacdo 11 é 0,0092 para c e 0,033 para T. A
andlise de regressao indica que todos os valores P sdo menores que 0,052, Dessa
forma, a concentracéo de f-MoS, ou a temperatura de sintese de f-MoS, tém influéncia
estatistica no grau de inchamento de MEK e tolueno de forma independente. Assim,
fomos capazes de modular o comportamento de inchamento das borrachas PB com f-
MoS; variando sua concentracdo na matriz PB ou sua temperatura de sintese.

Naturalmente é esperada uma reducdo no grau de inchamento conforme a
concentracdo de nanofolhas aumenta porque as interacbes entre f-MoS, e PB

1181 De acordo com curvas de inchamento na

aumentara, reduzindo o volume livre |
Figura 5.16, para uma mesma concentracdo de f-MoS,, o aumento da temperatura de
sintese de f-MoS, implica em uma reducdo do grau de inchamento dos
nanocompoésitos. Neste caso, acreditamos que o efeito da temperatura de sintese no
comportamento do grau de inchamento esta intimamente relacionado com o
mecanismo de esfoliacdo em fase liquida [’ que aumenta a concentracdo de PB
funcionalizado nas bordas do MoS, calculado pela TGA. Portanto, acreditamos que o
PB funcionalizado exerce uma funcdo muito importante no sentido de reduzir o
inchamento dos nanocompositos interagindo de forma mais eficiente com a matriz de
PB. Essa interagdo cria regibes mais reticuladas nos nanocompositos reduzindo o

volume livre. A Figura 5.19 descreve este comportamento.
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FIGURA 5. 19 - (a) Imagem de TEM do nanocompadsito f-MoS,T60/PB 40wt%.
llustracdes esquematicas de nanocompasitos f-MoS,/PB: (b) proposta de interacédo
entre matriz PB e f-MoS,. (c) proposta interagéo entre matriz PB e f-MoS; sintetizado

sob diferentes temperaturas de banho de ultrassom.
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CAPITULO 6- CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos foi possivel demonstrar que a temperatura de
sintese do banho de ultrassom exerce clara influéncia na morfologia e concentracédo do
PB funcionalizado nas nanofolhas f-MoS,. A esfoliacdo ocorreu para as trés
temperaturas de reacédo estudadas (15°C, 30°C e 60°C) e foram comprovadas pela
espectroscopia Raman e difracdo de raios-x. As dispersdes coloidais das nanofolhas
ficaram estaveis em tolueno o que indica que o PB esta auxiliando na esfoliacdo e
provavelmente funcionalizou nas bordas de enxofre do MoS,.

Os espectros de XPS demonstraram a oxidacdo dos atomos de Mo, o0 que
sugere gque esta metodologia de esfoliacdo segue o mecanismo proposto por Jawaid et
al. Ademais, foi possivel identificar as ligagbes C-S nos espectros Cls e S-C nos
espectros S2p para as nanofolhas f-MoS, o que indica a funcionalizacdo do PB nas
bordas de enxofre do MoS,.

As curvas de TGA indicam um aumento da concentracdo de PB no f-MoS;
conforme o aumento da temperatura. Isto ocorreu devido ao aumento da cinética da
reacdo o que gerou uma oferta maior de sitios ativos de enxofre para serem
funcionalizados com PB.

Através de um processamento em poucas etapas foi possivel incorporar as
nanofolhas f-MoS, em PB e vulcanizar os elastdbmeros com excelente grau de dispersao
conforme imagens obtidas por TEM. Devido a essa boa dispersédo foi possivel modular
a propriedade mecanica em fungéo da concentracdo do f-MoS,. Em alguns casos foi
possivel aumentar, a0 mesmo tempo, o modulo de Young e a elongacdo na ruptura
conciliando duas propriedades conflituosas.

Os elastbmeros apresentaram bom desempenho na reducdo do grau de
inchamento podendo ser comparados com borrachas comerciais como NBR e FKM.
Isto indica que as nanofolhas f-MoS, estdo atuando como agente reticulante fazendo
com que diminua o volume livre na rede polimérica devido a formacdo de estruturas
intrincadas que dificultam a penetracdo do solvente para dentro da matriz. Os
resultados do ensaio de inchamento complementam os resultados da propriedade
mecanica. Ademais, os resultados mostram ainda a possibilidade de modular o grau de

inchamento dos elastbmeros pela temperatura de sintese do nanocompdsito ou pela
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sua concentragdo na matriz polimérica. Nesse sentido, a concentracdo superficial de
PB funcionalizado exerce uma funcao fundamental no controle do grau de inchamento
dos nanocompdsitos.

O conjunto de resultados permite concluir que a metodologia de reacdo de
esfoliacdo e funcionalizagdo, em uma Unica etapa, abre novas oportunidades para
sintese de novos analogos bidimensionais funcionalizados. Além disso, as nanofolhas
funcionalizadas f-MoS, se mostraram promissores para a substituicdo do negro de fumo
em formulacdes de borracha. Com efeito, o f-M0oS; € um excelente candidato para ser
utilizado como aditivos em borrachas tradicionais ou em novas formulacoes

elastoméricas.
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