UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

“ESTRATEGIAS PARA A SINTESE DE COMPOSITOS MOLECULARES
DERIVADOS DE POLIURETANAS”

Rafael Augusto Nicolosi Libanori

Sao Carlos
2009






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

“ESTRATEGIAS PARA A SINTESE DE COMPOSITOS MOLECULARES
DERIVADOS DE POLIURETANAS”

Rafael Augusto Nicolosi Libanori

Dissertagcao apresentada ao
Programa de Pdés-Graduagdo em Ciéncia
e Engenharia de Materiais como requisito
parcial a obtencdo do titulo de MESTRE
EM ENGENHARIA DE MATERIAIS.

Orientador: Dr. Edson Roberto Leite
Co-orientador: Dr. Caue Ribeiro de Oliveira
Agéncia Financiadora: FAPESP — Processo n° 06/58968-7

Sao Carlos
2009



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria da UFSCar

L694es

Libanori, Rafael Augusto Nicolosi.

Estratégias para a sintese de compdsitos moleculares
derivados de poliuretanas / Rafael Augusto Nicolosi Libanori.
-- S0 Carlos : UFSCar, 2009.

84 f.

Dissertacédo (Mestrado) -- Universidade Federal de Sao
Carlos, 2009.

1. Compdésitos poliméricos. 2. Poliuretanas. 3.
nanoparticulas. 4. Polimeros hibridos. 5. Compdésitos
moleculares. |. Titulo.

CDD: 620.118 (20%)




DEDICATORIA

Dedico este trabalho aos meus pais Ricardo e Lidiana, que nunca
estiveram em falta nas grandes decisées da minha vida, sempre me apoiando
e incentivando. A minha musa inspiradora Gabriela, pelo companheirismo,
compreensao e principalmente pela demonstragdo de amor que sempre tem
me confortado. Por ultimo, aos meus familiares e amigos que, direta ou

indiretamente, contribuiram para que eu pudesse chegar até aqui.

“A atracdo do conhecimento seria minima,
se ndo houvesse tanto pudor a vencer

no caminho até ele.”

Friedrich Nietzsche

VITAE DO CANDIDATO

Bacharel em Quimica pela UFSCar (2007)






MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA DISSERTAGAO DE MESTRADO DE

RAFAEL AUGUSTO NICOLOSI LIBANORI
APRESENTADA AO PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS, DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO
CARLOS, EM 20 DE FEVEREIRO DE 20089.

BANCA EXAMINADORA:

PROF. DR. EDSON ROBERTO LEITE
ORIENTADOR
DQ - UFSCAR

PROF. DR. ADHEMAR COLLA RUVOLO FILHO
DQ - UFSCAR

PROF. DR. HENRIQUE EISI TOMA
IQ — USP/SAO PAULO

DR. CAUE RIBEIRO DE OLIVEIRA
CO-ORIENTADOR
CNPDIA — EMBRAPA






AGRADECIMENTOS

Aos meus orientadores Prof. Edson R. Leite e Dr. Caue Ribeiro de
Oliveira pela orientagéo deste trabalho e pelo incentivo cientifico desde a época
da minha iniciagdo cientifica. Obrigado por estar sempre me mostrando o
caminho certo a ser seguido.

Aos Professores Elson Longo, Emerson Rodrigues de Camargo,
Adhemar Colla Ruvolo Filho, Sebastido V. Canevarolo que muitas vezes me
proporcionaram 6timas discussoées cientificas a respeito deste trabalho.

Aos amigos e companheiros de laboratorio Rafael Oliveira da Silva e
Ricardo Henrique Gongalves pelas discussdes a respeito da sintese e
caracterizagao das nanoparticulas utilizadas neste trabalho.

Ao técnico Valdir, pela ajuda no tratamento dos solventes organicos, e
ao Adhemir (vidreiro), pela elaboracdo das vidrarias de laboratorio utilizadas
em ocasides especiais.

Ao engenheiro Marcos Pini Franga, pela parceria firmada com este
projeto, e principalmente, pelas medidas de cromatografia por exclusdo de
tamanho (SEC).

Ao Prof. Antonio Gilberto Ferreira, pelas discussdes dos espectros de
RMN e pelos momentos agradaveis e engragados que pude presenciar em seu
laboratério.

A técnica Silvana Agostinho, do CAQI/USP, pela atencdo e
disponibilidade para realizar as medidas de analise elementar (CHNS).

Aos amigos conterrdneos Batata, Davi, Lemao, Daniel, Marlon, Zé.
Juninho, Renan, Guilherme, Leonardo, Lucdo, Luquinha pela amizade desses
anos todos.

Aos companheiros de Republica Pasta, Yoseph, indio, Clebdo, Roque,
Vampeta, Vitdo, Erik, Alison, Bruno, Galo, Japonéis, Bubina, Locaco, Pimpao,
Cabral, Zé Boina, Beeckman, Bruninho, Andrei pelos momentos inesqueciveis
e pelo aprendizado continuo de como se deve viver em comunidade.

Aos amigos do LIEC Dani, Ismael, Priscila, Prof. leda, D. Madalena, Seu

José, Lemao, Salgado, Bereba, Ricas, Valéria, Ana Paula, Elidia, Francine,



Tati, Fernando, Roberto, Carvalho, Flavio, Mayra, Tiago, Cleocir, Sénia, Ana
Paula, Prof. Juan, Mario, Elaine, Laécio, Valdemir, Larissa, Cris Morita, Rori,
Vivi, Giovani, Poty, Presley, Teté e a todos os demais que me acolheram
como um verdadeiro amigo no ambiente de trabalho.

Ao PPGCEM pelo apoio prestado nestes 2 anos, em especial ao
Geraldo, ao Fernando e a Silmara.

Finalmente, a agéncia de fomento FAPESP pela bolsa concedida e as
agéncias CAPES e CNPq por acreditar no desenvolvimento da pesquisa no

Brasil.



RESUMO

Neste trabalho, investigaram-se estratégias para a obtencdo de
compositos moleculares derivados de poliuretanas contendo nanoparticulas de
oxidos metalicos ligadas quimicamente as cadeias poliméricas. Na Estratégia
1, nanoparticulas funcionalizadas com grupos organicos OH foram adicionadas
em uma reagao de obtencdo de uma poliuretana termoplastica (método da
polimerizagao “in situ”). Obtiveram-se materiais transparentes, de cor marrom e
com caracteristicas de polimeros termoplasticos. Os resultados mostraram que
a adicao das nanoparticulas funcionalizadas desempenha um papel importante
no processo de crescimento da cadeia polimérica, sugerindo que os grupos OH
das nanoparticulas sejam consumidos durante a reagao, formando uma ligagcéo
primaria entre os componentes do material. Entretanto, ndo foi possivel
identificar a formacao desta ligacdo através dos métodos analiticos utilizados.
Ja na Estratégia 2, esforgos foram realizados no desenvolvimento de métodos
para a obtengcdo de moléculas orgéanicas funcionais constituida por cadeias
lineares com grupos silano em ambas extremidades (chamadas aqui de
agentes de conexdo). Os agentes de conexdo foram utilizados com
“nanoblocos de constru¢ao” numa reagao de condensagdo com nanoparticulas
de 6xido metalico para a obtencdo de cadeias hibridas lineares com blocos
organicos e inorganicos alternados. Apesar de nao ter sido possivel a obtencéo
do compdsito molecular com cadeia hibrida linear, os resultados contribuiram
para uma melhor compreensdo do mecanismo envolvido nesta reacao,
sugerindo que a utilizagdo de nanoparticulas pequenas (< 10 nm) e moléculas
organicas grandes (com massa molar entre 10.000 — 50.000 g/mol) sé&o
necessarias para obtencao da cadeia hibrida linear. Além disso, nanoparticulas
bifuncionais devem ser usadas para evitar a formagdo de uma rede

tridimensional através da formacgao de ligagdes inter-cruzadas.
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“STRATEGIES FOR SYNTHESIS OF POLYURETHANE-BASED
MOLECULAR COMPOSITES”

ABSTRACT

In this work, we investigated strategies to obtain polyurethane-
based molecular composites containing metal oxide nanoparticles chemically
attached to polyurethane polymeric chain. In Strategy 1, nanoparticles
functionalized with OH organic groups were added in a typical reaction to obtain
thermoplastic polyurethane. The obtained materials were transparent,
presented brown-color and typical characteristics of thermoplastic polymers.
The results revealed that the addition of functionalized nanoparticles plays an
important role in the chain growth process, suggesting that nanoparticles’” OH
organic groups are consumed during the polymerization process, forming a
primary bond between the material components. However, it was not possible
to identify that primary bond by the characterization methods used in this work.
On the other hand, in the Strategy 2, efforts were spent on the development of
methods to obtain functional organic molecules constituted by linear chains with
silane groups in both ends (called here as connecting agents). The connecting
agents were used as “nanobuilding blocks” in a condensation reaction with
metal oxide nanoparticles in order to obtain a linear hybrid chain with alternated
organic and inorganic blocks. Despite it was not possible obtain linear hybrid
chain molecular composite, the results contributed to a better comprehension of
the mechanism involved in that method, suggesting that the use small
nanoparticles (< 10 nm) and large organic molecules (molar mass between
10.000 e 50.000 g/mol) is necessary to synthesize the linear hybrid chain.
Furthermore, bifunctional nanoparticles must be used to avoid the formation of

a tridimensional network by cross-linking processes.
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1 INTRODUGAO

1.1 DEFINICOES

Compésitos sdo materiais avangados obtidos a partir de dois ou mais
materiais constituintes que possuem propriedades quimicas e fisicas
significantemente diferentes, permanecendo separados ou distintos em nivel
microscopico [1]. Entre os compdsitos, as combinagbes de materiais
poliméricos e ceramicos sao particularmente interessantes, porque fornecem
um material com propriedades intermediarias de ambos os componentes [2, 3].
Por exemplo, polimeros organicos sao geralmente flexiveis, tenazes, e faceis
de processar, porem também podem ser faciimente danificados, tanto
quimicamente quanto mecanicamente. Ao contrario, materiais ceramicos séo
tipicamente mais duros, possuem uma 6tima estabilidade quimica, porém sao
frageis e dificeis de processar. Dessa maneira, a combinagdo adequada de
materiais poliméricos e ceramicos pode resultar em materiais duros, tenazes,
quimicamente estaveis e duraveis, podendo ainda ser de facil processabilidade.

Os fatores mais importantes que influenciam nas propriedades finais do
material compdsito polimero-ceramica sao a relagao entre a fragdo volumétrica
dos seus componentes, a morfologia das particulas e a sua distribuicdo de
tamanho [4]. Além disso, a interagdo entre os diferentes componentes nas
primeiras camadas a partir da interface [4-6], podem induzir mudancas na
estrutura quimica ou fisica do compdsito, fazendo com que estes efeitos
tornem-se particularmente importantes quando a area interfacial onde ocorrem
estas interagdes seja alta [6].

Em analogia aos materiais compositos, onde a interface entre os
diferentes componentes ocorre em escala micrométrica, os nanocompdsitos
sdo materiais onde a interacdo entre as fases constituintes ocorrem pelo
menos em escala nanométrica [7]. Em nanocompdsitos com dominios da
ordem de nandmetros, um centimetro cubico do compdsito pode conter
centenas de metros quadrados de interface. Assim, qualquer mudanca que
afete as interagcbes nesta interface pode ocasionar uma alteragao drastica nas

propriedades do nanocompdsito [6]. Por exemplo, a adicdo de um terceiro



componente que pode se concentrar nestas interfaces alterando as interagdes
ali existentes, também tem fortes efeitos nas propriedades do material
resultante [4, 6, 8-10]. Estes componentes podem ser surfactantes que se
concentram na interface por adsorcao fisica, espécies reativas que se
adsorvem fisicamente na superficie do material inorganico, ou até mesmo
espécies que reagem com ambas as fases formando uma ligagdo primaria
entre as mesmas [9]. A Figura 1.1 ilustra as principais diferengas entre os
conceitos de compodsitos e nanocompadsitos polimero-ceramica e os principais
tipos de interagdes que podem ser observados na interface entre os seus

componentes.

Matriz
Polimérica

Particulas
[cerdmica, °
metal) °

) ®
-~ | & °
. ]

e

v
[ ]
L]
L]

Compésito

Nanocompésito

Polimero

Interface:

Ligagdes

Primarias
Covalentes

Interface:
Ligagdes
Secundarias

Figura 1.1 llustragdo do conceito de compdsitos e nanocompdsitos e as

interagbes que podem ocorrer na interface polimero-ceramica.

Até alguns anos atras, a maioria dos esforgos em pesquisas na area de

nanocompdsitos polimero-ceramica tinham-se concentrado na introducao de



materiais de reforgos ceramicos em escala nanométrica a matrizes poliméricas,
com O objetivo de anexar algumas das suas propriedades de reforgo ao
material nanocompdsito obtido [4]. Para estes materiais, o termo polimeros
nano-reforcados (Nano-filled polymers) parece ser o mais adequado [11].
Porém, a adicdo de materiais inorganicos, com o objetivo de promover a
formacado de uma nanoestrutura hibrida, pode introduzir novos comportamentos
e propriedades fisicas que ndo sdo normalmente observadas nos polimeros
puros [12]. Estes materiais sdo chamados de polimeros hibridos ou, como
serdao chamados daqui em diante, compdsitos moleculares [11], pois as
interagbes interfaciais sdo controladas em nivel molecular, resultando
frequentemente numa combinacdo sinérgica das propriedades dos materiais

componentes [11].

1.2 POLIURETANAS

Entre os polimeros de interesse tecnolégico, as poliuretanas sao
potenciais candidatas a formacdo de compdsitos [13-15]. Elas sao obtidas a
partir da reacéo de polimerizagao entre um alcool e um isocianato, na presenga
ou ndo de catalisadores organometalicos derivados de metais de transigéo,
principalmente de estanho (IV). A possibilidade de se escolher dois tipos
diferentes de monémeros torna os métodos de obtengao muito versateis, sendo
possivel ajustar as propriedades do polimero final de acordo com as
caracteristicas dos mondmeros utilizados [16], proporcionando a obtencéo
tanto de poliuretanas flexiveis e altamente elasticas quanto de poliuretanas
extremamente rigidas. O processo de obtencao de poliuretanas é baseado nos
seguintes principios gerais [17]:

- O processo de poliadicdo utilizando mondémeros derivados de
isocianato e de alcool, permite o uso de uma larga escala de compostos di- ou
polifuncionais de baixa massa molar, os quais desempenham o papel de
“blocos construtores” na formacdo da cadeia. Através da estequiometria dos

reagentes € possivel permitir o crescimento da cadeia polimérica para a



obtencao de produtos com alta massa molar ou interromper a sintese em um
ponto desejado.

- A reacdo de um diisocianato com quantidades equivalentes de um
alcool bifuncional, tal como um glicol, leva a uma poliuretana linear. Estes
produtos geralmente possuem propriedades similares as das poliamidas (i.e.
grande dureza, extensibilidade e habilidade de formagéo de fibras), mas n&o
sdo apropriados para uso na fabricagdo de revestimentos (coatings), tintas e
elastdbmeros. Por outro lado, a reacdo de um poliisocianato com quantidades
equivalentes de um polialcool fornece uma poliuretana com ligagdes cruzadas
entre as cadeias na sua estrutura, apresentando consequentemente,
propriedades tipicas de polimeros termorrigidos.

Os “blocos construtores” formados por unidades do mondmero que
possuem possibilidades rotacionais ou configuracionais muito limitadas tendem
a ter propriedades caracteristicas de cadeias rigidas e s&o, portanto,
denominadas de blocos ou segmentos rigidos (hard blocks) [16]. Como
exemplo dessas unidades de cadeia, podemos citar os anéis aromaticos, onde
a limitacdo conformacional e rotacional necessaria para manter o carater
aromatico propiciam rigidez ao local da cadeia que o contém. Uma alta
quantidade relativa dessas unidades na cadeia polimérica favorece altos
pontos de fusdo, altas temperaturas de transi¢ao vitrea, alta dureza e reduz a
elasticidade e a solubilidade. Por outro lado, unidades de cadeia que possuem
alta flexibilidade devido a possibilidade de rotagdo em torno das ligagdes
quimicas, sdo chamadas de blocos ou segmentos flexiveis (soft blocks), os
quais favorecem maciez, flexibilidade, elasticidade, baixo ponto de fusdo e
baixa temperatura de transicdo vitrea. Entre os compostos mais utilizados
como blocos flexiveis na formulacédo de poliuretanas, podemos destacar os
poliéteres e/ou poliésteres e, como blocos rigidos, podemos citar os isocianatos
que contém anéis aromaticos ou compostos ciclicos em sua estrutura. Dessa
maneira, os blocos rigidos e flexiveis se segregam formando os dominios
rigidos e as regides flexiveis, respectivamente. A Figura 1.2 ilustra uma reacao
tipica para obtencdo de uma poliuretana de cadeia linear, indicando os grupos
especificados anteriormente e a segregacédo das fases em dominios rigidos e

flexiveis:
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Figura 1.2 a) Reacado tipica para obtencdo de poliuretanas lineares
termoplasticas. b) Blocos rigidos e flexiveis na formacéo da cadeia polimérica.
c) Segregacao dos blocos rigidos e flexiveis dando origem a morfologia

tradicional de uma poliuretana semicristalina.

1.3. AGENTES DE ACOPLAMENTO SILANO

Agentes de acoplamento silano sdo reagentes bifuncionais que possuem
dois tipos de reatividade bem distintos na mesma molécula, podendo reagir
tanto com compostos organicos (i.e. polimeros ou moléculas biolégicas) quanto
com materiais inorganicos (i.e. ceramicas). Uma estrutura geral tipica desses
compostos pode ser observada na Figura 1.3, onde RO é um grupo
hidrolisavel, tais como os grupos metoxi, etdoxi ou acetdxi, e X € um grupo
funcional organico, tais como amino, metacrildxi, epdxi, etc.

Na formacdo de um compdsito polimero-ceramica, a interface entre a
matriz polimérica e a superficie da particula esta sujeita a influéncia de diversos
fatores quimicos e fisicos [9]. Por exemplo, a caracteristica hidrofébica de

cadeias poliméricas organicas, e as superficies geralmente hidrofilicas de



Oxidos metalicos sao responsaveis pela fraca interagcdo normalmente
observada nas interfaces entre estes dois materiais. O uso de agentes de
acoplamento silano possibilita a introdugdo de grupos organicos na superficie
de 6xido metalicos que podem interagir com o material da matriz polimérica,
tanto através de ligacbes secundarias [18, 19], quanto através de ligacdes

primarias [20, 21].

OR

OR = -OCHj; -OCH,CHj; -OOCCH
X/\/\SI_/_OR 3 2 3 3

oR X = -NHy; NCO; -CH=CH,

Reatividade frente

Reatividade frente acompostos
acompostos inorganicos
organicos

Figura 1.3 Estrutura tipica dos agentes de acoplamento silano, mostrando seus

grupos reativos organico e inorganico.

A formacédo da ligacdo M-O-Si entre o agente de acoplamento e a
superficie do 6xido se da através de grupos reativos inorganicos ligados ao
atomo de silicio [22]. Dentre estes grupos, os alcoxidos podem sofrer hidrolise
(através da adicdo controlada de agua ou com a agua residual presente na
superficie do 6xido) formando grupos silandis (-Si-OH, Equacao 1.1), os quais
reagem com grupos hidroxilas presentes na superficie do 6xido, formando uma
ligacdo do tipo oxano (M-O-Si) e eliminando agua (Equacéo 1.2). No caso da
auséncia de agua, a condensagao também pode ocorrer, porém através do
ataque nucleofilico do grupo hidroxila no atomo de silicio do agente de
acoplamento (Equacédo 1.3). Neste caso, o grupo hidrolisavel presente no
silano (metoxi, etoxi ou acetdxi) atua como uma base, formando o acido
conjugado correspondente (metanol, etanol ou &acido acético). Entretanto,
através desse mecanismo, espera-se que a reagao ocorra mais lentamente,
devido a alta energia de ativagdo necessaria para promover uma colisdo
favoravel entre o grupo hidroxila da superficie e o atomo de silicio (bloqueado
devido a presenga dos grupos organicos). Esses mecanismos sé&o ilustrados na

Figura 1.4.



a) Hidrélise:
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Figura 1.4 Mecanismos da reagcdo de acoplamento entre um silano e uma

superficie hidroxilada. a) hidrdlise; b)condensacao através de grupos silandis;

c) Condensacdo em uma unica etapa (mecanismo concertado).

Além de serem utilizados como agentes de acoplamento para a sintese
de compasitos polimero-6xido metalico, os silanos também sao utilizados como
promotores de adesdo, agentes dispersantes e hidrofébicos, agentes de
ligagbes cruzadas entre cadeias poliméricas, absorvedores de umidade,

estabilizadores de silicatos, entre outras [9, 22].

1.4 MOTIVACOES

O desenvolvimento de métodos para incorporacao de nanoparticulas de
oxidos metalicos ligadas covalentemente as cadeias poliméricas foi a principal
motivagcao deste trabalho, com destaque para a possibilidade de se obter
cadeias lineares hibridas com blocos organicos e inorganicos alternados. Essa
idéia teve origem através do estudo de dois artigos publicados no ano de 2007
[23, 24], os quais sao brevemente comentados abaixo.

A presenga de dominios rigidos e flexiveis em uma poliuretana

termoplastica € a principal responsavel pelas suas propriedades mecanicas. Os



dominios rigidos sao, por exemplo, responsaveis pela resisténcia mecanica e
tenacidade do material, enquanto os dominios flexiveis sdo responsaveis pela
sua elasticidade e extensibilidade. Dessa maneira, espera-se que o reforco
seletivo desses diferentes dominios resulte em materiais com propriedades
totalmente distintas. De fato, Liff e colaboradores [23] demonstraram que o
reforgo seletivo dos dominios rigidos de uma matriz de poliuretana resulta em
um material que apresenta alta tenacidade e resisténcia mecanica sem,
entretanto, prejudicar sua elasticidade. Eles observaram que este reforgo
seletivo resultou em um aumento de até 23 vezes do modulo de Young quando
comparado com o material puro. Ao contrario, Xu e colaboradores [25]
observaram que quando a segregacdo dos materiais de reforgo ocorre
preferencialmente nos dominios flexiveis, observa-se uma redugdo dramatica

na extensibilidade do material obtido.

DeVries e colaboradores [24] obtiveram cadeias lineares hibridas
utilizando nanoparticulas metalicas como blocos inorganicos e moléculas
organicas como agentes de conexdo. Como pode ser visto na Figura 1.5, foi
observada a formacgao de cadeias hibridas contendo sequéncias entre 3 e 20
nanoparticulas de comprimento. Observou-se também que a distancia entre
nanoparticulas adjacentes aumentava quando se utilizava agentes de conexao.

com cadeia maior

Figura 1.5 Micrografia mostrando a formagéo de cadeais lineares hibridas. Em
detalhe é mostrado uma cadeia com uma sequéncia de aproximadamente 20

nanoparticulas. Escala: 200 nm; Detalhe: 50 nm [24].



1.5 OBJETIVOS

Dentro deste contexto, propde-se neste trabalho:

- desenvolvimento de estratégias de sintese de blocos organicos
funcionais que possam ser utilizados como ‘“tijolos” na formagdo de uma
nanoestrutura com as nanoparticulas de 6xidos metalicos;

- elaborar estratégias de sintese para a obtengdo de compositos
moleculares com nanoparticulas de éxido metalico ligadas covalentemente as
cadeias poliuretanas termoplasticas;

- investigar a possibilidade de obtencdo de compdsitos moleculares com
blocos organicos e inorgénicos alternados através de reacbes de
policondensacgéo.

Em termos de avanco cientifico, este trabalho pretende colaborar para
uma melhor compreensao dos mecanismos envolvidos na formagao de cadeias
poliméricas hibridas, auxiliando assim no desenvolvimento de rotas sintéticas
que possibilitem a sua obtengédo. O aspecto tecnolégico do trabalho também
deve ser ressaltado, uma vez que o desenvolvimento de metodologias para a
obtencdo de cadeias poliméricas hibridas pode fornecer materiais com

propriedades inéditas para serem utilizados em novas aplicagdes.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 METODO DOS “NANOBLOCOS DE CONSTRUGAO”

Como apresentado no Capitulo anterior, o conceito de materiais hibridos
organico-inorganico ou compdésitos moleculares, surgiu recentemente através
do desenvolvimento da Quimica Inorgénica “Suave” (ou Soft Inorganic
Chemistry), onde a utilizacdo de condigbes sintéticas brandas permitiu a
obtengdo de materiais hibridos quimicamente projetados [26-33]. Estes
materiais hibridos ou, como chamados aqui, compdsitos moleculares sao
obtidos através da habilidade de se utilizar componentes organicos e
inorgadnicos como verdadeiros blocos de construgdo. Dessa forma,
nanoparticulas e macromoléculas podem ser usadas como “tijolos” para a
construcao de estruturas que diferem totalmente das estruturas dos materiais
componentes. Neste caso, além da simples transferéncia das propriedades do
material de reforgco para o material compdésito, observa-se frequentemente um
efeito de sinergia na combinagao das propriedades dos materiais componentes
[23, 34].

Numerosas novas aplicagdes envolvendo materiais avancados estao
relacionadas com a importancia da alta raz&o superficie-volume que particulas
em escala nanométrica apresentam. Portanto, a combinagcdo de componentes
organicos e inorganicos em nivel nanométrico, num mesmo material,
disponibilizou uma nova e imensa area da ciéncia dos materiais que possui
extraordinarias aplicacdes no desenvolvimento de materiais multifuncionais [26-
33, 35-38]. Estes sdo considerados como materiais avangados inovadores,
com potenciais de aplicacdo em varios campos, incluindo otica, eletronica,
mecanica, membranas, revestimentos de protegao, catalisadores, sensores e
outros [26-33, 35-43].

2.2 CLASSIFICACAO DOS COMPOSITOS MOLECULARES
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Da mesma maneira que para os compositos e/ou nanocompadsitos, as
interagbes existentes na interface organico-inorganico dos compdsitos
moleculares tém sido utilizada para classifica-los em duas classes principais
[44]. A classe | corresponde a todos os sistemas onde estdo presentes
somente ligagdes secundarias entre os componentes organico e inorganico.
Nestes materiais, estes componentes experimentam somente interagdes fracas
(pelo menos em termo de sobreposicdo de orbitais), tais como ligacdo de
hidrogénio, forcas de Van der Waals e/ou forgas eletrostaticas. Ao contrario, na
classe I, no minimo uma fragcdo dos componentes organico e inorganico estao
ligados através de ligagdes primarias (covalente, iono-covalente ou ligagdes

acido-base de Lewis).

2.3 COMPOSITOS MOLECULARES DERIVADOS DE SILANOS

Compadsitos moleculares da classe |l derivados de silanos podem ser
facilmente sintetizados porque as ligagdes Si-Csp3 sao muito covalentes e,
portanto, muito estaveis em relacido ao ataque de espécies nucleofilicas, tais
como a agua, alcodis, ligantes hidroxilados, etc. [45]. Os grupos organicos
presentes nos silanos podem atuar de duas maneiras na formacao da rede
hibrida [45]: como modificadores de rede ou como formadores de rede. Se o
grupo organico for um grupo nao-hidrolisavel (i.e. um grupo alquila ou um
corante organico) o silano atuara como modificador de rede. Por outro lado, se
0 grupo organico apresentar uma reatividade especifica, como por exemplo,
participar em uma reacdo de polimerizagdo (i.e. grupos epoxi, isocianato,
aminas, etc.) ou sofrer uma reacdo de hidrélise-condensacado (grupos

trialcoxisilila) o silano ira atuar como formador de rede.

2.4 PRINCIPAIS ROTAS QUIMICAS UTILIZADAS PARA OBTENGAO DE
COMPOSITOS MOLECULARES
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Além da natureza da interface entre os materiais organico e inorganico,
as rotas quimicas utilizadas na obtencdo destes compodsitos também sao
importantes para a formacgao da rede hibrida. As principais rotas sdo mostradas

na Figura 2.1:
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Figura 2.1 As diferentes rotas quimicas utilizadas para a obtengdo de

compositos moleculares polimero-ceramica. Adaptado da ref. [45]

A rota A corresponde a quimica sol-gel convencional, onde redes
hibridas sdo obtidas através da hidrdlise e condensagdo de alcdxidos
metalicos. Esta estratégia € simples e de baixo custo, porém permite somente
a sintese de materiais hibridos amorfos [46, 47]. Estes materiais podem exibir
uma infinidade de microestruturas sendo geralmente transparentes e de facil
conformagao na forma de filmes e corpos solidos. Entretanto, sdo geralmente
polidispersos em tamanho e heterogéneo localmente em relagdo a composi¢ao
quimica. Um controle melhor da estrutura local desses materiais e dos seus
respectivos graus de organizagao sio aspectos importantes quando se deseja
melhorar os efeitos sinergéticos obtidos através da formacdo das redes

hibridas [47]. Assim, para promover a organizagao desses materiais precisa-se
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obter um controle da segregacao em um nivel nanoscopico. Trés principais
rotas podem ser usadas para obter um controle da estrutura destes materiais,
como mostrado na Figura 2.1: procedimentos de auto-montagem (“self-
assembly” - rota B); montagem de nanoblocos de construgéo, (“nanobuilding

blocks”- Rota C), ou uma combinagao das duas ultimas (Rota D).

Utilizando objetos pré-formados, tais como clusters, nanoparticulas ou
compostos lamelares, podemos promover a integridade do componente
inorganico na material obtido. Estes nanoblocos de construcdo sdo geralmente
funcionalizados com ligantes polimerizaveis, ou conectados através de
espacadores organicos ou até mesmo através de dendrimeros funcionais [48,
49]. O uso destes objetos pré-formados apresenta inumeras vantagens: eles
exibem uma menor reatividade frente a hidrolise ou ataque de compostos
nucleofilicos do que alcéxidos metalicos e faciltam a caracterizagdao do
material, devido a presenca de estruturas perfeitamente definidas. A utilizagcao
destes como materiais de partida na obtengdo de estruturas hibridas organica-
inorgédnica € um método desenvolvido para varios sistemas, tais como
oligosilsesquioxanos e derivados [50-52], clusters de metais de transi¢ao [49] e

nanoparticulas [53].

O método dos NBBs consiste numa polimerizagao envolvendo blocos
organicos e inorganicos [54]. Dessa maneira, o conhecimento dos principios
gerais de ciéncia dos polimeros, pode ser aplicado, em certo grau, na sintese
de materiais hibridos. Considerando a funcionalidade do precursor (f) (i.e. o
namero de fungbes reativas ou sitios de acoplamento por unidade

monomeérica), podemos descrever alguns desses principios gerais abaixo [495] :

(i) Um dos pré-requisitos para a formagao de macromoléculas é a de que
a funcionalidade do precursor deve ser no minimo igual a 2. Quando a
funcionalidade do precursor é exatamente 2, cadeias lineares sdo obtidas nao
importando o qual tipo de método de polimerizacdo foi utilizado. Entretanto,
parametros como a concentragcdo do grupo reativo, podem alterar o numero de
grupos reativos disponiveis na molécula do precursor, seja como um efeito
estérico (em altas concentragcdes) ou devido ao equilibrio entre macrociclos e

cadeias lineares que podem ocorrer em condi¢oes diluidas;
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(i) Quando a funcionalidade de um monémero € maior do que 2, cadeias
ramificadas sdo formadas, as quais podem levar na maioria dos casos, a
formagdo de uma rede tridimensional através de ligacbes cruzadas entre

cadeias poliméricas adjacentes.

Ao se projetar uma macroestrutura hibrida, parametros tais como tipo de
polimerizagao utilizado, a natureza da conexdo entre fases organica e
inorganica (classe | ou classe Il), a funcionalidade do precursor (f=2 ou f 22) e a
natureza quimica do grupo funcional sdo muito importantes. Por exemplo, o
tipo de mecanismo de polimerizacdo define o modo de participacdo dos
nanoblocos construtores na estrutura do material hibrido. Quando um
mecanismo de polimerizagdo em etapas é empregado, o nanobloco construtor
torna-se parte integral do esqueleto da cadeia (Figura 2.2a e b) ndo importando
a sua funcionalidade inicial [55]. Quando um mecanismo de polimerizagdo em
cadeia é adotado, a parte inorganica do nanobloco construtor funcionalizado se
torna um grupo lateral ou um nd, que podera ou nao promover ligacdes

cruzadas na rede [56] (Figura 2.2c e d).

A quimica sol-gel classica apresenta muitas dificuldades ligadas com o
fato de que a hidrdlise de grupos alcoxidos deve ocorrer antes da sua
condensacgdo. Dessa maneira, a funcionalidade efetiva n&o pode ser
considerada como o numero inicial de grupos alcdxidos na molécula do
precursor. Enquanto a hidrélise esta ocorrendo, a funcionalidade dos grupos
hidroxidos aumenta. Além disso, quando dois grupos hidroxidos condensam, a
funcionalidade do dimero resultante € maior do que as dos precursores. Como
consequéncia, as funcionalidades das moléculas presentes no meio reacional
sdo funcdes do tempo e depende da taxa de hidrélise, de oxolacdo e de
olacdo. Este é o mais provavel motivo de que materiais obtidos através do
método sol-gel apresentam dominios heterogéneos [57]. O controle desta
funcionalidade dos componentes € um interessante desafio para a obtencao de

redes hibridas bem definidas através da quimica sol-gel.

2.5 “NANOBLOCOS DE CONSTRUGAQO” INORGANICOS:
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2.5.1 Clusters:

Os clusters mais utilizados para sintetizar materiais hibridos s&o os
baseados no elemento silicio [48, 50-52]. A grande razdo para isso é a
estabilidade da ligacdo Si-C que é formada, oferecendo a possibilidade de
funcionalizacdo de superficies soélidas. Muitos tipos de nanoblocos de
construgéo derivados de silicio tém sido descritos na literatura e usados para
obter materiais hibridos. A maioria destes nanoblocos correspondem aos
compostos com a formula geral [XSiO1s],, onde n € um numero par variando
entre 6 a 18 [58]. A sintese desses materiais hibridos sdo baseados na
hidrolise-condensagao de derivados de RSiX; (X = Cl, OMe, OEt) [48, 58-63].
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Figura 2.2 Mecanismos de incorporagao de nanoblocos inorganicos em cadeias
poliméricas. (a) e (b) Polimerizagdo em etapas. (c) e (d) Polimerizagdo em
cadeia [45].
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Os clusters de metais de transicdo de valéncia alta sdo normalmente
preparados através de uma hidrolise controlada dos seus respectivos alcéxidos
metalicos M(OR)n ou dos alcoxidos complexados correspondentes, M(OR)-
x(LZ)x, onde LZ é um agente complexante, em solugdo [64, 65]. Estratégias
alternativas usando geragao ‘“in-situ” de agua (através de reagdes de
esterificacdo ou de aldolise), ou processos sol-gel ndo-hidroliticos também
podem ser utilizados para evitar problemas de estabilidade que surgem de
locais onde ha altas concentragbes de agua ou devido a presenga de agua
residual no meio reacional. Estes clusters s&o isolados da solugao
concomitantemente durante sua cristalizagéo, resultando frequentemente em

baixos rendimentos.

2.5.2 Nanoparticulas

As rotas quimicas aquosas permitem a obtencdo de nanoparticulas e
materiais nanoestruturados com um baixo custo e, portanto, permitem que
“nanobjetos” possam ser fabricados em larga escala. O controle do tamanho e
morfologia de nanoparticulas inorganicas, através de processos que utilizam
condigbes brandas de sintese, € baseado em estratégias muito bem
conhecidas [66], as quais consistem no controle da cinética de nucleacao e
crescimento [67]. Este controle pode ser obtido pelo uso de agentes
complexantes [68-71]; confinamento do volume de reacdo através do uso de
micelas, vesiculas ou microemulsdes [72, 73]; e crescimento em uma faixa de
pH e forga ibnica na qual a tensao interfacial € extremamente baixa [74, 75].

Apesar das nanoparticulas terem de ser processadas em corpos solidos
ou filmes para serem utilizadas para propodsitos tecnoldgicos, as mesmas ainda
devem exibir suas propriedades relacionadas ao confinamento quéantico
proporcionado pela escala nanométrica (aumento do espagamento entres as
bandas de valéncia e condugdo, ressonancia plasmon de superficie,
nanomagnetismo, superparamagnetismo, etc.) [74]. Algumas destas
propriedades especiais derivam do fato de as particulas estarem isoladas e,

portanto, podem ser perdidas ou modificadas durante o processamento, devido
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a introducao de interagbes particula-particula ou modificacbes de superficie,
mesmo quando o tamanho adequado de gréo € conservado. Dessa maneira,
os sistemas avancados mais estudados s&o os constituidos por nanoparticulas
de ouro, nanocristais de semicondutores e nanoparticulas
superparamagneticas [53].

Em principio, existem muitos caminhos para adaptar o método dos
nanoblocos de construcdo na criagdo de materiais hibridos derivados de
nanoparticulas. Estes incluem a introducdo de nanoparticulas previamente
funcionalizadas em matrizes poliméricas [75], a sintese de nanoparticulas
dentro destas matrizes [76] e conexdo de nanoparticulas através do uso de
espacadores organicos adequados [77]. As nanoparticulas devem ser
funcionalizadas para ser compativeis com os componentes organicos do
material hibridos e, portanto, as interacdes coloidais devem ser levadas em
conta, além da natureza quimica do sistema.

A hibridizagdo de particulas inorganicas através da funcionalizagdo da
superficie com grupos organicos podem ser realizadas em uma etapa, durante
a sintese das nanoparticulas (funcionalizagdo “in situ”) ou através da

funcionalizag&o das nanoparticulas ja sintetizadas (funcionalizagdo “ex situ”).

2.5.2.1 Nanoparticulas funcionalizadas “in situ”

A funcionalizagao “in situ” pode ser obtida através da policondensagao
de espécies orgénicas na presenga de agentes complexantes organicos. Um
método tipico para a obtengéo de dispersdes de nanoparticulas magnéticas de
oxido férrico (os chamados fluidos magnéticos) é a alcalinizagdo de solugdes
aquosas ou sais metalicos na presenga de citratos [78] ou de outros
surfactantes, tal como acido oléico.

A hidrdlise de alcoxidos metélicos com orbitais d ou p vazios (i.e Zr(IV),
Ce(lV), Ti(lV), Sn(lV), AIl(lll)) na presenca de acetilacetona e de um acido
organico nao complexante (acido p-tolueno sulfénico), seguido por um
envelhecimento do sol resultante a 60-80 °C, levam a uma dispersdo de

particulas nanocristalinas ndo-agregadas, cujos tamanhos podem ser ajustados
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entre 2 e 4 nm [68-70]. As superficies destes “nanobjetos” sao protegidas pelos
ligantes complexantes, os quais estabelecem ligagdes iono-covalentes com as
particulas, resultantes de equilibrios favoraveis de reacbes de complexacao
com os atomos metalicos localizados na superficie das particulas. A estrutura
da superficie e a natureza das zonas de protecdo tém sido cuidadosamente
estudadas na obtencdo de materiais hibridos derivados de titania [68, 70].
Estes materiais hibridos apresentam propriedades muito interessantes:

(i) Os sois hibridos resultantes podem ser usados como precursores de
filmes cerdmicos e membranas. O processo de deposicdo é direto: nao
necessitam de ligantes orgénicos adicionais para conformar as pecas
ceramicas. Apds a remogao da camada organica por tratamento térmico a 300-
450°C, filmes contendo nanocristais de tamanho controlado podem ser obtidos.
Através deste procedimento, revestimentos de zircbnia nanométrica tém sido
processados como “nanomembranas”, capazes de trabalhar sob condi¢cdes
extremas, tais como meio altamente alcalino e/ou altas temperaturas (400°C);
atualmente eles sdo comercializados pela Orelis-Rhodia [79].

(i) Os xerossois resultantes da remocdo do solvente também sao
soluveis em solventes organicos apolares e polares [70] sendo, portanto,
facilmente redispersos em matrizes organicas;

(i) Além disso, os ligantes protetores de superficie podem ser
convenientemente trocados com outros ligantes complexantes, os quais
oferecem eventualmente fun¢des organicas polimerizaveis ou conectaveis, tais
como grupos amino, alcool, metacrilato, pirrole ou tiofeno [80, 81]. Estes
ligantes podem ser utilizados como pontos de ancoragem durante a reagéo de
polimerizagdo com mondémeros organicos. A polimerizagdo deve ocorrer na

superficie das nanoparticulas inorganicas funcionalizadas.

2.5.2.2 Nanoparticulas pés-funcionalizadas:

Embora existam muitos métodos disponiveis para a obtencdo de
nanoparticulas, os métodos que utilizam meio mono- ou bifasico sdo os mais

utilizados, devido a possibilidade de obtencédo do produto em larga escala. As
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particulas produzidas podem ser pés-funcionalizadas numa etapa

subsequente. Este processo depende muito da natureza da particula.

A superficie de particulas de silica podem ser funcionalizadas facilmente
por reagdes em meio organico utilizando alcoxisilanos [R’-Si(OR)s] ou
clorosilanos (R’-SiCl3) [82-84]. As ligacbes entre as particulas de silica e os
grupos organicos sililados dependem de varios parametros, tais como pré-
tratamento da superficie (quantidade de agua e silanol), solvente, natureza das
fungdes organicas R, etc. A estratégia desenvolvida para a hibridizagdo de
nanosilicas tem sido utilizadas também na funcionalizacdo de nanoparticulas
de alumina, zircénia e titAnia com 3-metacrilatopropiltrimetoxisilano, com o
intuito de utiliza-las na sintese de materiais de reforco para compdsitos
derivados de Poli(metil-metacrilato) (PMMA) [85].

Nanoparticulas inorganicas de titania também podem ser modificadas
com agentes de acoplamento organometalicos derivados de Ti(IV) [86-88], os
quais reagem com grupos hidroxilas presentes na superficie destas
nanoparticulas, fornecendo nanoparticulas de TiO, modificadas com grupos
organicos hidrofébicos, tais como Ti-O,C-C(CH3)=CH; e/ou TiO,C-CH2-C1sH33.
Como consequéncia, estas nanoparticulas modificadas podem ser dispersas
em solucdo aquosa de dodecil sulfato de sddio, criando uma estrutura do tipo
micela, com a nanoparticula inorganica constituindo o nucleo. Nestes sistemas,
uma polimerizagcdo com metil-metacrilato pode ser realizada e os materiais
obtidos apresentam uma morfologia do tipo “core-shell”, com a titdnia no nucleo

encapsulada por um polimero de poli(metil-metacrilato) (PMMA).

2.6 SISTEMAS HIBRIDOS DERIVADOS DE NANOPARTICULAS
EMBEBIDAS EM MATRIZES POLIMERICAS:

Um método sintético muito utilizado para a obtengcdo de nanocompdsitos
€ baseado na simples introducdo de nanoparticulas dentro de uma matriz
polimérica. A qualidade da dispersao pode ser melhorada através do ajuste das

interacbes entre a superficie das nanoparticulas e a matriz polimérica [45].
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Forcas de van der Waals, ligagdes de hidrogénio e interacbes de solvatagao

asseguram a coesao entre os componentes.

Maguemita pode ser embebida com sucesso numa matriz polimérica de
poli(metil-metacrilato) ou de poli(vinil-alcool) [74], ou matrizes hibridas
derivadas de silica (HSiO15) [89], alcangando uma excelente dispersdo das
nanoparticulas e, consequentemente, mantendo as suas propriedades
superparamagnéticas [74]. Géis altamente magnéticos foram obtidos pela
inclusdo de nanoparticulas de magmita recobertas com citrato, dentro de uma
matriz de poliacrilamida [90]. Como nenhuma interacdo especifica esta
presente entre a matriz e as nanoparticulas, as ultimas podem ser imobilizadas
dentro do gel ou serem liberadas durante o processo de inchamento,
dependendo do tamanho das unidades da matriz polimérica. Um material
polimérico também pode ser utilizado como matriz para a sintese destas
nanoparticulas, controlando o seu tamanho e auxiliando na sua dispersao [91-
93].

Latex magnético comercial foi utilizado para a separagdo magnética de
espécies bioquimicas ou células [94]. O método mais simples de obtencéo
consiste em dispersar nanoparticulas de magnetita funcionalizadas em
estireno, o qual é entdo polimerizado. Uma dispersdo hibrida de oxido
magnético em uma matriz de poliestireno foi obtida. Processos alternativos tém
sido propostos para aumentar a magnetizagéo do latex, visando a reducéo da
polidispersividade das particulas, e diminuicdo do didmetro das particulas
hibridas, produzindo um nanolatex magnético. Como exemplos, podemos citar
a desenvolvimento de sinteses de nanoparticulas funcionalizadas com grupos

polimerizaveis [95-97].

Nanoparticulas magnéticas de O6xido férrico de varios tamanhos
encapsuladas com cadeias poliméricas de poli(estireno), foram confinadas em
dominios da fase esmectita, através da copolimerizagcdo de poli(estireno)-
poli(metilmetacrilato) ou poli(estireno)—poli(butilmetacrilato) [98]. Entretanto, um
método mais comum para obter tais hibridos é através da sintese destas
nanoparticulas dentro da estrutura copolimérica previamente inchada por um

solvente [99].
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Dendrimeros também tém sido utilizados como matrizes poliméricas
para nanoparticulas. As nanoparticulas encapsuladas com dendrimeros nao se
aglomeram, tornando-se interessantes candidatas para a aplicagdo em

catalise, 6tica nao-linear e foténica [100].

2.7 CONSIDERACOES GERAIS

Dessa maneira, pode-se concluir que os materiais hibridos organico-
inorganico vém conquistando cada vez mais espago nos campos da quimica
inorganica, quimica organica, quimica de polimeros e biologia. O progresso
nestes campos depende muito da competéncia dos quimicos de materiais e
ilustra o papel central da quimica no desenvolvimento de materiais avancados
com alto desempenho. Uma grande quantidade de pesquisas tem aparecido
nos ultimos 30 anos no campo de materiais hibridos, indicando o crescente
interesse de quimicos, fisicos e engenheiros de materiais na exploragdo das
oportunidades para a criacdo de materiais e dispositivos, beneficiando

conjuntamente estas trés areas de estudo: inorganica, organica e biologica.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 ESTRATEGIAS PARA A OBTENGCAO DOS COMPOSITOS
MOLECULARES

A sintese dos compdsitos moleculares descritos neste trabalho foram
realizadas baseando-se em duas estratégias diferentes. Na primeira, uma
reacao tipica de polimerizacao foi realizada na presenca de uma dispersao de
nanoparticulas previamente funcionalizadas com grupos funcionais
complementares aos dos mondémeros utilizados. Este procedimento é
conhecido com Polimerizag&o “in situ” (“In Situ Polymerization”).

No primeiro procedimento, macromoléculas lineares contendo grupos
silanos em ambas as extremidades foram sintetizadas, as quais foram
chamadas de agentes de conex&o. Posteriormente, estas macromoléculas
foram adicionadas a dispersdes coloidais das nanoparticulas de interesse para
a realizacdo da reagao de acoplamento. Sempre que possivel, procurou-se
utilizar dispersdes coloidais estabilizadas através da utilizacdo de surfactantes
(estabilizacao estérica) e/ou selegdo adequada do par nanoparticula/solvente,
além do ajuste da concentracdo das nanoparticulas. Se o uso de surfactantes
se fez necessario, procurou-se utilizar a menor quantidade possivel, uma vez
que em excesso, poderia impedir estericamente o acesso a superficie do
nanoparticula, desfavorecendo a ocorréncia da reacido de acoplamento. A
Figura 3.1 representa as 2 diferentes estratégias utilizadas, evidenciando as

principais diferengas entre elas.

3.2 PROCEDIMENTOS GERAIS

Como a maioria dos reagentes quimicos utilizados neste trabalho
apresenta uma alta reatividade frente a agua, procurou-se sempre que
necessario utilizar procedimentos que evitassem a presenga da mesma no
meio reacional. Para isso, procedimentos padroes de tratamento de solventes
para remocao de agua foram utilizados, em parceria com o Laboratério de

Sintese de Produtos Naturais, Departamento de Quimica/UFSCar. Todas as
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sinteses foram realizadas com umidade relativa do ar controlada, através do
uso de uma caixa-seca (“dry-box”, Figura 3.2), que possibilitava o controle da

umidade relativa do ar através do uso de nitrogénio gasoso.

Estratégia 1:

OoH + OCN\@NCO + Ho OH —_— (2.1)

diol diisocianato éxido pré-funcionalizado

H i
O*([:"” N‘g o o
0 0
x y

composito molecular 1

Estratégia 2:

RO, oR HO__ OH o\ /o\ o
RO—Sinwmwrmmn SL-OR + o] —OH — o_siMMMMMMMSiiof —o + ROH (2.2)
RO /
OR Ho™ OH o O/ o
Agente de Conexao oéxido composito molecular 2

Figura 3.1 Estratégias adotadas neste trabalho para a obtengdo dos
compositos moleculares. As estruturas dos compdsitos moleculares mostradas
nesta Figura s&o apenas exemplos para ilustrar as diferengcas entre as duas

estratégias.

Figura 3.2 (A) Dispositivo usado para controlar a inje¢gao de gas e a umidade

relativa. (B) Caixa-seca, "Dry-Box"
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As metodologias de sintese e os materiais utilizados para a obtengao
das nanoparticulas magnéticas e de zircbnia sdo apresentadas e discutidas

detalhadamente nos Anexos A e B.

3.3 SINTESE DAS NANOPARTICULAS

3.4 PREPARO DAS DISPERSOES COLOIDAIS

ZrO3: Num procedimento tipico, 200 mg de ZrO, foram adicionados a 6
mL de uma solugédo diluida (1,25 mg/mL) de acido oléico (AO, Sigma Aldrich,
grau analitico, ~99%) em cloroformio (CHCIs, J.T. Baker, grau analitico),
produzindo uma dispersdo com concentracdo de sélidos da ordem de 33
mg/mL ou, aproximadamente, 3% em massa. A dispersao obtida (turbida) foi
agitada magneticamente e sonicada com o auxilio de um ultrasson de ponta
durante 1 minuto, produzindo uma dispersdo transparente. Considerando a
densidade do ZrO, como 6,1 g/cm® e o didametro médio das nanoparticulas
como 4 nm, utilizou-se cerca de 16 moléculas de AO por nanoparticula de
ZrOs.

Nanoparticulas magnéticas: Ndo foi necessaria a utilizagdo de
surfactantes para a estabilizacdo da dispersdo de magnetita em THF. Esta
dispersao foi preparada através da diluicdo da solugao-estoque obtida apds a
sintese e lavagem das nanoparticulas. Uma analise gravimétrica da mesma
revelou uma concentragdo de aproximadamente 5 mg/mL de THF. Podemos
observar na Figura 3.3a que se obteve uma dispersdo de cor avermelhada e
transparente, onde através da aplicagdo de um campo magnético foi possivel a

separacao das nanoparticulas magnéticas (Figura 3.3Db).

3.5 REACOES DE SILANIZACAO

Em uma sintese tipica, 1,00 g de SiO, comercial (Aerosil 200, Degussa

S.A.), que foram previamente secas em um forno de vidro sob vacuo a uma
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temperatura de 120°C durante 24 horas, foi adicionado a 100 mL de N,N-
dimetilformamida (DMF, grau HPLC, Tedia). A dispersdo resultante foi
acoplada a um sistema de refluxo com atmosfera de nitrogénio, com agitacéo
magnética constante e aquecimento 60°C. Adicionaram-se os catalisadores
(piridina — 1 mL e imidazol — 1 mL) quando necessarios, e aguardou-se 30
minutos para homogeneizagédo da dispersdo. Apos, adicionou-se a quantidade
desejada de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES, 95% em etanol, Gelest Co.) e
aliquotas foram retiradas nos intervalos de tempo pré-determinados (no caso
do estudo cinético). As aliquotas foram separadas por centrifugacao e lavadas
5 vezes com THF para a retirada de residuos do solvente e de moléculas de
silano que nao estavam quimicamente adsorvidas na superficie do SiO,. As
amostras foram secas sob vacuo durante 12 horas e analisadas através de EA-
CHNS (analise elementar), para se determinar a percentagem em massa do

elemento nitrogénio na amostra.

Figura 3.3 (a) Dipersao das nanoparticulas magnéticas em THF. (b) separacao
das nanoparticulas magnéticas através da aplicagdo de um campo magnético.
Adaptado de [101].

3.6 SINTESES ORGANICAS

3.6.1 Reagdes de Polimerizagao

As reagdes de polimerizagado foram realizadas adicionando os alcodis
difuncionais em THF e, logo apds, o catalisador (octoato de estanho (IV),
gentiimente cedidas pela DOW Brasil S.A.). A mistura foi agitada
magneticamente durante 30 minutos a 60°C e, em seguida, adicionou-se a
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quantidade desejada de diisocianato. Observou-se um aumento da viscosidade
da solucéo e apds 12 horas a reacgao foi interrompida. Em uma sintese tipica,
3,4766 g (3,6 mmol) de T1000 foram dissolvidos em 8 mL de THF. Apés, 0,310
mL (3,6 mmol) de 1,4-butanodiol (BDO, Aldrich, 99%) foi adicionado ao meio
reacional seguido de 0,050 mL de octoato de estanho (IV). Aguardou-se 30
minutos para a homogeneizagao da mistura e adicionou-se 1,05 mL (7,3 mmol,
aproximadamente 2,5% excesso em mol) tolueno-diisocianato (TDI, Aldrich,
mistura dos isbmeros 2,4-toluenodiisocianato e 2,6-toluenodiisocianato na
propor¢ao de 80%/20%). O produto obtido foi diluido com THF e quando
desejado, removeu-se o0 solvente através de evaporagdo em uma estufa com
circulagdo de ar em uma temperatura de 50°C durante 12 horas, utilizando

moldes de Teflon com formato de placas de Petri.

3.6.2 Agentes Conexao:

Os agentes de conexdo foram sintetizados através de dois métodos
diferentes. O Método 1 consistiu na reagao de tetra-etilenoglicol (4EG - Aldrich,
99%) com 3-isocianatopropiltrietoxisilano (IPTES - 95% em etanol, Gelest Co.)
numa estequiometria 1 mol 4EG:2 mol IPTES. Por exemplo, adicionou-se 0,780
mL (4,5 mmol) 4EG em 20,0 mL de DMF. A esta mistura adicionou-se 2,108
mL (9,0 mmol) de IPTES. A reacdo foi mantida sob agitacdo magnética
constante e temperatura de 60°C durante 24 horas. O produto obtido foi
chamado de P4EGS.

No Método 2, uma reagao de polimerizagdo com controle de crescimento
da cadeia polimérica foi empregada, através da adigcdo de excesso controlado
de um dos mondémeros. Ao produto obtido, adicionou-se uma quantidade
equivalente de silano para funcionalizar as extremidades das cadeias
poliméricas. Por exemplo, para a sintese do agente de conex&o que utilizou
20% de excesso do monémero na etapa de controle do crescimento da cadeia
(ACP-020), adicionou-se 0,312 mL de BDO (3,5 mmol) a 3,00 mL de THF. A
essa mistura, adicionou-se 1,00 mL de TDI (7,0 mmol). A mistura reacional foi

aquecida a 60°C e agitada magneticamente por 12 horas. Apds essa etapa,
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4,2220 g de T1000 (4,3 mmol), dissolvidos em 5,00 mL de THF, foram
adicionados ao baldo de fundo redondo. A reacgdo foi mantida nas mesmas
condigdes da etapa anterior durante 24 horas. Em seguida, adicionou-se 0,420
mL de IPTES (1,6 mmol), quantidade estequiométrica para reagir com o
excesso de T1000 adicionado na etapa anterior). A reacao foi mantida

novamente nas mesmas condi¢gdes durante outras 24 horas.

3.6.3 Sintese dos Compdsitos Moleculares

3.6.3.1 Polimerizagao “in-situ” com nanoparticulas magnéticas

A sintese deste compdsito molecular foi realizada da mesma maneira
que as reacgdes de polimerizagdo descritas acima. Somente substituiu-se a
quantidade desejada do solvente THF puro pela dispersdo previamente

preparadas das nanoparticulas magnéticas.

3.6.3.2 Policondensacéao entre blocos organicos e inorganicos

Para a sintese do deste compdsito, adicionou-se o agente de conexao
obtido pelo Método 2 a dispersao coloidal de ZrO, previamente preparada. Por
exemplo, 84,8 mg do composto AC2-020 (aprox. 3,4 x 10° mmol; 2,04 x 10'®
moléculas, considerando massa molar igual a 25000 g/mol, obtida por
Cromatografia por Exclusdo de Tamanho - SEC) foram adicionados a 6 mL da
dispersao contendo 200 mg de ZrO, (aprox. 5,0 x 10" particulas considerando
uma estequiometria de 4 moléculas:1 particula). A mistura reacional foi
acoplada a um sistema de refluxo e aquecido a 60°C durante 48 horas. Em
seguida, o sistema de circulagdo de agua do condensador de refluxo foi
desligado, permitindo uma evaporagao lenta do solvente. Adicionou-se THF ao

produto obtido e observou-se a formagao de duas fases: uma fase sélida no
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fundo do recipiente e o sobrenadante. Os mesmos foram analisados

separadamente.

3.7 CARACTERIZACOES

Espectroscopia de absor¢cao no Infra-vermelho com Transformada
de Fourier (FT-IR): Para analises no modo transmitancia, gotejou-se a solugéo
do polimero desejado em uma pastilha de KBr previamente seca e aguardou-
se a evaporacgao do solvente. Quando necessario, utilizou-se secagem a vacuo
para remog¢ao do solvente. Observou-se a formagdo de um filme polimérico
sobre a pastilha. A resolucdo utilizada foi 4 cm™, com 32 varreduras e
utilizando a pastilha de KBr puro como referéncia. O equipamento utilizado foi o
Bruker mod. Equinox 55.

Para analise no modo de reflectancia difusa (DRIFT) diluiu-se o sélido de
interesse em KBr utilizando um almofariz, numa proporcdo entre 1-5% em
massa. Utilizou-se resolugdo de 4 cm™ com 64 varreduras e KBr puro como
referéncia. Aplicou-se uma ferramenta matematica para corregdao da linha de
base apos as analises, tomando-se o cuidado para que nido houvesse
nenhuma alteracdo que comprometesse a interpretacéo do espectro obtido.

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC): Utilizou-se entre 10,0 e
20,0 mg do produto em um cadinho de aluminio com a tampa furada. A
atmosfera utilizada foi de nitrogénio seco com um fluxo de 30 mL/min na
camara de analise e de 10 mL/min na camara de protegéo. A analise padrao foi
realizada em trés segmentos (a menos que indicado o contrario): uma rampa
de aquecimento a uma taxa de 20°C/min, uma rampa de resfriamento a
20°C/min e novamente uma rampa de aquecimento a 20°C/min. Utilizou-se o
ultimo segmento como resultado para interpretacdo. O equipamento utilizado
foi o Netzsch mod. DSC 204 Phoenix calibrado com padrdes de indio, mercurio
e estanho metalico e, nitrato de potassio, utilizando como porta amostra
cadinhos de aluminio com a tampa furada.

Ressonancia Magnética Nuclear (NMR): As analises de NMR foram

obtidas em parceria com o Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear, sob
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coordenacgao do Prof. Anténio Gilberto Ferreira. Para isso, a amostra obtida foi
destilada a vacuo e o produto dissolvido em cloroférmio deuterado (CDClI3).
Todos os experimentos foram realizados em um equipamento Bruker mod.
DRX400, de 9,4 Tesla (400 MHz para frequéncia do hidrogénio), nas sondas
BBl e BBO de 5mm de didmetro, utilizando TMS (tetrametilsilano) como
referéncia interna e mantendo-se a temperatura constante em 298K.

Os experimentos de hidrogénio foram realizados utilizando-se uma
janela espectral (SWH) 4990, tempo de aquisicdo (AQ) 6,6 s, tempo de
relaxagao (d1) 1,8 s e o numero de pontos na aquisicdo (TD) de 64 K. Os
espectros foram processados utilizando-se 64 K pontos (Sl) e sem a utilizagédo
da funcao de apodizacgao.

Os experimentos de carbono 13 foram realizados utilizando-se uma
janela espectral (SWH) 23981, tempo de aquisicdo (AQ) 0,68 s, tempo de
relaxacao (d1) de 0,1 s e o numero de pontos na aquisicdo (TD) de 32 K. Os
espectros foram processados utilizando-se 32 K de pontos (Sl) e uma fungéo
de apodizacao |b=3 Hz. A atribuicdo dos deslocamentos quimicos baseou-se
além dos valores de deslocamentos quimicos de 'H e '*C obtidos nos
espectros de NMR de 'H, *C e DEPT135, nos experimentos de gCOSY,
gHSQC e gHMBC.

Microscopia Eletrénica de Transmissao e Varredura com Feixe de
Emissao de Campo (FEG-STEM): Uma ponta de espatula da amostra foi
dispersa em etanol (ou outro solvente volatil) com ajuda de um banho
ultrassénico. Em seguida, a dispersao foi depositada as placas de silicio (para
analise em modo de varredura) e as telas de carbono (para analise em modo
de transmisséo). O microscopio utilizado foi o Zeiss mod. Supra 35, operado a
27kV.

Difragcao de RaioX (XRD): As analises de Difracdo de Raio-X foram
realizadas no difratbmetro Rigaku D-Max 2500 usando radigdo do Cu Ka
(1.5406 A). As amostras foram preparadas através de sonicag¢ao dos coldides
em um banho ultrassénico e gotejando os mesmos em um porta amostra de
vidro a 60°C para promover a formagao de um filme fino.

Analise Elementar (CHNS-AE): Para a realizagao da anadlise elementar

(AE), o p6 lavado e seco foi encaminhado para a técnica Silvana Agostinho, do
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Centro de Analises Quimicas Instrumentais (CAQI) do Instituto de Quimica da
USP-Sao Carlos. O equipamento utilizado foi um Eager 200.

Analise Termogravimétrica (TG) — As analises termogravimétricas
foram realizadas utilizando entre 10 e 20 mg da amostra finamente dividida ou
cortada em pedacos. O porta amostra utilizado foi um cadinho de alumina.
Utilizou-se atmosfera de oxigénio (30 mL/min) e uma taxa de aquecimento de
10°C/min. O equipamento utilizado foi o Netzsch mod. STA 409.

Cromatografia por exclusdao de tamanho (SEC): As analises de SEC
foram obtidas em parceria com a DOW Brasil S.A. sob a supervisdo do Eng.
Marcos Pini Franga. A analise foi realizada injetando 50 uL de uma solugao
diluida da amostra em THF, numa coluna 79911 GP-MXD PLgel (30 cm x 7,5
mm x 5 um) utilizando THF isocratico como fase mével a uma vazéo de 1
mL/min. A temperatura da coluna foi ajustada em 40°C e detector usado foi de
indice de refracdo. O equipamento foi calibrado através do uso de padrbes de

poliestireno.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

As nanoparticulas utilizadas neste trabalho para a sintese dos
compositos moleculares foram obtidas em parceria com dois trabalhos de
mestrado que ocorriam concomitantemente a este, no Laboratério
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC/UFSCar). O mestrando
Ricardo Henrique Gongalves [101] forneceu as nanoparticulas magnéticas e o
mestrando Rafael Oliveira da Silva [102], forneceu as nanoparticulas de 6xido
de zirconio (ZrO). Os resultados da caracterizagdo destas nanoparticulas séo

apresentados e discutidos detalhadamente nos Anexos A e B.

4.2 ESTRATEGIA 1: POLIMERIZAGCAO “IN SITU” COM NANOPARTICULAS
MAGNETICAS PRE-FUNCIONALIZADAS

A presenca dos grupos organicos reativos hidroxila (OH) na superficie
das nanoparticulas magnéticas (veja caracterizagao no Apéndice A) possibilitou
0 Seu uso numa reagao de polimerizagcédo para a obtengdo de uma poliuretana
de cadeia linear. Em primeira analise, realizou-se uma reagao utilizando um
poliéter de cadeia linear (poli(tetrahidrofurano — T1000) e um diol de cadeia
curta (1,4-butanodiol - BDO) como fonte de grupos OH e um diisocianato
(tolueno diisocianato — TDI) como fonte de grupos isocianatos (NCO). Como
solvente, utilizou-se uma dispersido previamente preparada das nanoparticulas
magnéticas em THF (gravimetria da dispersdo = 5 mg/ml) e como catalisador
octoato de estanho (IV). Em paralelo, uma reacgédo controle foi realizada nas
mesmas condi¢gdes da reagao anterior, porém utilizando THF puro. Através dos
resultados de Cromatrografia de Exclusdo de Tamanho (SEC), observou-se
que a presenga das nanoparticulas magnéticas impede o crescimento da
cadeia polimérica durante o processo de polimerizacdo. Na Tabela 4.1, pode-

se observar que a massa molar ponderal média (M,,) apresentada pela amostra
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controle (PU-0, M,, = 1.420.000 g/mol) foi muito maior do que a apresentada
pela amostra com nanoparticulas magnéticas (PUMag-0, M,, = 60.000 g/mol).
Este resultado ja era esperado, uma vez que ja havia sido observado que as
nanoparticulas magnéticas possuem grupos OH reativos frente a grupos NCO
(Anexo A). Assim, os grupos OH provenientes das nanoparticulas magnéticas
podem contribuir para um desequilibrio estequiométrico entre os monémeros
complementares, favorecendo o processo de inativagao das pontas reativas de
cadeia e, consequentemente, diminuindo a M,, da amostra PUMag-0. De fato,
aumentando a quantidade de grupos NCO na reacdao de polimerizagao,
observa-se que ocorre um aumento da M, das amostras. Novamente na
Tabela 4.1, pode-se observar que utilizando um excesso de 5% em mol de TDI
(PUMag-05), obtém-se um material com M,, = 127.000 g/mol e com 10% de
excesso (PUMag-10) um material com M,, = 294.000 g/mol.

Tabela 4.1 Parametros da curva de distribuicido de massas molares para os

materiais obtidos.

Caddigo Caracteristicas; M My PD
Amostra Solvente (g/mol) (g/mol) (Mw/M,)
Condicao Estequiométrica;
PU-0 475.000 | 1.420.000 2,97
THF puro
Condicao Estequiométrica;
PUMag-0 _ _ 18.000 60.000 3,33
Dispersao
5% excesso TDI;
PUMag-5 _ B 43.000 127.000 2,97
Dispersao
10% excesso TDI,
PUMag-10 105.000 294.000 2,80

Dispersao

Este resultado sugere que os grupos OH das nanoparticulas magnéticas
participam da reacgao de polimerizagao, ja que em uma reagao de polimericao
tipica, quanto maior o desequilibrio estequiométrico, menor deve ser a M, do
produto obtido [103]. Os materiais obtidos apresentaram Indices de
Polidispersividade (PDI) préximo de 3, indicando um alargamento da

distribuicdo de massas molares quando comparada com a distribuicdo de
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massas molares teodrica para uma reacao de policondensacao, onde o PDI
tedrico € 2 [103, 104] .

A analise de FT-IR das amostras PU-0 e PUMag-10 apontou a presencga
de grupos funcionais tipicos de poliuretanas, como pode ser observado na
Figura 4.1a. Podemos identificar as absor¢des especificas das ligagdes C=0
(1720 cm™); N-H (3300 cm™) e C-O (1110 cm™), as quais constituem o grupo
uretana formado durante a polimerizagdo. Além disso, ndo foi observada a
banda de absorgdo caracteristica do grupo NCO (2270 cm™), indicando o
consumo completo destes grupos durante a polimerizagdo. E importante

ressaltar que esta analise foi realizada logo apdés a sintese das amostras.

Na Figura 4.1b € apresentado o resultado de TGA obtido sob atmosfera
de oxigénio (fluxo = 30 mL/min) e com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
Pode-se observar que o material inicia a perda de massa em torno de 200°C e
a massa residual apds a oxidagdo completa da matéria organica € de 0,7%.
Este valor esta de acordo com a porcentagem em massa de nanoparticulas
magnéticas que foram adicionadas na reagao de polimerizagao “in situ” (0,6%).
Porém, é possivel que tenha ocorrido alguma mudanca de fase durante a
analise, principalmente se a amostra for constituida por ions ferro (II). Neste
caso, o oxigénio da atmosfera pode oxidar os ions ferro (Il), levando a uma
alteracdo do resultado final da massa residual da amostra. Um exemplo de
uma reagao desse tipo é a oxidagado da fase magnetita (Fe3;O,4) para a fase

hematita (Fe»Os3), de acordo com a seguinte equacgéo:

2Fe304 + 12 O, => 3Fes05 (4.1)

Entretanto, como n&do ha evidéncias suficientes de que a amostra é
constituida por magnetita (a analise de difragao de raio-X é inconclusiva, pois
os padrdes de difracdo das fases magnetita e maguemita sdo muito similares),
a corregao do resultado obtido torna-se impossivel de se realizar. Além do
mais, a diferengca entre o resultado obtido da andlise de TGA (0,7 %) com
porcentagem adicionada na reagéo (0,6%) é da ordem do erro do equipamento
(0,1%).
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As analises de DSC obtidas das amostras PU-0 e PUMag-10 nao
mostraram nenhuma diferenga significante em funcdo da adicdo das
nanoparticulas magnéticas na matriz polimérica. Como pode ser visto na Figura
4.1c, ambas as amostras apresentaram uma temperatura de transi¢ao vitrea
(Tg) em =37 °C, além de que as curvas coincidem em quase todo o intervalo de
temperatura analisado. Embora normalmente se observe um deslocamento da
temperatura de transicdo vitrea ao se adicionar nanoparticulas em matrizes
poliméricas [104], o comportamento apresentado pelas amostras pode ser
explicado devido a baixa quantidade de nanoparticulas adicionadas (somente
0,6%). Dessa maneira, é possivel que esta quantidade n&o seja suficiente para
afetar a mobilidade das cadeias poliméricas em nivel molecular, mantendo a

mesma Tg4 para as duas amostras (com e sem nanoparticulas).
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Figura 4.1 (a) Espectros de FT-IR no modo transmitancia para as amostras PU-
0 (preto) e PUMag-10 (vermelho). (b) TGA obtida para a amostra PUMag-10,
indicando a presenga de 0,7% de material inorganico. (c) Analise de DSC
destacando a mesma Ty para as amostras PU-0 (preto) e PUMag-10

(vermelho).
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As amostras do PU-0 e PUMag-10 apresentaram caracteristicas tipicas
de poliuretanas termoplasticas lineares, tais como solubilidade em THF,
transparéncia e deformacao elastica quando submetidas a tracdo. Como pode
ser visto na Figura 4.2a, a amostra PU-0 obtida apresentou-se incolor e
transparente, enquanto a amostra PUMag-10 apresentou uma cor marrom
(mesma cor da dispersdao das nanoparticulas magnéticas) e também
transparente. Apesar do uso destas nanoparticulas magnéticas como
pigmentos estarem fora do escopo deste trabalho, é importante ressaltar aqui
que a adicdo de uma pequena quantidade destas na reacdo de polimerizagao
(0,6%) forneceu um material com uma forte cor marrom e transparente. Na
Figura 4.2b pode se observar a deformagdo elastica das amostras quando
submetidas a esforgos de tragdo. As analises quantitativas das propriedades

mecanicas destes materiais também estdo fora do escopo desse trabalho.

a)

Figura 4.2 (a) Foto dos materiais obtidos destacando suas cores e
transparéncia. (b) e (c) Demonstracdo da deformacao elastica dos materiais
quando submetidos a esforgos de tragao.

Uma analise microestrutural do compdsito molecular obtido foi realizada
através de FEG-STEM no modo transmitadncia em campo claro (BF). Para isso,

depositou-se uma camada da amostra PUMag-10 no lado hidrofébico de uma
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tela de cobre, através do mergulho da mesma em uma solucédo diluida da
amostra. As micrografias obtidas sao apresentadas na Figura 4.3. A
transparéncia apresentada pela amostra PUMag-10, pode nos levar a acreditar
que as nanoparticulas estejam distribuidas discreta e homogeneamente na
matriz polimérica. Porém, uma analise da Figura 4.3 revela a presenca de
aglomerados e que os mesmos estdo distribuidos aleatoriamente na matriz
polimérica. Estes aglomerados podem ter sido formados durante a reagédo de
polimerizagdo ou durante a evaporacado do solvente das telas de carbono, ja

que a analise nao foi realizada através da técnica de microtonia.

Figura 4.3 Imagens de FEG-STEM no modo Transmissdo em campo claro (BF)

para a amostra PUMag-10.

4.3 ESTUDO CINETICO DA REAGCAO DE SILANIZACAO

Dada a importancia da reagao de silanizacdo para o desenvolvimento
desse trabalho, escolheu-se um sistema modelo para o estudo da cinética de
adsor¢cao quimica de silanos na superficie de Oxidos. Este modelo foi

constituido por 3-aminopropriltrietoxisilano (APTES), silica nanométrica
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comercial (Aerosil 200°, Degussa Co.) e N,N-dimetilformamida (DMF) como
solvente. Existem varios trabalhos na literatura que reportam dados a respeito
desses tipos de sistema [105-108]. Nestes trabalhos, os autores
frequentemente utilizam aminas terciarias como catalisadores, pois as reacoes
ocorrem lentamente. Porém, apesar do grande numero de dados que pode ser
encontrado na literatura a respeito desse sistema, nenhum estudo cinético
detalhado da reacdo em condicbes semelhantes que se iriam utilizar neste
trabalho foi encontrado, justificando assim a realizagdo deste. Dessa maneira,
as concentragdes relativas escolhidas para o estudo da cinética de adsorgao
do APTES foram 1 g Aerosil 200° por 100 mL de DMF e 2,5 mmol de APTES

por grama Aerosil 200. A temperatura da reagao foi ajustada em 60°C.

O mecanismo proposto para a reagao de silanizagdo (na auséncia de
agua) na superficie de 6xidos metalicos pode ser observado na Figura 4.4. A
primeira etapa deste mecanismo € atribuida ao equilibrio de ionizagcdo acida
apresentada pelas hidroxilas localizadas na superficie do 6xido (Equacgao 4.2).
Dessa maneira, a forma desprotonada da hidroxila da nanoparticula pode
realizar um ataque nucleofilico no atomo de silicio da molécula de silano
(Equacédo 4.3), devida a carga positiva parcial apresentada pelo mesmo. Em
seguida, tem-se a formagao da ligagdo M-O-Si, que é a responsavel pela ponte
entre o material inorganico e o material organico. Finalmente, o grupo alcoxila é

liberado e forma o respectivo alcool pela reagdo com um ijon H* .

De fato, como pode ser visto nas curvas de cinética de adsorcao
mostradas na Figura 4.5, o uso de bases organicas aumentou a velocidade da
reacao de silanizagao estudada. A adicao de 1 mL de piridina (pK, = 8,77) [109]
para cada 100 mL de mistura reacional reduz o tempo de reagao pela metade,
indo de 50 horas para 25 horas. Além disso, o uso de 1,0 mL de piridina mais
1,0 g de imidazol (pKp = 7,01) [109] por 100 mL de mistura reacional reduz
ainda mais o tempo de reacgao, desta vez para 15 horas. Este resultado esta de
acordo com 0 mecanismo proposto, uma vez que aumentando a concentragcao
de base orgénica e/ou da sua forga basica (pK,), a velocidade da reacgéo
também deve aumentar, através do deslocamento do equilibrio apresentado

pela Equacgao 4.4. Os pontos experimentais foram obtidos através de analise
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elementar (AE — CHNS) e utilizando a seguinte formula para o calculo da
densidade de fixagao do silano [110]:
§=—N_ (4.4)
Mpy.Zy
onde § é a densidade de fixagdo do silano (MOlsjano/Jamostra), Xn € fragdo de
nitrogénio na amostra (obtido pela analise elementar), My € a massa molar do
nitrogénio e zy € o numero de atomos de nitrogénio contido no fragmento da

molécula adsorvido na superficie da nanoparticula.

o+ RO—SI—R' —> o— S|—R' + RO-H (4.3)
RO/

Figura 4.4 Mecanismo proposto para a reagcao de silanizagdo na auséncia de

agua.

amostra)
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Figura 4.5 Curvas de cinética de adsorgdo do APTES na superficie da Aerosil

200° , mostrando o efeito do uso de bases de Lewis como catalisadores.
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Avaliou-se também a isoterma de adsor¢do do APTES nas mesmas
condicbes estabelecidas previamente e utilizando piridina e imidazol como
catalisadores. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.6. A partir de 2,5 mmol
de APTES adicionado por grama de Aerosil 200° ja se pode observar a
saturagao da superficie e, portanto, qualquer quantidade que seja adicionada
acima desta ndo aumenta consideravelmente a quantidade de APTES fixado
na superficie do Aerosil 200°.

A isoterma de Langmuir [111] € um dos modelos mais simples para
descrever a adsor¢cao de gases em superficies sélidas e esta baseado em 3
hipéteses: 1. A adsorcdo nao pode ir além do recobrimento com uma
monocamada; 2. Todos os sitios de adsorgcao sdo equivalentes uns aos outros
e a superficie é uniforme (isto &, a superficie & perfeitamente plana em escala
microscopica); 3. A capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo sitio
€ independente da ocupacéo dos sitios vizinhos. Essa hipotese pressupde que

nao existam interagdes entre as moléculas adsorvidas.

A equacéo da isoterma de Langmuir é dada pela seguinte formula:

_ _Kp _ka _
0= v K= o € 0 =V/V, (4.5)

onde 6 é o grau de recobrimento, V € o volume do gas adsorvido, V. é 0
volume de uma monocamada de gas adsorvido, K €& a constante
proporcionalidade e p € a pressao parcial do gas. A equacado 4.5 pode ser

reorganizada da seguinte maneira:

p_ P , 1
v vt o (4.6)

Esta equacgédo € adequada para a descricdo da adsor¢cdo de gases em
superficie, uma vez que utiliza parametros como pressao e volume. No caso de
adsorgao em meio liquido podemos, por analogia, substituir a pressao do gas
pela concentragdo do adsorvato [APTES] e o volume do gas pelo numero de
moléculas do adsorvato (N):

[APTES] [APTES] 1

N  Nu +K.N°o (4.7)
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Entdo, o grafico de [APTES]/N contra [APTES] deve ser linear e o
coeficiente angular da reta é 1/N.; a ordenada a origem é 1/K.N.. De acordo
com os dados obtidos através das medidas de analise elementar, construiu-se
o grafico mostrado na Figura 4.7 para a isoterma de adsor¢cao do APTES em
Aerosil 200°;

—~ 1 1 * 1 +* T+~ T T+~ T " T " T
0,0 0,5 1,0 1,5 20 2,5 3,0 35 4,0 4.5

silano adicionado (mmol /g )

Figura 4.6 Isoterma de adsorcdo do APTES na superficie do Aerosil 200°.
Condicdes utilizadas: Temperatura 600C; Tempo de reagdo: 24 horas;

Catalisadores: Piridina + Imidazol.

Através do grafico apresentado na Figura 4.7, podem-se estimar
parametros importantes da reacado, tais como o valor da constante de
proporcionalidade K, o numero de moléculas que formam uma monocamada na
superficie do O6xido e, consequentemente a densidade de moléculas na
superficie do solido. Apesar deste modelo ser bastante utilizado para a
adsorcao de gases em superficies solidas, pode-se observar que os resultados
experimentais para a adsorcdo de APTES em silica se ajustaram bem a
isoterma de Langmuir modificada (R =0,984). Os parametros obtidos estao
listados na Tabela 4.2, onde pode-se estimar que a silica funcionalizada
apresenta aproximadamente 9 moléculas/nm?, o qual estd de acordo com

valores reportados na literatura (entre 5 a 15 moléculas/nm?) [112].
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Figura 4.7 Aplicacdo do modelo da isoterma de Langmuir modificada para a

adsorgao de APTES na superficie da Aerosil 200°.

Tabela 4.2 Parametros calculados para a adsor¢cdo do APTES na superficie da
Aerosil 200°.

N 1,78 x 10*" moléculas/gsioz
K 7,22 x 107 gsioz/mol

N./AS" | 9 moléculas/nm?

* AS = area da superficie, considerada 200 m2/g de acordo com o fornecedor (Degussa Co.)

Para a obtencdo de compdsitos moleculares formados por cadeias
lineares de blocos organicos e inorganicos alternados, utilizou-se o método dos
nanoblocos de construgdo (NBBs) [45]. Dessa maneira, selecionou-se uma
molécula linear orgéanica bifuncional (agente de conexao) como bloco organico
e uma nanoparticula como bloco inorganico. A ligagdo entre os dois tipos de
blocos foram realizadas através da presenga de grupo funcionais nas
extremidades dos agentes de conexdo, os quais apresentam reatividade frente
a grupos localizados na superficie da nanoparticula. Como primeira estratégia
para a obtenc&do dos blocos organicos, desenvolveu-se uma metodologia para
obtencao de agentes de conexdo de cadeia pequena, com fungdes silano em

ambas as extremidades.
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4.4 AGENTES DE CONEXAO

Neste trabalho, estudaram-se duas metodologias diferentes para a
obtencdo de agentes de conexdo. Uma delas forneceu compostos puros,
porém de cadeia linear curta, enquanto a outra forneceu agentes de conexao
de cadeia linear longa, porém verificou-se a presengca de produtos
intermediarios no produto final. Segue abaixo uma apresentagéo dos principais

resultados obtidos para a caracterizagao destes compostos organicos.

4.4.1 Agentes de conexao de cadeia curta

Na sintese do agente de conexdo de cadeia curta, quantidades
equivalentes de 4EG e de IPTES foram utilizadas de modo a obter uma
molécula linear onde o 4EG formaria o corpo e as duas moléculas de IPTES as
extremidades. O produto obtido (P4EGS) foi isolado através da remocgéo do
solvente por destilacdo a vacuo.

De fato, a elucidac&o estrutural realizada através de FT-IR e NMR 'H e
3C revelou a formacdo da estrutura desejada. Na Figura 4.8, é apresentado o
espectro de NMR 'C obtido para o produto obtido (P4AEGS), o qual é suficiente
para confirmar a estrutura-alvo. As atribuigdes dos deslocamentos quimicos
para os carbonos foram feitas através da comparagcao com os espectros dos
precursores e da simulacdo dos espectros utilizando o software ChemDraw
Ultra 11.0. Este resultado revelou que a estratégia utilizada foi adequada para a
sintese da molécula de interesse.

Porém, a utilizagdo deste agente de acoplamento como bloco organico
na sintese do compdsito molecular se mostrou impraticavel, devido a diferenca
de massa entre nanoparticulas e as moléculas de P4AEGS. Por exemplo, ao
selecionar como bloco inorganico nanoparticulas comerciais de silica (Aerosil
200° - Degussa Co.), as quais apresentam uma area de superficie de 200 £ 25
m?/g e uma massa especifica de 2,2 g/cm® (de acordo com o fabricante), e

considerarmos uma amostra monodispersa com particulas esféricas, podemos
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estimar o diametro de 1 nanoparticula, através da Equacao: 4.8, onde d é o
diametro da particula, p é a densidade e AS € a area de superficie do material.
De acordo com esta equacao o didametro de uma nanoparticula da amostra de

silica é de aproximadamente 14 nm.
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Figura 4.8 Espectro de >°C NMR para o PAEGS mostrando a atribuigdo dos

deslocamentos quimicos para os atomos de carbono da estrutura-alvo.

Para garantir a alternancia entre blocos organicos e inorganicos durante
uma reacao tipica de policondensacdo, € necessaria a utilizagdo de uma
estequiometria de 1:1, ou seja, uma molécula orgénica para uma nanoparticula.
Porém, a massa de uma nanoparticula com as caracteristicas da Aerosil 200°
€ cerca de 3 ordens de grandeza maior do que a massa de uma molécula do
composto orgénico sintetizado. Essa diferengca em massa dos dois blocos de

construcao inviabiliza a sintese do compdsito molecular, pois a massa de
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material inorganico que deveria ser utilizada € muito maior do que a massa de

material orgénico. Os calculos abaixo ilustram esta conclusgo:

Nanoparticula:

d=15nm; p:=2,2 g/cm3;

O volume de uma nanoparticula é : V =4/3 ir® = 1,8 x 10" cm?®

Assim, a massa é igual a: M paricua = P X V = 3,96 x 10™"® g/nanoparticula

Molécula Organica:

M =690 g/mol;

Entdo a massa de uma molécula é: m moiscuia = 1,1 X 102" g/molécula

Agora, considerando o uso de 1g de Aerosil® 200 e utilizando uma relagéo
estequiométrica de 1:1 (nanoparticula : molécula organica), a massa

equivalente do material organico seria:

Massa equivalente de material organico = 0,28 mg

Neste caso, a porcentagem em massa de material organico em relagéo
a massa do compdsito (material organico + Aerosil®) seria de apenas 0,03%.
Assim, pode-se concluir que para aumentar a percentagem em massa de
material organico no compdsito molecular, mantendo a mesma estequiometria,
€ necessaria a utilizagdo de blocos organicos com massas molares maiores e
nanoparticulas de menores tamanhos e baixa densidade. A Figura 4.9 ilustra a
diferenca entre as possiveis situagbes utilizando agentes de conexdo de

diferentes comprimentos de cadeia.
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200

Figura 4.9 Variagdo da estrutura do compédsito molecular em fungdo do

comprimento da cadeia do agente de conexdo. Em cima: Nanoparticulas
grandes e agentes de conexdo de cadeia pequena. Em baixo: nanoparticulas

pequenas e agentes de conexao de cadeia grande.

Assim, os esforcos neste trabalho foram direcionados para o
desenvolvimento de estratégias para a obtencdo de agentes de conexao de
cadeias grandes (entre 10.000 e 100.000 g/mol) e a utilizagdo de
nanoparticulas menores (< 10 nm). Procurou-se utilizar amostras de
nanoparticulas com uma consideravel monodispersividade (ver Anexo A e B),
para que as estimativas do numero de nanoparticulas através do método

discutido acima se aproximassem ao maximo do valor real da amostra.

4.4.2 Agentes de conexao de cadeia longa:

A estratégia da sintese de agentes de conexao de cadeias longas esta
baseada na funcionalizagdo das extremidades de cadeias poliméricas lineares
com grupos que possam formar ligagdes primarias com superficie hidroxiladas
de oxidos, tais como os silanos. Entretanto, quanto maior o tamanho da cadeia
polimérica funcionalizada, menor é a concentracdo de grupos reativos por
massa de material e, portanto, a probabilidade de ocorrer uma colisao favoravel
entre uma ponta de cadeia e o grupo hidroxila da superficie também é
reduzida. Dessa maneira, € necessario controlar o crescimento da cadeia

polimérica, com o objetivo de obter materiais com massa molar entre 10* - 10°
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g/mol. Para obter esse controle, um excesso de um dos mondmeros foi
utilizado para promover um desequilibrio estequiométrico numa reacédo de
policondensagédo e dessa maneira, controlar o tamanho da cadeia polimérica
obtida [103]. Utilizou-se 5, 10 e 20% de um excesso do mondmero que contém
grupos OH (T1000) para verificar a sua influéncia nos valores de M,, dos
materiais obtidos e, também, para garantir que as extremidades das cadeias
poliméricas sejam constituidas somente por grupos OH. Assim, pode-se utilizar
silanos com grupo NCO terminais, na funcionalizagdo destas extremidades,
permitindo a obtengdo de macromoléculas orgénicas de cadeia linear
funcionalizadas com grupos silanos. Essa estratégia esta esquematizada na
Figura 4.10.

Reacéao de Polimerizagdao com controle de massa molar:

H H
£
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Polimero funcionalizado com hidroxila
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Figura 4.10 Estratégia utilizada na tentativa de obtencdo de agentes de

conexao de cadeia grande.

Utilizando esta estratégia, os mondmeros utilizados para a obtencao do
agente de conexdo de cadeia grande (ACP), cuja estrutura molecular é
mostrada na Figura 4.11, foram o BDO e o T1000 como fonte de grupos OH e
o TDI e o IPTES como fonte de grupos NCO. A primeira etapa consistiu numa
reacdo de extensdo de cadeia, utilizando 2 equivalentes de TDI para 1
equivalente de BDO. Em seguida, adicionou-se a quantidade de T1000
desejada (com o excesso) e, finalmente, quantidades estequiométricas de
IPTES para reagir com o excesso de grupos OH. Os produtos obtidos foram
chamados de ACP-05, ACP-10 e ACP-20 para 5, 10 e 20% de excesso em
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equivalentes respectivamente, e analisados por cromatografia por exclusdo de
tamanho (SEC), FT-IR, NMR e DSC.
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Figura 4.11 Estrutura-alvo do agente de conexao de cadeia grande (ACP).

Logo apos a sintese, os produtos foram analisados por FT-IR no modo
transmitancia, onde o espectro obtido pode ser observado na Figura 4.12. O
espectro revela a presenga de uma banda de absorcdo em 2270 cm™, tipica do
grupo funcional isocianato [113], indicando a sua presenca no produto obtido.
Isto sugere que parte dos grupos NCO que foram adicionados na reagdo nao
foram consumidos completamente durante o processo, ja que 0s mesmos

foram adicionados em quantidades equivalentes aos grupos OH.

Intensidade (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda (cm’)

Figura 4.12 Espectro FT-IR para o agente de conexdo de cadeia grande (ACP-
010) logo apds sua sintese. Em destaque, podemos observar a presenga da
banda de absor¢ao do grupo isocianato (NCO).

Analisando as etapas utilizadas para obtengdo dos agentes de conexao
de cadeia grande, pode-se sugerir que a etapa mais critica da sintese seja a
ultima, pois o tamanho da cadeia polimérica reduz sua mobilidade, dificultando

a sua funcionalizacdo. Além disso, todas as etapas foram realizadas sem
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nenhum processo de purificagdo dos produtos intermediarios, explicando a

presencga de grupos caracteristicos dos precursores no produto obtido

A andlise de "C NMR, apresentada na Figura 4.13, confirmou a
presengca de provaveis produtos intermediarios no composto obtido. Foram
observados deslocamentos quimicos caracteristicos dos materiais de partida,
os quais foram assinalados com um asterisco (*). Estes deslocamentos
quimicos podem ser atribuidos tanto aos atomos de carbono préximos ao
grupo hidroxila numa molécula de T1000 quanto aos atomos de carbono
proximos ao grupo hidroxila da ponta de cadeia polimérica. Como esses
carbonos experimentam um ambiente quimico semelhante, ndo foi possivel

distingui-los através das analises de NMR.
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Figura 4.13 Espectro de 13C NMR do ACP-010 com as respectivas atribuigdes
dos deslocamentos quimicos aos carbonos correspondentes. A presenca de

produtos intermediarios (*) e de solvente também foram observadas.
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Estes resultados sdo coerentes com o procedimento utilizado, uma vez
que nao se utilizou nenhum processo para separar e/ou purificar os produtos
das etapas intermediarias. Na Figura 4.13 também pode ser observado a
estrutura-alvo do composto com a devida atribuicdo dos deslocamentos
quimicos aos seus respectivos carbonos. A elucidacao estrutural foi realizada
com base em espectros de NMR de 'H, *C e DEPT135, além do uso de
técnicas NMR 2D (gCOSY, DEPT135, gHSQC e gHMBC)

Entretanto, o espectro *C NMR nao indicou a presenca de grupos NCO
tal como o espectro de FT-IR. Como o preparo de amostras para NMR requer
maior manipulacdo das mesmas, o contato com a umidade do ar pode ter
causado o consumo destes grupos, ja que estes apresentam uma alta
reatividade frente a agua.

A analise de SEC indicou que o uso de excesso de um dos monémeros
realmente influencia na massa molar do produto obtido. Observando os valores
da massa molar ponderal média (M,,) apresentados na Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada., pode-se verificar que quanto maior o excesso de T1000
utilizado, menor € o valor de M,, para a amostra obtida. Os indices de
polidispersividade obtidos (PDI), por volta de 6 a 7, sdo coerentes com as
condicdes utilizadas, uma vez que o valor tedrico de 2 somente é alcancado
com altos grau de polimerizagao [103, 104]. Na verdade, a funcdo do
mondmero em excesso € justamente prevenir que altos grau de polimerizagao

sejam alcangados.

Tabela 4.3 Resultados obtidos a partir de SEC para os agentes de

acoplamento de cadeia longa.

Excesso de OH
Amostra . Mn (g/mol) Mw (g/mol)
em equivalente

ACP-05 5% 3700 23000

ACP-10 10% 3300 21000

ACP-20 20% 2200 16000
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Apesar de nao ter sido possivel a obtencdo de uma amostra pura e das
dificuldades técnicas da elaboragcao de um método efetivo para o isolamento do
composto de interesse, ainda sim o produto foi utilizado numa reagdao com
nanoparticulas de ZrO, obtidos através da rota ndo-aquosa (Anexo B). Para a
sintese desse composto, estimaram-se a massa de uma nanoparticula de ZrO,
(com didmetro de 4 nm, densidade de 6,1 g/cm® e considerando as
nanoparticulas com geometria esférica) e de uma macromolécula com massa
molar de 21.000 g/mol (ACP-10). Em seguida realizou-se a reacgao utilizando
uma estequiometria de 1,5 moléculas para cada nanoparticula de ZrO,. No
decorrer da reacao observou-se a precipitacdo de um material sélido, o qual foi

analisado separadamente do sobrenadante.

4.5 ESTRATEGIA 2: COMPOSITO MOLECULAR DE CADEIA LINEAR
HIBRIDA

4.5.1 Analise do Precipitado

O material solido que precipitou durante a reagao (PUZ-ppt) apresentou
indicios de comportamento de um polimero termorrigido, apresentando
insolubilidade nos solventes que sao geralmente utilizados para poliuretanas e
um comportamento de fratura fragil. Esse material foi analisado através de
XRD, TG-DTA e FEG-STEM no modo varredura.

O difratograma apresentado na Figura 4.14 mostra a indexagao dos
picos de difragdo a ficha cristalografica do ZrO, fase cubica (PDF n° 49-1642),
confirmando a presenga do material inorgéanico no precipitado obtido.

Para a determinagao da fracdo em massa de ZrO, no material sdlido,
utilizou-se uma analise de TG-DTA, a qual é mostrada na Figura 4.15. De
acordo com esse resultado, o material obtido apresentou 65% em massa de
material com estabilidade térmica (neste caso, o ZrO;). O restante (35%) era
constituido por matéria organica, proveniente tanto do composto organico que
foi adicionado na reagao quanto da camada organica que as nanoparticulas de

ZrO, adquirem durante a sua sintese ndo-aquosa (veja Anexo B). Trabalhos
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publicados recentemente e que utilizam o mesmo material e procedimento de
obtencéo, apontam a presenca de aproximadamente 5% em massa de matéria

organica adsorvida na superficie [114].
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Figura 4.14 Padrdo de difragdo observado para o PUZ-ppt, indicando a

presenca da fase cristalina ZrO, cubica.
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Figura 4.15 Analise de TG-DTA para o PUZ-ppt obtido na sintese do compadsito

molecular. A porcentagem em massa do componente inorganico € de

aproximadamente 65%.
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As micrografias obtidas através de FEG-STEM no modo varredura sao
mostradas na Figura 4.16. Nestas imagens, podem-se observar as
caracteristicas da superficie do precipitado, a qual apresenta uma superficie
lisa com a formagao de algumas fibras nos locais de fratura do corpo sdlido
durante a sua preparagao. O material apresentou um comportamento de fratura
fragil (é possivel fratura-lo através de estiramento com auxilio de duas pingas,

ndo observando nenhum alongamento consideravel).

Figura 4.16 Imagens de FEG-STEM no modo varredura para o PUZ-ppt obtido

durante a sintese do compdsito molecular.

Como dito anteriormente, o estudo das propriedades mecanicas dos
materiais obtidos estdo fora do escopo deste trabalho. O foco principal é o
desenvolvimento de metodologias de sintese e caracterizagdo do material
resultante. Além disso, como a sintese do material inorganico (ZrO;) era
realizada em pequena escala, ndao seria possivel obter corpos de prova
suficientes para fornecer um estudo detalhado das propriedades mecanicas.

Assim, de acordo com os resultados obtidos das analises e das
propriedades apresentadas pelo material do precipitado, pode-se propor uma
provavel estrutura para o compoésito obtido. Esta estrutura é esquematizada na

Figura 4.17 e consiste na conexao entre nanoparticulas de ZrO, adjacentes,



55

através da reacdo dos grupos silanos dos agentes de conexao com grupos
complementares da superficie do ZrO,. Como a superficie do ZrO, deve
apresentar mais do que 2 grupos complementares por nanoparticula
(multifuncionalidade), a formacdo de ligagdes cruzadas entre as cadeias
hibirdas pode ocorrer, induzindo a formagdo de uma rede tridimensional, e

causando a precipitacdo do material.

Figura 4.17 Estrutura tridimensional em escala nanométrica proposta para
PUZ-ppt. Os circulos representam as nanoparticulas de ZrO, e as linhas os
agentes de conex&o.

4.5.2 Sobrenadante

O sobrenadante (PUZ-sob) também foi analisado através de FEG-
STEM, porém no modo de transmissédo em campo claro (BF). Como pode ser
observado na Figura 4.18a, o material apresentou morfologia tipica de
materiais com separagao de microfases, a qual pode ser facilmente identificada
devido a grande diferengca de contraste entre o componente organico e
inorganico.

E importante ressaltar que ndo foi necessaria a utilizacdo nenhum
reagente quimico para proporcionar o contraste observado, como por exemplo
os reagentes OsO4 ou RuO4 que sdo normalmente utilizados para aumentar o
contraste entre as fases cristalina e amorfa de polimeros puros. Na Figura
4.18a, as regides escuras foram atribuidas aos nanocristais de ZrO, (devido a

alta difracdo experimentada pelos elétrons em estruturas cristalinas compactas)
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e as regides claras, a matriz polimérica. Na Figura 4.18b é apresentada uma
imagem tratada da regido indicada na Figura 4.18a, onde se aplicou um filtro
de Transformada de Fourier Rapida (FFT) aumentando o contraste entre as
duas fases. Selecionou-se 20 perfis similares ao indicado na Figura 4.18a e os
valores médios da intensidade em funcao da distancia foram utilizados para a
construgdo do grafico mostrado na Figura 4.18c. Analisando este grafico,
constata-se que as nanoparticulas de ZrO; (locais de baixa intensidade) estédo
separadas pelo material organico com distancias regulares da ordem de 2-3
nm, resultando num confinamento do material polimérico em escala

nanomeétrica.
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Figura 4.18 (a) Imagem de FEG-STEM no modo transmissdo em campo claro
(BF) para a amostra PUZ-sob. (b) Filtro de Transformada de Fourier Rapida
(FFT), aplicada a uma regiao de (a). (c) Grafico da intensidade em funcao da

média dos comprimentos de 20 perfis de (a).
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A analise dos resultados de DSC apontaram comportamentos térmicos
diferentes para o componente organico puro (ACP-10) e o produto obtido do
sobrenadante (PUZ-sob), como pode ser visto na Figura 4.19. Enquanto o
ACP-10 apresentou apenas uma temperatura de transi¢do vitrea em T4 = -
51°C, a amostra PUZ-sob apresentou duas temperaturas de transigédo vitrea
(Tg1 =-32°C e Ty = 58°C).
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Figura 4.19 Termograma obtido através de DSC para o ACP-10 e o PUZ-sob.

No detalhe pode-se perceber a distribuigdo da Tg para amostra PUZ-sob.

Este fendbmeno de distribuigdo de T4 tem sido geralmente atribuido
quando se obtém um confinamento do material polimérico em escala
nanomeétrica [115], o qual esta de acordo com os resultados obtidos através de
microscopia eletrbnica mostrados na Figura 4.18. Além disso, a formagao de
regides contendo cadeiais poliméricas de tamanhos variados e com diferentes
mobilidades também pode resultar numa distribuicdo dos valores de Tg4. Pode-
se também observar modificagdes nas transicoes endotérmicas, onde o PUZ-

sob apresentou uma transigdo endotérmica bem definida em torno de 260°C e
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o ACP-10 apresentou uma transicdo mais larga e em maior temperatura
(340°C).

Estes resultados sugerem que o método utilizado nao foi adequado para
a sintese do compodsito molecular desejado, com blocos organicos e
inorganicos formando uma cadeia linear hibrida. A principal limitagcdo deste
método, talvez seja a impossibilidade de se obter dispersdes coloidais estaveis
de nanoparticulas com concentragcdo proxima de 10% em massa. Dessa
maneira, a quantidade maxima de nanoparticulas que se consegue dispersar
em um determinado solvente, com ou sem a ajuda de surfactantes, limita a
quantidade de material organico que pode ser utilizado. Essa limitacéo
ocasiona uma baixa concentracdo relativa dos grupos funcionais dos agentes
de conexao, a qual pode nao ser suficiente para proporcionar uma velocidade
de reacao consideravel. Assim, é fundamental o desenvolvimento de métodos
eficientes para a preparagdo de dispersdes coloidais contendo altas
concentracdes de nanoparticulas.

Outro fator limitante na utilizacdo deste método foi a utilizagado de blocos
inorganicos que nao eram simplesmente difuncionais, como é requerido para a
formagdo de uma cadeia linear [103, 104]. A presenga de muitos grupos
reativos na superficie da nanoparticula pode promover ramificagdo da cadeia
e/ou formacéao de ligagcbes cruzadas, como foi observado no produto obtido do
precipitado. Entretanto, nao foi possivel caracterizar a formagao da ligacao
primaria entre os dois componentes através dos métodos analiticos

empregados, embora alguns resultados sugiram que isto realmente ocorreu.
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5 CONCLUSOES

As nanoparticulas de oxidos metalicos obtidas através das rotas nao-
aquosa se mostraram adequadas para o uso na obtencdo de compdsitos
moleculares, devido ao seu pequeno tamanho, alta cristalinidade, alta
monodispersividade e superficie com carater hidrofobico;

Blocos organicos pequenos e blocos inorganicos grandes nao sao
adequados para a sintese de compdsitos moleculares que apresentem uma
cadeia linear hibrida, devido a grande diferenga de massa e de tamanho entre
eles;

N&o foi possivel o desenvolvimento de uma estratégia simples e viavel
que fornecesse agentes de conexado de cadeia grande puros. O procedimento
desenvolvido neste trabalho forneceu o produto desejado, porém a presenca
de produtos intermediarios e/ou precursores também foi observada através de
analises de *C NMR.

O procedimento utilizado para a obtengao de poliuretanas termoplasticas
se mostrou adequado. Através deste, obteve-se materiais poliméricos
transparentes e com M,, da ordem de 10° g/mol. Observou-se que a adi¢ao das
nanoparticulas magnéticas funcionalizadas no meio reacional influencia no
crescimento da cadeia polimérica, sugerindo que os grupos OH da superficie
das nanoparticulas sejam consumidos durante a reagdo de policondensacao.
Entretanto, nenhuma outra evidéncia da formagéo da ligacdo covalente entre
os dois blocos organicos foi observada através dos métodos analiticos
utilizados. Através deste procedimento foi possivel a obtengcao de compdésitos
poliuretana-nanoparticulas magnéticas com M,, da ordem de 10° g/mol, de cor
marrom e transparentes. Entretanto, a quantidade de nanoparticulas
magnéticas que podem ser dispersas para a formagdo de uma solugao
transparente limita a porcentagem em massa de material inorganico que pode
ser incorporado ao compdésito (0,6% m/m). Este deve ser o principal motivo de
n&o se ter observado um deslocamento da Ty quando comparado o composito
obtido e a amostra controle. Apesar de o compdsito ter se apresentado

transparente, foi possivel identificar através das analises de FEG-STEM a
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presenca de alguns aglomerados de nanoparticulas da ordem de 200-400 nm.
Como a quantidade relativa desses aglomerados € pequena, oS mesmos
devem contribuir pouco para o espalhamento de Iluz, justificando a
transparéncia apresentada pelo material.

A rota utilizada para a sintese dos compdésitos obtidos a partir de
nanoparticulas de ZrO, e macromoléculas organicas com grupos silanos nas
extremidades nao forneceu o compdédsito desejado, porém contribuiu para um
melhor entendimento do processo. A limitagdo da quantidade de nanoparticulas
que se pode adicionar em solventes para obter uma dispersao estavel, além da
multifuncionalidade apresentada pelas mesmas séo, provavelmente, os fatores

mais deletérios observados.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de rotas de sintese que fornegam macromoléculas
organicas adequadas para a utilizagdo como bloco organico na obtencéo de
compositos moleculares de cadeia linear hibrida através do método dos
“nanoblocos de construgao”;

Utilizagdo de Oxidos metalicos de outra natureza na obtencdo de
compositos moleculares derivados de poliuretanas, com o intuito de obter uma
sinergia na combinagao das propriedades dos componentes;

Desenvolvimento de metodologias para a obtengcdo de dispersdes
coloidais estaveis e com uma alta quantidade de nanoparticulas;

Incorporar uma maior quantidade de nanoparticulas magnéticas na
matriz de poliuretana e realizar um estudo detalhado da sua influéncia nas
propriedades mecanicas, magnéticas e térmicas do compdsito molecular
obtido. Se o material apresentar propriedades magnéticas significantes, um
estudo a respeito da influéncia de um campo magnético nas propriedades
mecanicas do material pode ser realizado, abrindo portas para o
desenvolvimento de materiais inteligentes, os quais podem responder a
estimulos externos, tal como neste caso, o campo magnético.

Projetar um compdésito molecular constituido por uma matriz polimérica
condutora e por nanoparticulas de oxidos dopados condutores e analisar as
suas propriedades elétricas, em funcdo da quantidade e da natureza do

material inorganico.



62



63

7 REFERENCIAS

1 MITCHELL, B.S. An Introduction to Materials Engineering and Science
for Chemical and Materials Engineers. 1% ed., New Jersey: Wiley-
Interscience, 2004. 984 p.

2 WU, J.,LERNER, M.M. Structural, thermal, and electrical characterization of
layered nanocomposites derived from sodium-montmorillonite and polyethers.
Chem. Mater., v. 5, p. 835-838, 1993.

3 LAN, T.,PINNAVAIA, T.J. Clay-Reinforced Epoxy Nanocomposites. Chem.
Mater., v. 6, p. 2216-2219, 1994.

4 ROTHON, R. Particulate-filled polymer composites. 1° Ed., Harlow:
Longman Scientific & Technical, 1995. 375 p. (Polymer Science and

Technology Series).

5 THEOCARIS, P.S. Phase transformation at the boundary layers between
polymers and solid surfaces Colloid Polym. Sci., v. 263, p. 863-872, 1985.

6 ENIKOLOPYAN, N.S. et al. Filled Polymers: Mechanical properties and
Processability. In: Filled Polymers | Science and Technology.
Berlin/Heidelberg: Springer, 1990. p. 1-67. (Advances in Polymer Science).

7 AJAYAN, P.M. et al. Nanocomposite Science and Technology. Braun:
Wiley VCH, 2003. 246 p.

8 RONG, M.Z. et al. Graft polymerization onto inorganic nanoparticles and its
effect on tribological performance improvement of polymer composites.
Tribology International, v. 36, p. 697-707, 2003.

9 PLUEDDEMANN, E.P. Silane coupling agents. 2° Ed., New York: Plenum
Publishing Corporation, 1982. 272 p.



64

10 TEN BRINKE, J.W. et al. Interactions of Stober Silica with Natural Rubber
under the Influence of Coupling Agents Studied by 1H NMR T2 Relaxation
Analysis. Macromolecules, v. 35, p. 10026-10037, 2002.

11 MANIAS, E. Stiffer by design. Nature Materials, v. 6, p. 9-11, 2007.

12 VAIA, R A, WAGNER, H.D. Framework for nanocomposites. Mater. Today,
v. 7, p. 32-37, 2004.

13 HIRAI, T. et al. Composite nano-CdS—polyurethane transparent films. J.
Mater. Chem., v. 9, p. 1217-1221, 1999.

14 CHEN, S. et al. Positional assembly of hybrid polyurethane nanocomposites
via incorporation of inorganic building blocks into organic polymer Colloid
Polym. Sci., v. 283, p. 66-73, 2004.

15 CAO, X. et al. Fabrication of Strongly Fluorescent Quantum Dot-Polymer
Composite in Aqueous Solution Chem. Mater., v. 19, p. 3773-3779 2007.

16 SAUNDERS, J.H.,FRISCH, K.C. Polyurethanes: Chemistry and
Technology, Part 1 (Chemistry). New York: John Wiley, 1962. 368 p.

17 DIETERICH, D. Aqueous emulsions, dispersions and solutions of
polyurethanes; synthesis and properties Prog. Org. Coat., v. 9, p. 281-340,
1981.

18 POPE, E.J.A. et al. Transparent silica gel-PMMA composites. J. Mater.
Res., v. 4, p. 1018-1026, 19809.

19 JENG, R.J. et al. Stable second-order nonlinear optical polyimide/inorganic
composite. Chem. Mater., v. 4, p. 1141-1144, 1992.

20 MOUREY, T.H. et al. Hydrolysis and condensation coupling of
(trimethoxysilyl)phenyl-terminated polystyrene macromonomers.
Macromolecules, v. 25, p. 45-52, 1992.



65

21 WANG, S. et al. Polyimide-Silica Hybrid Materials Modified by Incorporation
of an Organically Substituted Alkoxysilane. Chem. Mater., v. 6, p. 943-946,
1994.

22 MARK, H.F. Silane Coupling Agents. In: Encyclopedia of Polymer

Science and Technology. v. 8. Wiley-Interscience, 2004. p.

23 LIFF, S.M. et al. High-performance elastomeric nanocomposites via solvent-

exchange processing. Nature Materials, v. 6, p. 76-83, 2007.

24 DEVRIES, G.A. et al. Divalente Metal Nanoparticles. Science, v. 315, p.
358-361, 2007.

25 XU, R. et al. New Biomedical Poly(urethane urea)-Layered Silicate

Nanocomposites. Macromolecules, v. 34, p. 337-339, 2001.

26 SUR, G.-S.,MARK, J.E. Elastomeric networks cross-linked by silica or
titania fillers. Eur. Polym. J., v. 21, p. 1051-1052, 1985.

27 AVNIR, D. et al. The nature of the silica cage as reflected by spectral
changes and enhanced photostability of trapped Rhodamine 6G. J. Phys.
Chem., v. 88, p. 5956-5959, 1984.

28 MORIKAWA, A. et al. Feature article. Preparation of new polyimide—silica
hybrid materials via the sol—gel process. J. Mater. Chem., v. 2, p. 679-671,
1992.

29 CHUJO, Y.,.SAEGUSA, T. Organic polymer hybrids with silica gel
formed by means of the sol-gel method Berlin / Heidelberg: Springer, 1992.
11-29 p. (Advances in Polymer Science).

30 NOVAK, B.M. Hybrid Nanocomposite Materials - between inorganic glasses
and organic polymers. Adv. Mater., v. 5, p. 422-433, 1993.

31 SCHUBERT, U. et al. Hybrid Inorganic-Organic Materials by Sol-Gel
Processing of Organofunctional Metal Alkoxides. Chem. Mater., v. 7, p. 2010—-
2027, 1995.



66

32 LOY, D.A.,SHEA, K.J. Bridged Polysilsesquioxanes. Highly Porous Hybrid
Organic-Inorganic Materials. Chem. Rev., v. 95, p. 1431-1442, 1995.

33 CORRIU, R.J.P.,LECLERCQ, D. Recent Developments of Molecular
Chemistry for Sol-Gel Processes. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., v. 35, p. 1420-
1436, 1996.

34 SCHWARTZ, M. Composites, Survey. In: Encyclopedia of Smart
Materials. v. John Wiley & Sons, 2002. p.

35 CORRIU, R.J.P. The Control of Nanostructured Solids: A Challenge for
Molecular Chemistry. Eur. J. Inorg. Chem., v. 2001, p. 1109-1121, 2001.

36 DUNN, B.S.,ZINK, J.1.J. Optical properties of sol-gel glasses doped with
organic molecules. J. Mater. Chem., v. 1, p. 903-915, 1991.

37 AVNIR, D. Organic Chemistry within Ceramic Matrixes: Doped Sol-Gel
Materials. Acc. Chem. Res., v. 28, p. 328-334, 1995.

38 MOLLER, K.,BEIN, T. Inclusion Chemistry in Periodic Mesoporous Hosts.
Chem. Mater., v. 10, p. 2950-2963, 1998.

39 SCHAUDEL, B. et al. Spirooxazine- and spiropyran-doped hybrid organic—
inorganic matrices with very fast photochromic responses. J. Mater. Chem., v.
7, p. 61-67, 1997.

40 LEBEAU, B. et al. Design, Characterization, and Processing of Hybrid
Organic—-Inorganic Coatings with Very High Second-Order Optical
Nonlinearities. Chem. Mater., v. 9, p. 1012-1020, 1997.

41 ROTTMAN, C. et al. Surfactant-Induced Modification of Dopants Reactivity
in Sol-Gel Matrixes. J. Am. Chem. Soc., v. 121, p. 8533—-8543, 1999.

42 DANTAS DE MORASI, T. et al. Hybrid Organic-Inorganic Light-Emitting
Diodes. Adv. Mater., v. 11, p. 107-112, 1999.



67

43 REETZ, M. et al. Efficient Heterogeneous Biocatalysts by Entrapment of
Lipases in Hydrophobic Sol-Gel Materials. Angew. Chem., Int. Ed. Engl., v. 34,
p. 301-303, 1995.

44 JUDEINSTEIN, P.,.SANCHEZ, C. Hybrid organic—inorganic materials: a land
of multidisciplinarity. J. Mater. Chem., v. 6, p. 511-527, 1996.

45 SANCHEZ, C. et al. Designed Hybrid Organic—Inorganic Nanocomposites
from Functional Nanobuilding Blocks. Chem. Mater., v. 13, p. 3061-3083, 2001.

46 SOREK, Y. et al. Zirconia and zirconia-ORMOSIL planar waveguides
prepared at room temperature. Chem. Mater., v. 9, p. 670-676, 1997.

47 RIBOT, F.,.SANCHEZ, C. Organically functionalized metallic oxo-clusters:
Structurally well-defined nanobuilding blocks for the design of hybrid organic-
inorganic materials. Comments on Inorganic Chemistry, v. 20, p. 327-371,
19909.

48 RIBOT, F.,.SANCHEZ, C. Organically Functionalized Metallic Oxo-Clusters:
Structurally Well-Defined Nanobuilding Blocks for the Design of Hybrid Organic-
Inorganic Materials. Comments Inorg. Chem., v. 20, p. 327-371, 1999.

49 SOLER-ILLIA, G.J.A.A. et al. New Mesotextured Hybrid Materials Made
from Assemblies of Dendrimers and Titanium(iv)-Oxo-Organo Clusters. Angew.
Chem,, Int. Ed. Engl., v. 39, p. 4249-4254, 2000.

50 HOEBBEL, D. et al. Inorganic-organic polymers derived from functional
silicic acid derivatives by additive reaction. J. Non-Cryst. Solids, v. 176, p.
179-188, 1994.

51 HADDAD, T.S.,LICHTENHAN, J.D. Hybrid Organic-Inorganic
Thermoplastics: Styryl-Based Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane Polymers.
Macromolecules, v. 29, p. 7302-7304, 1996.

52 ZHANG, C. et al. Highly Porous Polyhedral Silsesquioxane Polymers.
Synthesis and Characterization. J. Am. Chem. Soc., v. 120, p. 8380-8391,
1998.



68

53 WANG, Z.L. Structural Analysis of Self-Assembling Nanocrystal
Superlattices Adv. Mater., v. 10, p. 13-30, 1998.

54 DIRE, S. et al. Hybrid organic/inorganic materials for photonic applications
via assembling of nanostructured molecular units. Journal of Sol-Gel Science
and Technology, v. 48, p. 217-223, 2008.

55 MANTZ, R.A. et al. Thermolysis of polyhedral oligomeric silsesquioxane
(POSS) macromers and POSS-siloxane copolymers. Chem. Mater., v. 8, p.
1250-1259, 1996.

56 LICHTENHAN, J.D. et al. Linear Hybrid Polymer Building Blocks:
Methacrylate-Functionalized Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane Monomers
and Polymers. Macromolecules, v. 28, p. 8435-8437, 1995.

57 WEN, J.Y_ ,WILKES, G.L. Organic/inorganic hybrid network materials by the
sol-gel approach. Chem. Mater., v. 8, p. 1667-1681, 1996.

58 SELLINGER, A, LAINE, R. Silsesquioxanes as Synthetic Platforms. 3.
Photocurable, Liquid Epoxides as Inorganic/Organic Hybrid Precursors. Chem.
Mater., v. 8, p. 1592-1593, 1996.

59 AGASKAR, P.A. New synthetic route to the hydridospherosiloxanes OH-
H88i8012 and D5H-H1oSi1oo15. Inorg. Chem., V. 30, p. 2707—2708, 1991.

60 BROWN, J.F. et al. Preparation and Characterization of the Lower
Equilibrated Phenylsilsesquioxanes. J. Am. Chem. Soc., v. 86, p. 1120-1125,
1964.

61 MARTYNOVA, T.N.,CHUPAKHINA, T.I. Heterofunctional
oligoorganylsilsesquioxanes. J. Organomet. Chem., v. 345, p. 10-18, 1988.

62 FEHER, F.J.,BUDZICHOWSKI, T.A. New polyhedral oligosilsesquioxanes
via the catalytic hydrogenation of aryl-containing silsesquioxanes. J.
Organomet. Chem., v. 373, p. 153-163, 1989.



69

63 FEHER, F.J., BUDZICHOWSKI, T. A. Syntheses of highly-functionalized
polyhedral oligosilsesquioxanes. J. Organomet. Chem., v. 379, p. 33-40, 19809.

64 SOLER-ILLIA, G.J.D.A. et al. Design of meso-structured titanium oxo based
hybrid organic-inorganic networks. New J. Chem., v. 25, p. 156-165, 2001.

65 HAY, J.N.,RAVAL, H.M. Synthesis of organic-inorganic hybrids via the non-
hydrolytic sol-gel process. Chem. Mater., v. 13, p. 3396-3403, 2001.

66 SCHMID, G. Large clusters and colloids. Metals in the embryonic state.
Chem. Rev., v. 92, p. 1709-1727, 1992.

67 LA MER, V.K.,DINEGAR, R.H. Theory, Production and Mechanism of
Formation of Monodispersed Hydrosols. J. Am. Chem. Soc., v. 72, p. 4847—
4854, 1950.

68 SCOLAN, E. et al. Surface and bulk characterisation of titanium—oxo
clusters and nanosized titania particles through 'O solid state NMR. J. Mater.
Chem., v. 9, p. 2467-2475, 1999.

69 CHATRY, M. et al. The role of complexing ligands in the formation of non-
aggregated nanoparticles of zirconia. J. Sol-Gel Sci. Technol., v. 1, p. 233-
240, 1994.

70 SCOLAN, E.,SANCHEZ, C. Synthesis and Characterization of Surface-
Protected Nanocrystalline Titania Particles. Chem. Mater., v. 10, p. 3217-3223,
1998.

71 HERRON, N. et al. Synthesis and characterization of surface-capped, size-
quantized cadmium sulfide clusters. Chemical control of cluster size. J. Am.
Chem. Soc., v. 112, p. 1322-1326, 1990.

72 GOLTNER, C.G.,ANTONIETTI, M. Mesoporous materials by templating of
liquid crystalline phases Adv. Mater., v. 9, p. (p 431-436, 1997.

73 FORSTER, S.,ANTONIETTI, M. Amphiphilic Block Copolymers in Structure-
Controlled Nanomaterial Hybrids Adv. Mater., v. 10, p. 195-217, 1998.



70

74 SZABO, D.V.,VOLLATH, D. Nanocomposites from Coated Nanoparticles.
Adv. Mater., v. 11, p. 1313-1316, 1999.

75 VAYSSIERES, L. et al. Size Tailoring of Magnetite Particles Formed by
Aqueous Precipitation: An Example of Thermodynamic Stability of Nanometric
Oxide Particles. J. Colloid Interface Sci., v. 205, p. 205-212, 1998.

76 ABU BAKAR, N.H.H. et al. Synthesis and characterization of silver
nanoparticles in natural rubber. Mater. Chem. Phys., v. 104, p. 276-283, 2007.

77 WU, L.L.S. et al. A one-pot method to prepare gold nanoparticle chains with
chitosan. Journal of Physical Chemistry C, v. 112, p. 319-323, 2008.

78 BEE, A. et al. Synthesis of very fine maghemite particles. J. Magn. Magn.
Mater., v. 149, p. 6-9, 1995.

79 Kerasep membranas para nanofiltracdo produzido por Orelis-Rhodia,

Bolonha, Francga.,

80 ROUX, S. et al. Functionalization of polypyrroles with acids and -diketones
as complexing groups. Part 1: electrochemical synthesis and properties. New J.
Chem., v. 24, p. 877-885, 2000.

81 ROUX, S. et al. Functionalization of polypyrroles with acids and -diketones
as complexing groups. Part 2: electrochemical growth of polypyrrole into hybrid

zirconium oxopolymer sol—gel coatings. New J. Chem., v. 24, p. 885-893, 2000.

82 ZAITSEVA, G.N.,STRELKO, V.V. Fundamental and Applied Aspects of
Chemically Modified Surfaces. New York: Springer-Verlag, 1999. p.

83 YU, D.,BELYAKPVA, L.A. Oxygen-containing organosilicas: Synthesis and
properties. React. Kinet. Catal. Lett., v. 50, p. 333-336, 1993.

84 BECK, C. et al. Covalent Surface Functionalization and Self-Organization of
Silica Nanoparticles Angew. Chem. Int. Ed. Engl., v. 38, p. 1297-1300, 1999.



71

85 ABBOUD, M. et al. PMMA-based composite materials with reactive ceramic
fillers. Part 1: Chemical modification and characterisation of ceramic particles.
J. Mater. Chem., v. 7, p. 1527-1533, 1997.

86 GAO, Y. et al. Tribological properties of oleic acid - modified TiO2
nanoparticle in water. Mater. Sci. Eng., A, v. 286, p. 149-151, 2000.

87 O'REGAN, B.,GRATZEL, M. A low-cost, high-efficiency solar cell based on
dye-sensitized colloidal TiO2 films. Nature (London), v. 353, p. 737-740, 1991.

88 HAGFELDT, A.,GRATZEL, M. Light-Induced Redox Reactions in
Nanocrystalline Systems. Chem. Rev., v. 95, p. 49-68, 1995.

89 CHANEAC, C. et al. Magnetic iron oxide—silica nanocomposites. Synthesis
and characterization. J. Mater. Chem., v. 6, p. 1905-1913, 1996.

90 MAYER, C.R. et al. Magnetic Nanoparticles Trapped in pH 7 Hydrogels as a
Tool to Characterize the Properties of the Polymeric Network Adv. Mater., v.
12, p. 417-420, 2000.

91 YANAGIHARA, N. et al. Effect of Radical Initiators on the Size and
Formation of Silver Nanoclusters in Poly(methyl methacrylate). Langmuir, v.
15, p. 3038-3041, 1999.

92 SIDOROV, S.N. et al. Cobalt Nanoparticle Formation in the Pores of Hyper-
Cross-Linked Polystyrene: Control of Nanoparticle Growth and Morphology.
Chem. Mater., v. 11, p. 3210-3215, 1999.

93 CASTRO, C. et al. Production of Magnetic Nanoparticles in Imine Polymer
Matrixes. Chem. Mater., v. 12, p. 3681-3688, 2000.

94 YANASE, N. et al. Preparation of magnetic latex particles by emulsion
polymerization of styrene in the presence of a ferrofluid. J. Appl. Polym. Sci.,
v. 50, p. 765-776, 1993.

95 DRESCO, P. et al. Preparation and Properties of Magnetite and Polymer
Magnetite Nanoparticles. Langmuir, v. 15, p. 1945-1951, 1999.



72

96 SHEN, L. et al. Polymerization of Olefin-Terminated Surfactant Bilayers on
Magnetic Fluid Nanoparticles. Langmuir, v. 16, p. 9907-9911, 2000.

97 UNDERHILL, R.,LIU, G. Triblock Nanospheres and Their Use as Templates
for Inorganic Nanoparticle Preparation. Chem. Mater., v. 12, p. 2082-2091,
2000.

98 LEFEBURE, S. et al. Lamellar composite magnetic materials. In: Progress
in Colloid & Polymer Science. Berlin / Heidelberg: Springer 1998. p. 94-98.

99 HASHIMOTO, T. et al. Incorporation of Metal Nanoparticles into Block
Copolymer Nanodomains via in-Situ Reduction of Metal lons in Microdomain
Space. Macromolecules, v. 32, p. 6867—-6870, 1999.

100 FISCHER, M.,VOGTLE, F. Dendrimers: From Design to Application - A
Progress Report Angew. Chem., Int. Ed. Engl., v. 38, p. 884-905, 1999.

101 GONCALVES, R.H. Sintese de Nanocristais de Magnetita com
Superficie Macromolecular. 2009. f. Mestrado - Depto. de Quimica, UFSCar,
Sao Carlos 2009.

102 SILVA, R.O. Sintese nao aquosa de nanocristais de 6xidos metalico.
2008. f. Mestrado - Depto. de Quimica, UFSCar, Sdo Carlos 2008.

103 ODIAN, G. Principles of Polymerization. 4%, New Jersey: Wiley -
Interscience, 2004. 839 p.

104 SPERLING, L.H. Introduction to Physical Polymer Science. 4%, New
Jersey: Wiley - Interscience, 2006. 866 p.

105 MCGOVERN, M.E. et al. Role of Solvent on the Silanization of Glass with
Octadecyltrichlorosilane. Langmuir, v. 10, p. 3607-3614, 1994.

106 TRIPP, C.P.,HAIR, M.L.J. Chemical attachment of chlorosilanes to silica: a
two-step amine-promoted reaction. J. Phys. Chem., v. 97, p. 5693-5698, 1993.

107 KALLURY, K.M.R. et al. Effect of Surface Water and Base Catalysis on the
Silanization of Silica by (Aminopropyl)alkoxysilanes Studied by X-ray



73

Photoelectron Spectroscopy and 13C Cross-Polarization/Magic Angle Spinning

Nuclear Magnetic Resonance. Langmuir, v. 10, p. 492—499, 1994.

108 VIGANO, M. et al. Glass silanization with blocked-isocyanate for the
fabrication of DNA microarrays. Surf. Sci., v. 601, p. 1365-1370, 2007.

109 LIDE, D.R. CRC Handbook of Chemistry and Physics. CRC Press,
2004. 2475 p.

110 PRUCKER, O.,RUHE, J. Synthesis of Poly(styrene) Monolayers Attached
to High Surface Area Silica Gels through Self-Assembled Monolayers of Azo
Initiators. Macromolecules, v. 31, p. 592-601, 1998.

111 ATKINS, P.W. Physical Chemistry. 6° ed., Oxford: Oxford University
Press, 1998. 690 p.

112 ILER, R.K. The Chemistry of Silica: Solubility, Polymerization, Colloid
and Surface Properties and Biochemistry of Silica. 1% ed., New York: Wiley -
Interscience, 1979. 866 p.

113 PAVIA, D.L. et al. Introduction to Spectroscopy. 2° ed., Saunders
College, 1996. 613 p.

114 ZHOU, S. et al. Dispersion Behavior of Zirconia Nanocrystals and Their
Surface Functionalization with Vinyl Group-Containing Ligands. Langmuir, v.
23, p. 9178-9187, 2007.

115 ELLISON, C.J.,TORKELSON, J.M. The distribution of glass-transition
temperatures in nanoscopically confined glass formers
Nature Materials, v. 2, p. 695-700, 2003.

116 PARK, J. et al. Synthesis of monodisperse spherical nanocrystals. Angew.
Chem. Int. Ed. Engl., v. 46, p. 4630-4660, 2007.

117 WARREN, B.E. X-Ray Diffraction. Dover Publications, 1990. 381 p.

118 NAKAMOTO, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and
Coordination Compounds. New York: John Wiley & Sons Inc, 1986. 484 p.



74

119 OLIVEIRA, R.O. Sintese nao aquosa de nanocristais de 6xidos
metalico. 2008. f. Mestrado - Depto. de Quimica, UFSCar, Sao Carlos 2008.

120 NIEDERBERGER, M. et al. Tailoring the Surface and Solubility Properties
of Nanocrystalline Titania by a Nonaqueous In Situ Functionalization Process.
Chem. Mater., v. 16, p. 1202-1208, 2004.

121 GARNWEITNER, G. et al. Nonaqueous synthesis of crystalline anatase
nanoparticles in simple ketones and aldehydes as oxygen-supplying agents.
Chem. Commun., v. 291, p. 397-399, 2005.

122 GARNWEITNER, G.,NIEDERBERGER, M. Nonaqueous and Surfactant-
Free Synthesis Routes to Metal Oxide Nanoparticles. J. Am. Ceram. Soc., v.
89, p. 1801-1808

2006.

123 NIEDERBERGER, M. et al. Nonaqueous synthesis of metal oxide
nanoparticles:Review and indium oxide as case study for the dependence of
particle morphology on precursors and solvents. J. Sol-Gel Sci. Technol., v.
40, p. 259-266, 2006.

124 GARNWEITNER, G. et al. Large-Scale Synthesis of Organophilic Zirconia
Nanoparticles and their Application in Organic—Inorganic Nanocomposites for
Efficient Volume Holography. Small, v. 3, p. 1626 — 1632, 2007.



75

A ANEXO

A.1 SINTESE NAO-AQUOSA E CARACTERIZAGCAO DAS NANOPARTICULAS
MAGNETICAS

As nanoparticulas magnéticas foram obtidas em parceria com o projeto
de mestrado do aluno Ricardo Henrique Gongalves [101], o qual ocorreu
concomitantemente com este. Segue abaixo uma descricdo detalhada da

metodologia de sintese além da discussao dos resultados obtidos.

A.1.1 Materiais e Métodos

Para a sintese das nanoparticulas magnéticas, adicionou-se
acetilacetonato de Ferro (lll) (Sigma-Aldrich, 97%) e politetrahidrofurano
(T1000) fundido (Sigma-Aldrich, M, = 970 g/mol, nome comercial Terathane®
1000, Dupont) a um baldo de fundo redondo acoplado a um sistema de injegao
de gas nitrogénio para o controle da atmosfera da reagdo. Em uma sintese
tipica, 2,18 gramas (6,0 mmol) de acetilacetonato de ferro (lll) foram
adicionados a 10,0 gramas (10,3 mmol) de Terathane 1000 fundidos
previamente (Ponto de Fusdo = 33°C). Entdo, a mistura reacional foi aquecida
a 260 °C por 1 hora sob agitagdo magnética constante. Apds a sintese, o
produto obtido foi separado por centrifugacdo e lavado 3 vezes com THF.

Finalmente, o material foi adicionado a 100 mL de THF previamente tratado.

A.1.2 Caracterizagao

A amostra foi analisada através de microscopia eletrénica de varredura
no modo transmissdo em campo claro (BF-STEM) para observar a sua
morfologia e estimar o tamanho médio da nanoparticula. Na Figura A.1 pode-se

observar que as nanoparticulas magnéticas possuem formato esférico e com
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diametro da ordem de 10 nm. A formacao de aglomerados de nanoparticulas e
a presencga de uma fina camada de uma fase organica na superficie destas
também foram verificadas, como pode ser visto na Figura A.1c. Para a analise
estatistica, contaram-se 354 nanoparticulas que originaram o histograma de
distribuicdo de tamanho apresentado na Figura A.1d. Os parametros obtidos
considerando uma distribuicdo normal da amostra foram de 8,5 nm para o
didmetro médio da nanoparticula com um desvio-padrao de 2,4 nm. Segundo
Park e colaboradores [116], a amostra ndo pode ser considerada
monodispersa, pois apresenta um desvio-padrdo maior do que 5% do valor do
tamanho médio (valor observado = 28%.

Como pode ser visto na Figura A.2, os picos de difragdo de Raio-X
observados coincidiram com os picos relatados na ficha cristalografica (PDF
19-629 — fase magnetita, Fe**Fe,>*0,4) contida no banco de dados do programa
Crystallographica Search Match versdao 2.1.1.1. Porém, este resultado é
inconclusivo, pois o0 padrado de difracdo da fase maguemita (PDF 39-1346) é
muito similar ao da fase magnetita, utilizando radiagdo do CuKal. O tamanho
de cristal também foi calculado através da equacdo de Scherer [117] a qual
forneceu o valor de 9,4 nm, concordando com os resultados de microscopia

eletrénica (8,5 nm).

(b)

(d) Meédia=8,5 nm

Desvio padrio= 2,4 nm

Contagsm
-] “ -] B B &
Fe

R N

Figura A.1 (a), (b) e (c) Micrografias da amostra de nanoparticulas magnéticas
obtida através de FEG-STEM no modo transmissdo de campo claro (BF). (d)

Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas magnéticas. Adaptado de [101].
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Figura A.2 Padrdao de Difracdo de Raio-X da amostra (preto) e o padrdao de
difragdo simulado (vermelho) através dos dados da ficha cristalografica para a
fase magnetita (PDF 19-629). Adaptado de [101].

De fato, a analise termogravimétrica (TGA) e a espectroscopia na regido
do infra-vermelho (FT-IR) confirmaram a presenca do revestimento orgéanico
observado micrografias de FEG-STEM. O resultado de TGA, mostrado na
Figura A.3a, indicou 4 diferentes processos de perda de massa durante a
analise em atmosfera de oxigénio (fluxo = 30 mL/min) e taxa de aquecimento
de 10°C/min. A primeira perda de massa foi atribuida a vaporizagdo do THF
(Tebuicao = 67°C a 1 atm) residual adquirido durante o processo de lavagem. As
demais perdas de massa s&o resultantes da termoxidagdo da matéria organica
da superficie da nanoparticula e se iniciam em temperaturas maiores do que
190°C. Dessa maneira, a perda de massa relacionada a matéria orgéanica foi
aproximadamente 17% em relagdo a massa total da amostra.

O espectro de FT-IR DRIFT revelou a presenca de bandas tipicas de
grupos funcionais organicos. Como pode ser visto na Figura A.3b, as bandas
em 2890 cm”’, 1580 cm”, 1090 cm” e 590 cm”’ foram atribuidas,
respectivamente, as vibragdes das ligagdes C-H, C=0 (carboxilato), C-O e Fe-
O [113, 118].

A presenca do grupo carboxilato na superficie da magnetita, permite
sugerir um mecanismo para a formagao da fase FeO.Fe,O3. Dessa maneira,
uma reagao de oxido-reducao pode ocorrer entre a hidroxila do etanol e os ions

Fe*, reduzindo parte destes ions para Fe®* e oxidando o grupo hidroxila a
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carboxilato. Como resultado, estes grupos carboxilatos podem adsorver
quimicamente na superficie da nanoparticula de magnetita, como mostra
esquematicamente a Figura A.4. Entretanto, como o T1000 é bifuncional,
ligagcbes inter-particulas podem ocorrer, o que explica a formagdo de

aglomerados observados nas micrografias apresentadas na Figura A.1.

a) b)
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Figura A.3 (a) Analise termogravimétrica para a amostra de magnetita obtida.
(b) Espectro de FT-IR em modo DRIFT da amostra de magnetita. Adaptado de

[101].
i
Fe o/C o\/\/\o>H
n

Figura A.4 Supeficie da nanoparticula magnética funcionalizada com grupo OH.

No detalhe € mostrada a formagao do grupo carboxilato na interface 6xido-fase
organica. Adaptado de [101].



79

Com o intuito de verificar a disponibilidade dos grupos hidroxila
derivados do T1000 na superficie da magnetita, adicionou-se a uma disperséo
coloidal estavel das nanoparticulas, um composto organico contendo o grupo
isocianato. A mistura resultante foi mantida sob agitagdo constante e a 60°C.
Apos algumas horas observou-se a desestabilizagdo do sistema e o precipitado
resultante foi lavado e analisado através de FT-IR no modo DRIFT. Este
resultado é apresentado na Figura A.5, onde se observa a presenga de bandas
de absorgao adicionais em relagdo ao espectro da magnetita pura. Entre estas
bandas, podemos citar as localizadas em 1710 cm’ e 2890 cm™ atribuidas,
respectivamente, as vibragao de estiramento das ligagées C=0 e N-H do grupo
uretana [113].

C=0
uretana

Intensidade (u.a.)

| !
I|' C*O c-0 ."II
C-H carboxilato /

3500 . 3DI00 . 25|00 I 20IGD . 15IOO I 10|00 . 500
nimero de onda (cm™)

Figura A.5 Em cima: Esquema ilustrando a reacao realizada para confirmar a

presenca de grupo hidroxila na superficie da nanoparticula magnética. Em

baixo: espectro de FT-IR no modo DRIFT para as nanoparticulas magnéticas

puras (linha tracejada) e as modificadas com o composto organico contendo

grupos isocianatos. Adaptado de [101].
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Assim, estas evidéncias suportam o mecanismo proposto para a
formagdo da magnetita através da decomposi¢cdo térmica do precursor

organico de ferro (lll) utilizando o T1000 como solvente.



B ANEXO

B.1 SINTESE NAO-AQUOSA E CARACTERIZACAO DO OXIDO DE
ZIRCONIO (ZrO,)

As nanoparticulas de ZrO, foram obtidas em parceria com o projeto de
mestrado do aluno Rafael Oliveira da Silva [119], o qual ocorreu
concomitantemente com este. Segue abaixo uma descricdo detalhada da

metodologia de sintese além da discussao dos resultados obtidos.

B.1.1 Materiais e Métodos

Para a sintese do ZrO,, adicionou-se propéxido de zirconio (IV) e alcool
benzilico em uma autoclave de ago INOX (mostrada na Figura B.1), os quais
foram submetidos a um tratamento solvotermal. Num procedimento de sintese
tipico, 12 mL (38,2 mmol) de n-propéxido de zircbnio (IV) (Sigma-Aldrich,
solugao 70% m/m isopropanol) foi adicionado em 40 mL (386,6 mmol) de alcool
benzilico (Sigma-Aldrich, 99,8% anidro) sob agitacdo constante. A seguir, a
mistura reacional foi aquecida a 230°C durante 48 h. Apds abrir o reator, um
precipitado branco foi coletado por centrifugacéo e em seguida lavado com trés
ciclos (3 x 2 mL) de tetrahidrofurano (THF, J. T. Baker, grau ACS). Finalmente,
adicionou-se THF suficiente para cobrir as nanoparticulas, evitando assim, a

secagem completa das mesmas.

B.1.2 Caracterizacao

O método utilizado para a sintese das nanoparticulas de ZrO,,
desenvolvido por Niederberger e colaboradores [120-123], tém-se mostrado
bastante versatil, permitindo um protocolo direto de sintese de nanoparticulas
cristalinas de ZrO, somente envolvendo o uso de um precursor de zirconio e o
solvente organico (alcool benzilico). A Figura B.2 mostra o padrao de difracéo
obtido de uma amostra lavada e seca diretamente apds a sintese. Podemos

observar que a amostra é constituida somente por uma fase cristalina (ZrO,
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fase cubica - PDF 49-1642) e a alargamento dos picos de difragdo indicam que
a amostra é constituida por cristais pequenos. De fato, através da equacéao de
Scherrer [117] pode-se estimar o dominio de coeréncia cristalografica (mais
conhecido como tamanho de cristalito) das nanoparticulas constituintes. Para o

plano cristalografico (220), o calculo do tamanho de nanocristal foi de 3,5 nm.

a) < b)

Mistura dos reagentes
em atmosfera inerte
(H,0 < 5%)

[ Reator Soivotermal |
= Garrafa de vidro
= Copo de Ago INOX

B

Figura B.1 Reator solvotermal com controle de temperatura utilizado para a

| soeeeeee|
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sintese de ZrO2. (b) Componentes do reator hidrotermal de aco inox. Adaptado
de [119].

De acordo com o trabalho de Garnweitner e colaboradores [124], os
quais realizaram calculos de refinamento Rietveld para uma amostra de ZrO,
obtida através do mesmo procedimento utilizado neste trabalho, o Unico
polimorfo presente é a fase cubica (PDF 49-1642). O padrao de difragao obtido
por Garnweitner e colaboradores € mostrado na Figura B.2b. Pode-se observar
a semelhanga com o padrao de difragdo da amostra da Figura B.2a.

A amostra também foi analisada através de microscopia eletrénica de
varredura no modo transmissdo em campo claro (BF-STEM) e por microscopia
eletrbnica de alta resolugdo (HRTEM). Estes resultados sdo apresentados na
Figura B.3. Analisando a micrografia de baixa magnificagdo, mostrada na
Figura B.3a, vemos que as nanoparticulas apresentam aproximadamente o
mesmo tamanho e a predominéncia do formato esférico. Como pode ser visto
na Figura B.3b, o tamanho destes nanocristais foi medido apresentando
didmetros proximos de 4 nm. Este resultado esta de acordo com o valor

estimado através da equagao de Scherer (3,5 nm). Foi possivel a identificacdo
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de alguns planos cristalograficos através da medida das distancias
interplanares na micrografia de HR-TEM, como pode ser visto na Figura B.3c.
As distancias medidas através de um software para tratamento de imagens de
microscopia (ImageJ versdo 1.41) foram 2,7 A e 3,0 A, que sdo associadas
respectivamente a familia de planos {111} e {200} da fase cubica do ZrO,. O
histograma de tamanho de particulas, apresentado na Figura B.3d, foi obtido
através da contagem de 310 nanoparticulas. O dados do histograma se
ajustaram bem a uma distribuicdo gaussiana com didmetro médio de particula
de 4,3 nm, variancia de 0,28 (02 = 0,28) e desvio padrao de o = 0,53. O desvio
padrao representa um valor de 12% em relacdo ao tamanho médio do
nanocristal e, portanto, a amostra ndo pode ser considerada monodispersa
[116].

2000

1 (a)

1500 4 h
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| I I
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Figura B.2 Padréo de difragdo de Raio-X das nanoparticulas de ZrO, obtidas.
(b) Padréo de difragdo de Raio-X obtido por Garnwetner et al. [124]. Os circulos
cinza sao os pontos experimentais obtidos e a linha preta é o padrao de
difragao calculado através de refinamento de Rietveld. A linha preta abaixo é a

diferenca entre o padrao observado e o calculado. Adaptado de [119].

No espectro de FT-IR da amostra de ZrO, (Figura B.4) utilizando o
acessorio de reflectancia difusa (DRIFT), observa-se a presenga de uma banda
larga na regido numero de onda entre 500-850 cm™ (Seta 1), que pode ser
atribuida a ligacao (Zr-O) [114, 118]. Duas bandas intensas também podem ser
observadas em 1410 cm™ (Seta 2) e 1530 cm™ (Seta 3). Estas bandas s&o
atribuidas as espécies organicas que se adsorveram na superficie das

nanoparticulas durante o processo de sintese [114]. Na regido 4 (2400-3500
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cm™) pode-se identificar uma banda intensa e larga, a qual sugere a presenca
de grupos hidroxilas na superficie das nanoparticulas.

.d)
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Figura B.3 (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissao-varredura
(BF-STEM) das nanoparticulas obtidas de ZrO,. (b) Imagem de microscopia
eletrénica de alta resolugdo (HRTEM) das nanoparticulas obtidas de ZrO,. (c)
Imagem de um nanocristal de ZrO, isolado mostrando as distancias inter-
planares estimadas (d) Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de ZrO;
obtidas a partir das imagens de TEM. Adaptado de [119].
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Figura B.4 Espectro de FT-IR no modo DRIFT para a amostra de ZrO, apds o

processo de lavagem. Adaptado de [119]
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