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RESUMO

O uso de nanoparticulas inorganicas em nanocompésitos de polimeros
permite ganhos na resisténcia mecanica assim como atribuicdo de novas
propriedades. Contudo, a adicdo de nanoparticulas funcionalizadas com capa
organica altera as propriedades do material de forma ainda ndo plenamente
estudada. Este trabalho tem como objetivo analisar a natureza da interagao entre
nanoparticulas funcionalizadas com capa organica e a matriz polimérica de
adesivo comercial de base poliuretano (Adcote 555) e as consequéncias sobre
as propriedades fisico-quimicas do adesivo em funcao do percentual massico de
nanoparticulas incorporadas. As nanoparticulas foram sintetizadas com nucleo
de magnetita e capa organica de poli(1,4-butanodiol). A incorporacdo de
nanoparticulas foi realizada em dois grupos de concentracdo: concentracdes
baixas, de 0,05% até 5,0% em massa, e em altas concentracdes, até 90% em
massa. Ensaio de tracdo uniaxial e de DSC permitiram analise do
comportamento mecanico e térmico, respectivamente, das composi¢cdes. Analise
de MET e de SAXS permitiram verificagdo do tamanho dos nucleos e da capa
organica das nanoparticulas, respectivamente. As composicdes nao se
comportaram mecanicamente da forma esperada para nanocompdsitos
convencionais. Ao contrario, a capa organica parece ter efeito de camuflagem
do nucleo inorgéanico e o comportamento mecanico e térmico foi mais fortemente
guiado pela contribuicdo volumétrica da capa organica das nanoparticulas do
gue de seus nucleos inorganicos. Assim, concluiu-se que as propriedades do
nanocompoésito sdo regidas pela interfase entre matriz e capa organica. A
contribuicdo do nacleo de magnetita foi atribuicdo de caracteristicas magnéticas
aos nanocompdésitos altamente concentrados.

Palavras-chave: Nanocompadsitos poliméricos; Nanoparticulas

inorganicas funcionalizadas com capa organica.
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ABSTRACT

NANOCOMPOSITES OF COMMERCIAL POLYURETHANE AND
HYBRID NANOPARTICLES OF FesOs4 NUCLEUS AND POLY(1,4-
BUTANEDIOL) ORGANIC SHELL

The use of inorganic nanoparticles in polymer nanocomposites allows gain
in mechanical resistance and new properties. However, the incorporation of
organic layer functionalized nanopatrticles alters the material’s properties in a not
fully understood manner. This work has the objective of analyzing the nature of
interaction between the organic layer functionalized nanoparticles and the
commercial polyurethane adhesive matrix (Adcote 555) and the consequences
over physical-chemical properties in relation to the mass percentage of
nanoparticles added. The nanoparticles were synthesized with a magnetite core
and a poly(1,4-butanediol) organic shell. The mixtures were divided in two
groups: low nanoparticles concentration, from 0,05%wt to 5,0%wt, and highly
concentrated, up to 90%wt. Tensile and DSC tests allowed the nanocomposites
mechanical and thermal properties analysis, respectively. MET imaging and
SAXS analysis allowed to determine inorganic core and organic shell sizes,
respectively. The nanocomposites’ mechanical behavior wasn’t the expected for
conventional nanocomposites. On the contrary, the organic shell seems to have
a camouflage effect over the inorganic core and the mechanical and thermal
behavior seem the be guided more strongly by the volumetric fraction of the
nanoparticles organic shell than their inorganic cores. Thus, it was concluded that
the nanocomposites’ properties are ruled by the interphase between matrix and
organic shell. The magnetite core’s contribution was to attribute magnetic
properties to the highly concentrated nanocomposites.

Keywords: Polymer nanocomposites; Inorganic-organic core-shell

nanoparticles.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

1.1 Introducéo

7

O uso de substancias adesivas ndo é uma tecnologia recente, muito
menos uma invencao da humanidade: diversos organismos vivos — animais e
plantas — apresentam producéo de fluidos para serem utilizados como agentes
de adesao. Na histdria da evolu¢do da humanidade, o uso de adesivos primitivos
data desde a idade da pedra e, desde entdo, 0 homem vem usando materiais
naturais como fonte de materiais adesivos(l. Além da modificacdo de adesivos
naturalmente encontrados na natureza, também foram desenvolvidos diversos
adesivos sintéticos para suprir novas necessidades — desde escala de producéo
até desempenho.

A unido de substratos com uso de adesivos tem como objetivo criar
estruturas que combinem as propriedades estruturais e/ou funcionais de
materiais que, isoladamente, ndo apresentariam tais propriedades e/ou obtencao
viavel. Os adesivos sdo versateis, no sentido que podem ser aplicados de forma
pontual, em alternativa ao uso de pregos, parafusos ou soldas, por exemplo,
proporcionando leveza e rapidez na montagem de estruturas na industria civil,
automobilistica, aeroespacial e biomédica, entre tantas outras, ou, ao contrario,
de forma continua, possibilitado a unido de grandes areas superficiais na
industria de embalagens, células fotovoltaicas, flmes funcionais e membranas
multicamadas!?-9l.

Como consequéncia, o adesivo se torna parte fundamental da estrutura
resultante, pois deve garantir estabilidade estrutural e funcional do componente.
Com isso, em diversas aplicagfes de adesivos € exigido alto nivel de resisténcia
mecanica e quimica da fase adesiva. Além disso, o aparecimento incessante de
novas areas de aplicacdo da tecnologia e a diversificada disponibilidade de
materiais estruturais trazem novos desafios para a tecnologia de unidao de
materiais!?.

Portanto, os desafios para unido de materiais com adesivos se
concentram em dois pontos principais: a interface de adeséo, isto é, a afinidade

entre substrato e aderente, e a resisténcia do material adesivo. Para a otimizacéo



do primeiro fator, estuda-se conjuntamente o tratamento das superficies dos
substratos e a melhoria da adesividade e molhabilidade do adesivol*7l, enquanto
que para o segundo fator estuda-se a melhoria na resisténcia quimica e
mecanica do adesivol?89l,

O uso de nanoparticulas de 6xidos metalicos funcionalizadas, ou seja, que
apresentam moléculas organicas ligadas a sua superficie, pode proporcionar o
desenvolvimento de adesivos com melhores propriedades ou mesmo novas
propriedades que ndo seriam alcancadas com cargas hanométricas
convencionais.

Para que um nanocompdsito com nanoparticulas funcionalizadas com
capa organica seja homogéneo € necessario que a matriz polimérica e a capa
organica sejam compativeisl®l. Assim, a escolha do adesivo utilizado é vinculada

a escolha da capa organica sintetizada, ou vice-versa.

1.2 Justificativa

Diversas aplicagbes de engenharia vém se tornando mais exigentes, com
solicitacbes em niveis mais elevados e aplicacbes em ambientes mais
agressivos. Com isso, mecanismos de fortalecimento dos ligantes sdo buscados
com muito interesse pela industria® e por institutos de pesquisa
internacionalmente renomados, como Instituto Max Planck e Fraunhofer.

O desenvolvimento de compdésitos de adesivos poliméricos com
nanocargas vem sendo buscado, pois permite a promoc¢ao de ganhos na
resisténcia mecanica e quimica, além de possibilitar ganhos em molhabilidade e
novas funcionalidades para o material em funcdo das cargas adicionadas a
matriz polimérica. Contudo, a adigdo de cargas ndo convencionais ha matriz
polimérica resulta em efeitos diferenciados — caso das nanoparticulas
funcionalizadas com capa organica.

Quando a capa orgéanica e a matriz polimérica sdo compativeis, ha a
formacao de uma regido de interagéo, cuja dimenséo e alcance depende do nivel
de afinidade entre as moléculas da matriz e da capa organica e do volume da
capa organica. Assim, essa regido de interacdo pode ser considerada uma

interface ou interfase, dependendo do seu tamanho e influéncia sobre o
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nanocompaositos. Quando o volume desta regido é significativamente maior que
o volume da porgcdo inorganica da nanoparticula, ocorre um fenémeno de
“‘camuflagem”, através do qual a matriz ndo interage diretamente com a por¢ao
inorganica e as propriedades do nanocompdsito passam a ser controladas
majoritariamente pela interfase capa organica/matriz.

Assim, o uso de nanoparticulas inorganicas funcionalizadas com capa
organica altamente compativel com a matriz polimérica permite atribuir
funcionalidades ao nanocompasito e alteracdes customizadas das propriedades
mecanicas e fisico-quimicas.

Mais importante, o entendimento do funcionamento dos nanocompdsitos
com nanoparticulas funcionalizadas com capa orgéanica € de grande importancia

para compreensdo de uma nova categoria de hanocompaésitos.






2 SINTESE DA BIBLIOGRAFIA

2.1 Adesivos

A norma ASTM D907 define adesivo como substancia capaz de manter
dois materiais unidos pela superficie de adesdo. Tem a funcdo de unir duas
superficies distintas, de composicéo quimica e/ou formato e/ou fun¢éo distintos,
criando uma estrutura que combina propriedades e/ou funcionalidades que nao
seriam possiveis e/ou viaveis de serem obtidas de outra maneiralt0l.

Ha diversos tipos de adesivos utilizados na industria civil, automobilistica,
e de embalagens. Em sua grande maioria sdo adesivos fendlicos, epoxidicos e
uretanicos. A escolha do adesivo leva em conta os substratos a serem unidos,
nivel de exigéncia e restricdes normativas da aplicagdo final, a velocidade de
montagem e, obviamente, disponibilidade e custo de matéria-primalll,

As propriedades determinantes de um adesivo sdo adesao e coesao, de
modo que para um adesivo exercer sua funcdo corretamente, ele deve
apresentar um equilibrio adequado de forcas. Enquanto a adesividade é a
capacidade de um material aderir-se a outra superficie, a coesividade é a
capacidade do material manter sua integridade estrutural.

Essas propriedades sédo antagOnicas de maneira que, como em uma
balanca, o aumento de um fator ocorre em detrimento do outro. Portanto, as duas
propriedades devem ser equilibradas de acordo com a aplicacéo final do adesivo.
Os estudos buscam otimizar simultaneamente ambas caracteristicas para

obtencdo de um melhor balanco de propriedades.

2.11 Adesao

S&ao diversos 0s mecanismos para que ocorra a adesao e, muitas vezes,
varios mecanismos ocorrem simultaneamente. A adesdo por ancoragem
mecanica € 0 mecanismo mais comum e ocorre na presenca de substratos
pOrosos ou rugosos, pelos quais o adesivo penetra e, ap0s cura/secagem, tem-
se a unido mecanica dos substratos'2-14, Analogamente, em casos especificos,
pode ocorrer difusdo entre as macromoléculas de adesivo e de substratos. O

mecanismo de adesao por difusdo molecular ocorre quando adesivo e substrato



sao soluveis entre si, apds cura/secagem, tem-se também a unido mecéanica dos
substratos. esses eventos contribuem grandemente para a forga de ades&o, pois
aumentam a interface de adeséo entre substrato e adesivo 112,

A adesdo ndo € uma caracteristica inerente ao material. Depende do

adesivo e da natureza dos substratos.

2.1.2 Coesdo

A norma ASTM D907 define coesdo como “o estado no qual os
constituintes da massa de um material se mantem juntos por forcas quimicas ou
fisicas™%, As forcas moleculares envolvidas na coesdo de um material adesivo
séo ligagbes quimicas intramoleculares, ligacdes quimicas intermoleculares do
tipo crosslinking, interacdes intermoleculares de segunda ordem e
intertravamento mecanico entre as moléculas do adesivol*2,

Assim, a coesdo de um adesivo polimérico depende de sua estrutura
quimica, que determina as forcas intra e intermoleculares, e das condi¢bes de
uso, i.e., da temperatura de utilizagcdo, que impacta diretamente na mobilidade
das macromoléculas poliméricas e, portanto, no travamento mecanico e
interacdes intermoleculares de segunda ordem, e do ambiente de utilizacdo, que
pode impactar na estrutura quimica do material ao longo do tempo de exposicéo,

caso seja de natureza agressiva ao material polimérico.

2.1.3 Tipos de Falha de Adesivos

Como mencionado, a resisténcia da estrutura resultante da unido de
adesiva de dois corpos depende das propriedades dos trés componentes
envolvidos na unido (substratos e adesivo). Portanto, na ocasidao de uma falha
devido a solicitacdo do sistema unido por adesivo, a analise da superficie de
falha permite verificacdo da causa provavel da falha, ou seja, qual ou quais
componentes tiveram maior contribuicdo para a ocorréncia da falha.

Existem trés principais tipos de falha, exemplificados na

Figura 2-1 a seguir. A falha adesiva ocorre quando h& ruptura na interface
entre adesivo e aderente. Isto indica que a for¢ca de solicitacao ultrapassa a forca



de adesdo entre os dois componentes, resultando em falha na qual todo o
volume de adesivo permanece na superficie de apenas um aderente, em dada
area de analise.

Contrariamente, a falha coesiva ocorre quando a forca de solicitacao
ultrapassa a forca de coesado o adesivo, gerando ruptura no interior do material,
de modo que o adesivo permanece na superficie de ambos os aderentes.

Enquanto a falha coesiva depende apenas das propriedades do adesivo,
a falha adesiva depende da qualidade da interface entre adesivo e aderente, ou
seja, das propriedades do adesivo, do aderente e da superficie do aderente.

Também é possivel ocorrer falha do substrato, na qual o adesivo e a
interface entre adesivo-aderente sdo capazes de suportar a solicitagdo enquanto

o substrato fratura. Neste caso, o componente estrutural limitante € o aderente
[15]

(— I (I
— - B
(i) (ii) (iii)
Figura 2-1: Modos de falha: falha adesiva (i), falha coesiva (ii) e falha do
substrato (iii). (Adaptado de norma ASTM D5573[19),

Oriunda das teorias de mecanismos de adeséo, a teoria da camada de
contorno fraca (Weak Boundry Layer) aponta que a falha em unibes adesivas
tende a ocorrer mais proxima a interface adesivo-aderente, pois nessa regido a
caracteristica de adesividade é predominante e a for¢a coesiva do adesivo &
menor. Devido a isso, ha a necessidade de melhorar a resisténcia mecéanica de

adesivos, sem comprometer a adesividadel211,
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2.2 Poliuretanos

Os poliuretanos sdo usados no formato de espumas rigidas e flexiveis,
fibras, elastbmeros e cobrimentos. O componente estrutural caracteristico é a
ligacdo uretanica -NHCOO-, formada pela polimerizacdo em etapas entre os
componentes diisocianato e alcool.

A diferenca entre poliuretanos flexiveis e elastoméricos com os mais
rigidos e termorrigidos estd na proporcdo dos grupos diisocianatos na
composicdo. O excesso de grupos cianatos no pré-polimero reagem com a

umidade e geram maior densidade de ligacGes cruzadas!'®l,

2.3 Nanocompaositos

Compdésitos sdo materiais multifasicos, compostos por ao menos dois
materiais que diferem na natureza de sua composicdo quimica e/ou em sua
forma, essencialmente insollveis entre si, unidos para obter propriedades que
nao seriam possiveis de serem atingidas pelos componentes de forma individual.
Exemplos classicos sdo polimeros reforcados com fibras de vidro ou fibras
naturais.

A grande vantagem desde materiais sobre seus componentes utilizados
de forma individual é a unido das propriedades de interesse de cada constituinte
para uma dada aplicacdo, por exemplo a unido de uma matriz leve com reforco
de alta rigidez e resisténcia mecanicall.

Os nanocompositos sdo uma classe especial de materiais compdsitos na
qual as cargas dispersas na matriz apresentam ao menos uma dimenséo na
escala nanométrica, isto €, ao menos uma dimensao das particulas deve ser
inferior a 100 nandmetros. Essa particularidade é responsavel pela dependéncia
nao linear na melhoria das propriedades do nhanocompdsito com o aumento da

fracdo volumétrica do reforgo na matriz[*"l.



2.3.1 Nanocompdsitos de Adesivos Poliméricos

Seguindo a tendéncia atual de desenvolvimento de nanocompositos, ha
cerca de 20 anos vem sendo estudado efeito da presenca de nanoparticulas em
adesivos, em busca de sistemas mais eficientes.

Além dos efeitos esperados da adicdo de nanoparticulas a matrizes
poliméricas, como a melhoria simultanea da rigidez e tenacidade do material, é
possivel obter outros efeitos interessantes. Foi observada melhoria em
propriedades térmicas e elétricas com a adicdo de nanotubos de carbono e
nanoparticulas metalicas. Por outro lado, nanoparticulas de prata promoveram
efeito bactericida, o que possibilitaria diversas aplicacbes na area médica.
Outras nanoparticulas, como nanoargilas e nanossilicas, atuaram como
modificadores reoldgicos, promoveram maior durabilidade do adesivo e maior
barreia a penetracdo de gases. Alternativamente, as nanoparticulas agiram
como adesivo entre duas camadas de géis poliméricos pela adsorcdo de
macromoléculas em sua superficie.

Shadlou et al apontaram que o maior desafio para preparacdo dos
nanocompoésitos € garantir uma boa dispersdo das particulas na matriz
polimérica, uma vez que, devido a elevada area superficial, ha tendéncia de
aproximacédo das nanoparticulas e formacéo de agregados e os métodos para
dispersédo podem danificar as nanoparticulas!?.

Contudo, Lima demonstrou que nanoparticulas inorganicas
funcionalizadas com capa orgéanica permitem otima dispersdo em solventes e
em polimeros em solugcédo e/ou liquidos, antes da etapa de cura, com simples
agitacdo mecanica e sem danificar as nanoparticulas(®.

Aumento da rigidez da matriz de epoxi foi reportada por Shadlou et al apés
adicdo de nanoplaquetas de grafeno. Na maior parte dos casos estudados,
ocorreu melhoria na resisténcia a tracdo e ao cisalhamento, isto é, aumentou a
coesividade dos adesivos!!®l. A Figura 2-2 exibe resultados reportados para
modulo elastico de composicfes de epdxi com diferentes porcentagens

massicas de nanoplaquetas de grafeno.
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Figura 2-2: Comparacdo do modulo de Young de epdxi puro e compdsito com

nanoplaquetas de grafenol8l.

Comportamento semelhante foi observado por Lima, que reportou
reducdo da maxima deformacédo atingida em ensaio de tracdo em paralelo ao
aumento do mdédulo elastico e resisténcia a tracdol®. A Figura 2-3 apresenta
graficos da evolucdo do moddulo elastico e da resisténcia a tracdo de
nanocompoésitos de epoxi em funcdo do aumento da fragdo massica de
nanoparticulas de Fes3Os4 funcionalizadas com capa organica de poli(1,4-

butanodiol).
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Figura 2-3: Grafico de modulo elastico e resisténcia a tracdo vs fracdo massica

de nanoparticulas FezOs-T1000 €m matriz epoxi reportado por Limal®l.

Osman et al apontaram que a incorporacdo de nanoparticulas planares
(nano placas de argila esfoliadas) promoveram barreira a permeacao de gases
através do filme de adesivo de poliuretano, em valores de fracdo volumétrica
baixos o suficiente para nao prejudicar as caracteristicas opticas dos filmes, o
que é de interesse da industria de embalagens[*®l. A Figura 2-4 apresenta o
comportamento de barreira a vapores de agua de compasitos de poliuretano com

nanoargilas comerciais.
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Figura 2-4: Comportamento da permeagdo de vapor d’agua do compodsito
poliuretano com diferentes nanoargilas comerciais reportado por

Osman et al (adaptado)*9l.

A reducdo da permeabilidade a gases implica na maior resisténcia a
condicbes de calor e umidade. Como consequéncia, pela combinacdo de
melhoria das propriedades de tenacidade e permeabilidade, juntas unidas por
adesivos apresentariam maior durabilidade no uso e embalagens multicamadas
somariam ganhos na eficiéncia da protecdo e tempo de prateleira de alimentos,
uma vez que uma nova camada protetiva a gases teria sido adicionada.

Em outro estudo relacionado, a presenca de nanoparticulas reduziu a
tensdo superficial do adesivo e, portanto, melhorou a molhabilidade!?. Isto
permite otimizar a interface de adeséao entre adesivo e substrato, pois melhora a
adesividade do material.

A acdo adesiva de nanoparticulas em geéis poliméricos, apresentada por
Rose et al, ocorre pela adsorgcédo dos segmentos das cadeias na superficie das

nanoparticulas, levando a juncdo das camadas poliméricas. Em contrapartida,
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durante solicitacdo mecanica, a estrutura apresenta boa resisténcia devido ao
processo de dessorcdo, no qual a energia € dissipada no processo de
reorganizacdo estrutural e, portanto, a fratura é adiadal?®. Assim, as
nanoparticulas foram capazes de elevar a coesdo da juncdo adesiva pois
reduzem o movimento de avanco da fratura através da reversibilidade do

processo de adsor¢ao-dessorcao.

2.4 Nanoparticulas Inorgénicas Funcionalizadas com Capa Orgéanica

Foram desenvolvidas no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica (LIEC) do Departamento de Quimica da UFSCar rotas de obtencéo de
nanoparticulas inorganicas funcionalizadas com capa organica. A capa organica,
dependendo dos reagentes e rota de sintese empregada, age como micelas de
um surfactante e promove uma suspensao coloidal das nanoparticulas em
solvente polar e/ou apolar de acordo com sua natureza quimical?,

As nanoparticulas de magnetita sdo obtidas através da reacdo de
termodecomposicao do Acetilacetonato de Ferro (l1l) em meio aos reagentes que
servirdo de solvente para a reacdo e precursores da capa organica. Apos a
sintese, a mistura é lavada e as nanoparticulas sdo separadas para entdo
formacao de sistema coloidal em solvente.

A Figura 2-5 apresenta o mecanismo de reagdo de formacgéo das
nanoparticulas proposto por Lima, na qual o acetilacetonato de ferro(lll) &
transformado Fesz0a4. A ligacdo entre o poli(1,40butanodiol) e éxido de ferro se
da entre os grupos hidroxila na superficie dos nucleos inorganicos e o acido

carboxilico na ponta de cadeia do poli(1,4-butanodiol).
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A Figura 2-6 apresenta imagens de MET das nanoparticulas sintetizadas.

Figura 2-6: Nanoparticulas Inorganicas Funcionalizadas com Capa Orgéanica (a)

HRTEM baixa magnificagcdo (b) HRTEM alta magnificacdo (c)

imagem FFTI21,

Gongalves et al demonstraram que o precursor da capa organica
determina a polaridade ideal do meio de dispersao das nanoparticulas, uma vez
qgue as nanoparticulas com capa organica composta de cadeias hidrofilicas
formam sistemas coloidais em meio aquoso/solventes polares e decantam em
meios apolares, enquanto 0 inverso ocorre para nanoparticulas cuja capa
organica é composta de cadeias de natureza hidrofébical?22l,

Lima demonstrou que as nanoparticulas funcionalizadas em capa
organica apresentaram o6tima dispersdo em meio a solvente e ao polimero em
etapa anterior a cura do adesivo devido a afinidade das moléculas da capa
organica com o meio de dispersdo. Com isso, devido ao comportamento
magnético da magnetita, ao interagir com um campo magnético, a dispersao se

comporta como um ferro-fluido, isto €, todo o volume liquido se movimenta de
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acordo com o campo magnético aplicado, sem que ocorra decantacdo das
nanoparticulas funcionalizadas, que sdo mantidas em condigdo de dispersdol®.

Ferreira analisou as nanoparticulas de zirconia funcionalizadas com capa
organica de acido oleico através de técnicas de MET, SAXS e viscosimetria para
determinar os volumes das fragdes organica e inorganica da nanoparticula. A
Figura 2-7 apresenta a esquematizacdo dos volumes das fracbes organica e

inorganica na nanoparticula de zirconia em meio a diferentes solventes!?3l,

= e = 39,00 nm

Molume do NC,
Vs

A Hexano Tolueno | Cloroformio

Emom’ ' 310 om% 290 m® | 270 ni?

arc

% Capa B7% 6% 85%

Figura 2-7: Esquema da nanoparticula de zircbnia funcionalizada com capa

organica em meio a solvente hexano, tolueno e cloroférmiol23l,

Os resultados mostram que o volume da capa organica pode alcancar
87% do volume total da nanoparticula em meio a solventes com alta
compatibilidadel?sl,

A qualidade da dispersdo das nanoparticulas é um indicativo da
conformacdo das cadeias na superficie da nanoparticula, porém a partir das
medidas de MET e SAXS é possivel saber a fragcdo volumétrica da capa organica
das nanoparticulas funcionalizadas com capa organica. Assim € possivel afirmar
a conformacao das moléculas da capa organica, desde que a estrutura da capa
seja conhecida.

De Gennes discursou sobre os modelos de conformacéo, hoje conhecidos
como mushroom e brush, para moléculas funcionalizadas a uma superficie e a
relacdo do tipo de conformacdo com a densidade de funcionalizacdo

superficiall24.
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Dessa maneira, as nanoparticulas funcionalizadas em capa organica
apresentam caracteristicas muito interessantes. Primeiramente, se bem
dispersas em solvente, permitem um desvio de uma das maiores dificuldades na
preparacdo de nanocompaositos: a dispersao de cargas na matriz. Em segundo
lugar, se a capa organica apresentar compatibilidade com a matriz polimérica
sua conformacao sera tipo brush, as nanoparticulas estarao bem distribuidas em
meio a matriz.

Além disso, as nanoparticulas com nucleo de magnetita apresentam
propriedades magnéticas que, combinadas a capacidade de dispersdo das
nanoparticulas, permitem atribuir novas funcionalidades ao adesivo, tanto no

momento de sua aplicacdo em superficies quanto durante sua utilizacao.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo entender a natureza da interacdo entre
nanoparticulas de Fe3O4 de fase magnetita funcionalizadas com capa organica
de poli(1,4-butanodiol) e a matriz polimérica do adesivo comercial de base
poliuretano e as consequéncias sobre as propriedades fisico-quimicas dos
nanocompositos em funcdo do percentual massico de nanoparticulas

incorporadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

21

A sintese das nanoparticulas funcionalizadas com capa orgéanica, a

preparacao dos nanocompdsitos e a caracterizacao dos materiais produzidos foi

realizada utilizando a infraestrutura disponivel no Departamento de Engenharia

de Materiais (DEMa) da UFSCar e no Laboratorio

Interdisciplinar de

Eletroquimica e Ceramica (LIEC), ligado ao Centro de Desenvolvimento de

Materiais Funcionais (CDMF) do Departamento de Quimica da UFSCar.

A relacdo dos materiais utilizados neste trabalho esta apresentada na

tabela a seguir, juntamente com o0s respectivos fornecedores e estruturas

quimicas.

Tabela 4-1: Relac&o dos materiais utilizados.

Nome . Fornecedor CAS Number Est,rut.ura
Comercial Quimica
Acetilacetonado de | i o Aldrich 14024-18-1 )P | .
Ferro(lll), 97% 9 | MG ek, | Fe
Terathane1000
poli(1,4-butanodiol) |Sigma-Aldrich |25190-06-1 ”ﬂkwﬂ-o%
Mn~1000 !
Acetona P.A.-A.C.S. T
PM 58,08 Synth 67-64-1 | L,
Acetonitrila P.A.l.- —

-05- HaC—=—N
ACS. PANREAC 75-05-8 1
Tetrahidrofurano Tedia 109-99-9 Z 3 >

H NH_1.NH__O_ 2,0}1\

Adcote 555 Dow Chemical [NA R rOAT
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Segundo informacdes do fabricante, o Terathanel1000 apresenta ponto de
fuséo entre 25 e 33 °C.

O produto Adcote 555, segundo informagdes fornecidas pelo fabricante, €
um adesivo monocomponente de poliuretano-poliéster terminado em isocianato
a base de solvente acetato de etila com alto conteudo de sélidos (70%). O tempo

de curaindicado é de 3 a5 dias a 21 °C.

4.1 Preparacao dos Materiais

4.1.1 Sintese das Nanoparticulas

As nanoparticulas foram produzidas de acordo com rota de sintese —
desenvolvida pelo grupo de pesquisa em trabalhos anteriores — baseada na
termodecomposic¢ao do acetilacetonato de ferro (lll) em poli(1,4-butanodiol), que
age como meio para reacéo e fonte de moléculas para a capa organical®.

A sintese ocorre em duas etapas, ambas sob fluxo de nitrogénio e
agitagao. Inicialmente o meio reacional, contendo 60 gramas de acetilacetonato
de ferro(lll) e 500 ml de poli(1,4-butanodiol), € aquecido e mantido a 110 °C por
30 minutos, em seguida levado a 200 °C e mantido por 30 minutos e, finalmente,
mantido a 260 °C por 90 minutos. Apds o resfriamento da reacdo mais 60 gramas
de acetilacetonato de ferro(lll) foram adicionados ao meio reacional que, entéo,
foi submetido ao mesmo perfil de aguecimento.

A Figura 4-1 a seguir apresenta esquematizacdo da montagem das

vidrarias para a sintese de nanoparticulas e o perfil de aquecimento utilizado.
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Figura 4-1: (a) Representacdo da montagem de vidrarias e (b) perfil de
aquecimento da sintese de nanoparticulas funcionalizadas com

capa organica.

Apos a sintese, o produto foi lavado com solucéo de acetona e acetonitrila
3.1 para separacdo de componentes nao reagidos. As nanoparticulas precipitam
em meio a solugdo e, com auxilio de im&, o produto foi separado. Entdo, o
solvente THF foi adicionado ao material retido no frasco com auxilio do ima para
manter as nanoparticulas em disperséo coloidal. Com auxilio do ima, quaisquer
particulas instaveis na dispersdo em THF foram removidas para garantir que a
disperséo resultante fosse estavel e ndo houvesse separacao.

A manipulagdo das nanoparticulas neste formato evita formacdo de
agregados de particulas, protege a estrutura contra oxidacdo e facilita sua
dispersdo no polimero, que também se encontra em solvente. Além disso, 0
processo de lavagem e separacdo garante que apenas hanoparticulas

funcionalizadas sejam adicionadas aos hanocompaositos.
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4.1.2 Preparacdo dos Nanocompositos

As composi¢des de nanocompasitos foram preparadas em dois intervalos
de porcentagem massica das nanoparticulas. As composi¢cdes de baixa
concentracdo em nanoparticulas variaram de 0,05% até 5,0% em peso de
nanoparticulas, além de contar com nivelamento da quantidade de solvente THF
em relacdo a composi¢cdo mais concentrada. Ou seja, a quantidade de solvente
THF de todas as composicdes foram igualadas a da composicdo mais
concentrada. Isto foi necessario para se avaliar de forma isolada a contribuicdo
apenas das nanoparticulas sobre a matriz e ndo do “histérico de solvente”, uma
vez que, sem essa corregao, o volume da amostra mais concentrada em
nanoparticulas seria consideravelmente maior que a de menor concentracao,
uma vez que as nanoparticulas se encontram em dispersao em solvente, e isto
poderia acarretar em diferencas na cinética de secagem, no aprisionamento de
solvente entre as cadeias e na compactacao dos filmes produzidos.

Por outro lado, as composicdes de alta concentracao partiram de 60% em
peso de nanoparticulas. A producdo de composi¢des superconcentradas teve o
intuito de observar um ponto de saturacao da estrutura polimérica. Neste caso
nao houve nivelamento da quantidade de solvente THF, pois se tratam de
sistemas superdiluidos.

A Tabela 4-1 a seguir exibe a relacdo massica de nanoparticulas das
composicdes de nanocompodsitos produzidos e a Figura 4-2 traz a
esquematizacdo da proporcdo massica dos componentes e correcdo de
quantidade de solvente THF realizada para as composicbes de baixa
concentracdo em nanoparticulas.

Vale notar que na Figura 4-2, as quantidades indicadas para acetato de
etila e solvente THF ndo permanecem na composi¢cao do composito apos etapa

de evaporacao dos solventes.



Tabela 4-2: Composicdo dos hanocompadsitos.
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Composicdes de Nanocompositos de Baixa Concentragao

Amostra Nanoparticula (% em peso)
PU-0,05% 0,05

PU-0,10% 0,10

PU-0,50% 0,5

PU-1,00% 1,0

PU-2,50% 2,5

PU-5,00% 5,0

Composices de Nanocompdésitos de Alta Concentracédo

Amostra Nanoparticula (% em peso)
PU-60% 60
PU-70% 70
PU-90% 90
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Composicdes antes da Composicoes apos a

Composigao correcao de solvente THF correcao de solvente THF

PU-0,05%

PU-0,10%

PU-0,50%

PU-1,00%

PU-2,50%

PU-5,00%

Figura 4-2: Esquematizacdo da correcdo de quantidade de solvente para as
composicbes de baixa concentracao de nanoparticulas, sendo:
@ PU, O Solvente acetato de etila, ® Nanoparticula, @ Solvente THF.
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Também foram produzidas composi¢cées chamadas “branco” que refletem
a quantidade de capa organica presente em cada composicdo de
nanocomposito; o intuito foi de verificar o efeito isolado da camada orgéanica
sobre a matriz. Nestas composi¢des foram adicionadas quantidades de poli(1,4-
butanodiol) — que foram submetidas ao mesmo ciclo térmico que a sintese de
nanoparticulas — proporcionais a fracdo de capa organica encontrada em cada
composicdo de nanocomposito de baixa concentragdo em nanoparticulas.

Apesar das cadeias deste polimero ndo estarem ancoradas umas as
outras, como se observa na estrutura das nanoparticulas, onde as cadeias se
encontram ligadas a um volume central, ainda é possivel fazer uma correlagédo
com o efeito que a adicdo de uma fracdo material organico confere a matriz
polimérica e comparar ao efeito da adicdo de nanoparticulas de nucleo rigido e
capa organica a mesma matriz.

A Tabela 4-3 apresenta as composi¢cdes “branco”. Estas também
apresentam o nivelamento da quantidade de solvente THF, tal qual foi realizado
para as composicbes de nanocompoésito de baixa concentracdo em
nanoparticulas. A composicdo PU representa o polimero puro, contudo apds o
nivelamento do nivel de solvente THF para comparabilidade e a Figura 4-3 traz
a esquematizacdo da proporcdo massica das composi¢cdes de nanocompdsitos

e as composicdes branco.

Tabela 4-3: Composi¢cao das amostras “branco”.

Composicoes Poli(1,4-butanodiol) (% em peso)
PU-Branco0,05% 0,02
PU-Branco0,10% 0,04
PU-Branco0,50% 0,20
PU-Branco1,00% 0,40
PU-Branco2,50% 1,00
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Composicbes de
Composi¢do | Nanocompdsitos apos Composigdes Branco
correcao de solvente THF

PU

PU-
Branco0,05%

PU-
Branco0,10%

PU-
Branco0,50%

PU-
Brancol,00%

PU-
Branco2,50%

Figura 4-3: Esquematizacdo da proporcdo massica das composi¢cbes de
nanocompasitos e as composicdes branco, sendo:® PU, ® Solvente
acetato de etila, ® N(cleo inorganico, © Capa organica, © THF.
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A preparacdo das composicdes consistiu nha adicdo dos componentes —
polimero, nanoparticulas e solvente THF, nos casos necessarios — e dispersao
por agitacdo mecéanica por 10 minutos para homogeneizacdo. Porém, para as
composicdes de alta concentracdo em nanoparticulas, a homogeneizacéao durou
0 tempo necessario para reducdo do volume da dispersdo (evaporacdo do
grande volume de solvente THF).

Apés 10 minutos de descanso, para liberacdo de quaisquer bolhas que
possam ter se formado, a mistura foi vertida em placa de vidro. A placa de vidro
permaneceu em capela com fluxo de ar para evaporacdo de solvente por pelo
menos 24 horas. Em seguida, o filme formado foi retirado da placa de vidro e
colocado em estufa a 60 °C por 24 horas e, depois, foi aplicado vacuo para
remocao resquicios de solvente.

As composicdes branco e de nanocompdsitos de baixa concentracdo em
nanoparticulas geraram filmes poliméricos de aproximadamente 200 cm?.
Contudo, devido a quantidade necesséria de nanoparticulas para formar filmes
das composi¢cBes alta concentracdo na mesma escala, essas composicdes
geraram filmes de aproximadamente 30 cm?.

As amostras foram mantidas em ambiente de temperatura e umidade

controlada.

4.2 Técnicas de Caracterizacao

4.2.1 Espectroscopia no Infravermelho

A analise de FTIR (Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourrier) foi utilizada para verificacdo da funcionalizacdo dos nucleos
inorganicos das nanoparticulas pela capa organica. Utilizou-se equipamento
Bruker Vertex 70 para producéo dos espectros por meio de andlise ATR (técnica
de reflectancia total atenuada) para os filmes de nanocompdésitos e pastilha KBr

para as nanoparticulas.
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4.2.2 Difracéo de Raios X

Para verificagcdo das fases cristalinas formadas durante a sintese usou-se
a técnica de difracdo de raios X. Foi utilizado difratbmetro de raios X Shimadzu,
com varredura de 26 de 20 ° a 70 °, passo de 2 °/min, usando radiacdo Ka do
Cobre (1,5406 A).

4.2.3 Analise Termogravimétrica

Andlise de TGA foi utilizada para determinar a porcdo organica das
nanoparticulas e dos nanocompasitos. As amostras foram aquecidas até 800 °C
com taxa de aquecimento 10 °C/min sob atmosfera inerte de N2. Utilizou-se

equipamento Netzsch Iris 209 F1.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Imagens de MEV foram utilizadas para avaliar a superficie das amostras
dos nanocompasitos de alta concentragcdo em nanoparticulas. A analise de MEV
foi realizada em um microscépio eletronico de varredura FEI Inspect 50. N&o foi

necessario preparacao da amostra.

4.2.5 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

Imagens de MET foram utilizadas para determinacdo do tamanho médio
e distribuicdo de tamanho das nanoparticulas sintetizadas. As amostras forma
preparadas por meio de ultracriomicrotomia. A analise de MET foi realizada em

microscopio eletrénico de transmisséo FEI F20.

4.2.6 Tracao Uniaxial

O ensaio mecanico de tracdo uniaxial foi realizado baseado na norma
ASTM D412[?%], Os ensaios foram conduzidos em maguina universal de ensaios
Instron modelo 5569, a uma velocidade de travessdo de 500 mm/min e

temperatura ambiente.
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A Figura 4-4 apresenta os formatos dos corpos de prova utilizados para o
ensaio de tracao uniaxial. As composi¢des branco e de nanocompasitos de baixa
concentracdo em nanoparticulas foram estampadas no formato indicado por (a).
As composi¢des de nanocompdsitos de alta concentragdo em nanoparticulas
foram estampadas no formato indicado por (b), pois a quantidade de material

disponivel foi consideravelmente menor.

=%,
ﬂ‘
() (b)

Figura 4-4: Esquematizacdo do corpo de prova de tracdo de acordo (a) e
baseado (b) na norma ASTM D412123],

BN

Além das informac¢Bes de resisténcia a tracdo, elongacdo e maddulo
elastico, o ensaio de tracao também permitiu a obtencéo da deformacéo residual
das amostras. Marcas foram feitas nas sessdes deformaveis dos corpos de
prova para medicdo do comprimento antes e 48 horas depois do ensaio de

tracao.

4.2.7 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC):

O ensaio foi realizado com o intuito de se analisar o comportamento
térmico e caracteristicas fisico-quimicas das nanoparticulas e dos
nanocompoésitos e composi¢cdes branco. Utilizou-se equipamento de
compensacao de poténcia, marca Thermal Analysis, modelo Q100, da série Q.

Foram usados dois tipos de parametros de ensaios para as analises. No
primeiro, as amostras foram aquecidas, a partir de -80 °C, a uma taxa de
aguecimento de 10 °C/min, até 150 °C. No segundo, as amostras foram
submetidas a dois ciclos de resfriamento e aquecimento a uma taxa de 20 °C/min
(resfriamento a partir da temperatura ambiente até -80 °C, e aquecimento até
150 °C e subsequente resfriamento e aquecimento, até -80 °C e 150 °C,

respectivamente).
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4.2.8 Espalhamento de Raios X de Baixo Angulo

A andlise de espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS) foi
utilizada para a determinacéo do raio hidrodindmico das nanoparticulas em meio
a matriz polimérica. As corridas foram realizadas em equipamento Nanostar,

Bruker por 30 minutos, a temperatura ambiente.
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5 RESULTADOS

5.1 Nanoparticulas e Disperséo

A dispersdo de nanoparticulas em solvente THF foi obtida a uma
concentracdo de 5,7% + 0,3%, com uma coloracdo avermelhada escura. Devido
ao nucleo magnético das nanoparticulas e a elevada concentracdo da disperséao,
o material se comporta como ferrofluido sob efeito de campo magnético. Isso
significa que a dispers@o é muito estavel, pois, ao aproximar um ima do liquido,
nao ocorre separacdo entre particulas e liquido. A Figura 5-1 apresenta a

disperséo e sua caracteristica de ferrofluido.

—
(a) (b)

Figura 5-1: Dispersdo de nanoparticulas (a) sem campo magnético e (b) sob

influéncia de campo magnético.

511 FTIR

A andlise de FTIR confirmou a funcionalizacéo das nanoparticulas — além
da caracteristica ferrofluidica da disperséo. A ligacdo é evidenciada pelos picos
em 1553 cm™ e 1444 cm%, que sdo relacionados a estiramentos de carboxilatos.
A existéncia desses picos indica que ha interacdo dos ions de ferro com as

moléculas de poli(1,4-butanodiol)l.
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Figura 5-2: Espectro na regidao do infravermelho das nanoparticulas sintetizadas.

51.2 DRX

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para verificacdo da fase
formada durante a sintese. Os picos de difracao indicam que a fase dos ndcleos
€ de magnetita ou maguemita, pois ambas estruturas apresentam o mesmo
padrao de difracdo, com diferenca que a estrutura de magnetita apresenta
vacancias de oxigénio. Porém, pela coloracdo da dispersdao avermelhada,
determinacao que de fato foi formada magnetita, pois a maguemita apresenta
coloracdo marrom. A Figura 5-3 apresenta o padréo de difracdo de raios X das

nanoparticulas e identificagdo dos picos difratados.
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Figura 5-3: Padréo de difracédo de raios X das nanoparticulas.

51.3 TGA

A fracdo massica das porcdes organica e inorganica das nanoparticulas
foi avaliada por termogravimetria. Foi determinado que 39,5% em peso das
nanoparticulas é material organico, enquanto 60,5% € o nucleo inorganico. A

Figura 5-4 apresenta o gréafico de perda de massa das nanoparticulas.
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Figura 5-4: Gréfico de perda de massa das nanoparticulas em andlise TGA.

5.1.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

A microscopia eletrbnica de transmissdo apresentou o0s nudcleos
inorganicos das nanoparticulas como cristais de formato arredondado de raio
médio de 5,68 + 1,54 nm, sendo que os valores de raio variam de 4 a 12 nm. A
Figura 5-5, a seguir, apresenta uma imagem de microscopia de alta resolucao
das nanoparticulas, onde € possivel observar os nucleos monocristalinos. As
Figura 5-6 e Figura 5-7 apresentam graficos de distribuicdo de tamanhos de raios

dos nucleos das nanoparticulas, um box-plot e um histograma, respectivamente.
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Figura 5-5: Imagem de MET das nanoparticulas.



38

14 -

12 -

Raio dos Nucleos das Nanoparticulas (nm)

T
Raso dos Nudieos das Nanoparticulas

Figura 5-6: Grafico tipo box-plot da distribuicdo de tamanho de raios dos nacleos

das nanoparticulas.
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Figura 5-7: Histograma da distribuicdo de tamanho de raios dos nucleos das

nanoparticulas.
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5.1.5 Calorimetria Exploratdria Diferencial

A andlise de DSC foi utilizada para observar o comportamento térmico das
nanoparticulas. A Figura 5-8 a presenta o grafico resultante para ciclos de
aguecimento e resfriamento da amostra de nanoparticulas a uma taxa de 20

°C/min.
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Figura 5-8: Grafico de fluxo de calor resultante da analise de DSC para as

nanoparticulas a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min.

Observa-se uma transformacéo reversivel de primeira ordem ao redor dos
12 °C durante aquecimento e ao redor dos -20 °C durante o resfriamento. Essa
transformacdo provavelmente € o ponto de fusdo da capa organica das

nanoparticulas.
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5.2 Nanocompdésitos

As Figura 5-9,Figura 5-10 e Figura 5-11 a seguir ilustram as amostras
produzidas para nanocompésitos de baixa e de alta concentracdo em

nanoparticulas e as composic¢des branco, respectivamente.

PU-0,05%
PU-0,10%
PU-1,0%
PU-2,5%

PU-0,50%

Figura 5-9: Amostras de nanocompdsitos de baixa concentracdo em massa de

nanoparticulas.

PU-60%
PU-70%
PU-90%

Figura 5-10: Amostras de nanocompositos de alta concentragdo em massa de

nanoparticulas.

PU-Branco0,05%
PU-Branco 0,10%

PU-Branco 0,50%
PU-Branco 1,0%
PU-Branco 2,5%

Figura 5-11: Amostras de composi¢des branco.

As amostras de nanocompésitos de baixa concentracdo em
nanoparticulas se mostraram translicidas enquanto as amostras de alta
concentracdo sdo opacas. Além disso, os compdésitos PU-60%, PU-70% e PU-

90%, devido a elevada carga de nanoparticulas, sdo magnéticos.
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5.2.1 Anédlise Termogravimétrica

A fracdo maéssica das por¢cBes organicas dos compoésitos de alta
concentracdo de nanoparticulas for determinada por andlise termogravimétrica.
A Figura 5-12, a seguir, apresenta o gréafico de perda de massa das composicdes

de nanocompadsito de alta concentracéo.
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Figura 5-12: Grafico de perda de massa das composi¢cdes de nanocompaosito de

alta concentragédo em nanoparticulas.

Na Tabela 5-1 em seguida estao dispostos os valores para fracdo massica
das por¢des organica e inorganica obtidos através da andlise de TGA para as
composi¢cdes de nanocompositos de alta concentragdo. Atraveés de calculos,
foram obtidos os valores de fracdo massica de nanoparticulas para cada

composicdo, também exibidos na tabela.



42

Tabela 5-1: Valores de fracdo massica das por¢cdes organica e inorganica das
composi¢cbes de nanocompoésitos de alta concentracdo em

nanoparticulas obtidos por anélise termogravimétrica.

. Fracdo Massica | Fracdo Massica | Fracdo Massica de
Composicgéao A A .
Organica Inorganica Nanoparticulas
PU-60% 64,5% 35,5% 58,6%
PU-70% 58,7% 41,3% 68,1%
PU-90% 44,1% 55,9% 92,2%

A Equacdo 5-1 a seguir apresenta a obtencdo da fracdo massica de
nanoparticulas nos nanocompositos, onde FMNPnc é a fracdo massica de
nanoparticulas na composi¢cdo de nanocomposito, FMInc € a fragcdo massica
inorganica da composicdo de nanocompdésito e FMIne € a fragdo massica

inorganica das nanoparticulas funcionalizadas.

FMIy,
FMNPy, = MLy, 5-1
Para as composi¢cdes de nanocompdsitos de baixa concentracdo em
nanoparticulas nao foi possivel determinar com exatiddo a fracdo massica de
nanoparticulas, pois os resultados foram inferiores ao erro de medida do
equipamento (a perda de massa das composi¢des de nanocompaositos de baixa

concentragéo deve variar entre 97% e 99,97%) o que néo foi possivel.

5.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial

A andlise de DSC foi realizada para as composi¢des de nanocompagsitos
de baixa e alta concentracdo em nanoparticulas, assim como para as
composic¢des branco, para determinar alteracbes no comportamento térmico em
relacdo & composicao de referéncia, PU.

Tanto para as composi¢cdes de nanocompésitos de baixa concentracao

quanto para as composi¢cdes branco, ndo houve alteracdo significativa no
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comportamento térmico. Na Tabela 5-2 esta disposta a diferenca percentual dos
valores de transicao vitrea das composi¢cdes branco e de nanocompdsitos de

baixa concentracdo em relacdo a composicao de referéncia PU.

Tabela 5-2: Diferenca percentual das temperaturas de transicdo vitrea das

composicdes em relacdo a composicao de referéncia PU.

Composicédo NC Tg (°C) A Tg (%)
PU 8,9 -
PU-0,05% 7,8 -13%
PU-0,10% 5,7 -36%
PU-0,50% 8,7 -2%
PU-1,00% 10,7 20%
PU-2,50% 7,4 -17%
PU-5,00% 7,3 -19%
PU-Branco0,05% 11,2 26%
PU-Branco0,10% 6,6 -26%
PU-Branco0,50% 8,5 -5%
PU-Brancol,00% 8,5 -5%
PU-Branco2,50% 7,8 -12%

Quando nanoparticulas inorganicas sao adicionadas a matrizes
poliméricas, espera-se que haja aumento no valor de transi¢cdo vitrea, pois a
por¢cdo inorganica, quando bem dispersa e interagindo com a matriz, enrijece o
nanocompadsito. Porém isso nao foi observado.

Ao contrario, para a maioria das composicoes de NC de baixa
concentracdo houve decréscimo no valor da Tg, com excecdo da composicao

PU-1,00%. Resultados similares foram observados para as composi¢des branco.
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As Figura 5-13 e Figura 5-14 apresentam os graficos de fluxo de calor vs
temperatura obtidos durante aquecimento a uma taxa de 10 °C/min para 0s
nanocompaositos de baixa concentragdo em nanoparticulas e as composi¢cdes

branco, respectivamente
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Figura 5-13: Grafico de fluxo de calor resultante da analise de DSC para as
composic¢des de baixa concentracdo em nanoparticulas a uma taxa

de aquecimento de 10 °C/min.

Observa-se que o comportamento térmico das composi¢cdes branco e de
nanocompaositos de baixa concentragdo em nanoparticulas se mantiveram muito

proximos ao comportamento da composigao de referéncia, PU.
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Figura 5-14: Grafico de fluxo de calor resultante da analise de DSC para as

composic¢des branco a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Por outro lado, as composicées de nanocompdsitos de alta concentracédo
em nanoparticulas apresentaram alteracdo no comportamento térmico em
relacdo a composicao de referéncia PU. Na Figura 5-15 estéo dispostos graficos
de fluxo de calor vs temperatura obtidos durante aquecimento a uma taxa de 20
°C/min para as composi¢cbes de nanocompositos de alta concentragcdo em
nanoparticulas e para a MagT1000.

As composicbes PU-60% e PU-70% apresentaram picos de
transformacao mais sutis do que ocorreu para a composigao PU-90%, no entanto
€ possivel observar que para as trés composi¢cées ocorre uma transformacgéo
reversivel que acompanha o comportamento térmico das nanoparticulas

MagT 1000.



46

Tabela 5-3: Temperaturas de fusdo (Tm) e de cristalizacao (Tc) observadas para

as nanoparticulas e para as composi¢des de nanocompadsitos de alta

concentracao.
Material Tm (°C) Tc (°C)
MagT1000 12 21
PU-60% 17 -10
PU-70% 17 -10
PU-90% 16 -2
0] tEX0
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=
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_g Aguecimento
g 02
T .
044 —— PU-60%
off S p— PU'70°/0
-0.8 A B PU-90°/o |
MagT1000)
T 1} 4 T

T T T T T

v ] v. T 4 1
80 60 40 20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

Figura 5-15: Grafico de fluxo de calor resultante da analise de DSC para a
composicbes de alta concentracdo em nanocompositos e para a

MagT1o000 @ uma taxa de aquecimento de 20 °C/min.
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5.2.3 Andlise Mecanica

A tragdo uniaxial permitiu avaliar as propriedades mecéanicas das
composi¢cdes, como resisténcia mecanica, a rigidez e resiliéncia das
composicdes preparadas.

Os pares de figura e tabela a seguir, Figura 5-16 e Tabela 5-4, Figura 5-17
e Tabela 5-5 e Figura 5-18 e Tabela 5-6 apresentam as curvas representativas
de tenséo vs deformacgao e os valores de tensdo e deformag&o na ruptura e
modulo elastico das composi¢cdes de nanocompdsitos de baixa concentracao,
das composi¢cdes branco e das composicbes de nanocompdsitos de alta
concentracdo em nanoparticulas, respectivamente.

O comportamento mecéanico das composi¢cdes de nanocompdsitos de
baixa concentracdo permaneceu 0 mesmo, ou seja, 0s hanocompaositos exibem
caracteristicas elastoméricas, porém as composi¢cdes se mostraram, em sua
maioria, mais resistentes a tragdo e mais deformaveis que a composicdo PU. Em
comparacao as composi¢cées branco, os nanocompoésitos também exibiram
maiores valores de tenséo e deformacéo de ruptura.

Para as composi¢cdes de nanocompdsitos de alta concentracdo em
nanoparticulas, o comportamento elastomérico também se manteve, porém,
apesar de ndo apresentar variacdo no valor na resisténcia a tracdo em relagcéao
a composicdo PU, houve consideravel aumento da deformacao de ruptura para
as composicoes PU-60% e PU-70%, que exibiram o dobro da deformacéo que a
composicao referéncia.

Observa-se mudanca de comportamento sob tracdo da composi¢do PU-
90%, que exibe baixo valor de tensdo de ruptura em relacdo a composicao de
referéncia PU e baixo valor de elongacdo em comparacéo as composi¢cdes PU-
60% e PU-90%.
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Figura 5-16: Curvas representativas de tensdo vs deformacdo para as
composicdes de NC de baixa concentracdo de nanoparticulas.
Tabela 5-4: Valores de tensdo e deformacdo na ruptura e médulo para as

composicdes de NC de baixa concentracdo em nanoparticulas.

Composicdes Tensdo na Ruptura | Deformacgéo na Ruptura | Médulo
(MPa) (%) (MPa)
PU 132 297 + 22 7%2
PU-0,05% 17 +5 330+ 32 11+3
PU-0,10% 23+8 273 +45 13+3
PU-0,50% 265 323+41 13+2
PU-1,00% 284 308 + 31 16+2
PU-2,50% 301 354 + 16 15,6 £ 0,7
PU-5,00% 24 +3 347 +31 14+1
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Figura 5-17: Curvas representativas de tensdo vs deformacdo para as

composicdes branco.

Tabela 5-5: Valores de tensédo e deformacdo na ruptura e médulo para as

composicdes branco.

Composices Tensao na Ruptura | Deformacédo na Ruptura | Modulo
(MPa) (%) (MPa)
PU 13+2 297 + 22 7%2
PU-Branco0,05% | 18 + 3 258 + 23 12+ 2
PU-Branco0,10% | 19 +5 254 + 301 14+4
PU-Branco0,50% | 18 + 6 226 + 40 14 +£5
PU-Brancol1,00% |20+ 4 244 + 25 15+7
PU-Branco2,50% | 21 +4 229 + 23 16+3
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Figura 5-18: Curva de tensdo vs deformacdo para as composicoes de

nanocompasitos de alta concentracédo de nanoparticulas.

Tabela 5-6: Valores de tensdo e deformacdo na ruptura e médulo para as
composicdes de nanocompdsitos de alta concentracdo em

nanoparticulas.

Composices Tensao na Ruptura | Deformacédo na Ruptura | Modulo
(MPa) (%) (MPa)
PU 132 297 + 22 7x2
PU-60% 14+2 606 + 34 61
PU-70% 9+2 570 + 36 34+0,9
PU-90% 16+04 174 + 64 35+ 20
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Mais uma vez, o observado ndo corresponde as expectativas de um
composito de matriz polimérica com nanoparticulas inorganicas. A adicdo de
nanoparticulas inorganicas usualmente ocasiona o aumento do modulo elastico
do material e da resisténcia a tracao e reducdo da deformacao de ruptura.

A Figura 5-19 apresenta os resultados de deformacéo residual obtidos
para as composi¢cdes de nanocompdsitos de baixa concentragdo em

nanoparticulas e as composi¢ées branco.

@ PU
| @ @ PU-0,05% O PU-Branco0,05%
© PU-0,10% PU-Branco0,10%

4 4 © PU-0,50% PU-Branco0,50%
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Figura 5-19: Deformacéo residual das composic¢des branco e de nanocompaositos

em baixa concentracdo de nanoparticulas.

Nota-se que todas as composi¢des branco e de nanocompositos de baixa
concentracdo em nanoparticulas apresentaram maior recuperacdo da
deformacéo total que a composicéo de referéncia, PU, pois apresentaram maior

recuperagdo do comprimento do corpo de prova ap0s ensaio de tracao.
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5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram utilizadas para
observacéo da superficie das amostras de nanocompdsitos de alta concentracdo
em nanoparticulas. A Figura 5-20 exibe a superficie da amostra da composicéo

de nanocompasito mais concentrada produzida, PU-90%.

Figura 5-20: Imagem de MEV da composi¢cao PU-90%.u

Nota-se a presenca de poros nesta composicdo, diferentemente das
composicdes PU-60% e PU-70%. Provavelmente isto ocorreu devido a grande
guantidade de solvente THF presente na composi¢cdo no momento da formacao
do filme. Dessa forma, os valores inferiores de tensédo e deformacao na ruptura
obtido no ensaio de tracdo para a composicdo PU-90% provavelmente esti
relacionado aos poros presentes no material.
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5.2.5 Microscopia Eletronica de Transmissao

Através das imagens de MET, pbéde-se verificar que as nanoparticulas
ficaram bem dispersas na matriz polimérica. Na Figura 5-21 sdo apresentadas

imagens MET da composicédo PU-5,0% a diferentes magnificacdes.

Figura 5-21: Images de MET da composicdo PU-5,0% com diferentes

magnificacoes.

As imagens de MET da composicdo PU-5,0% mostram que as
nanoparticulas estdo bem distribuidas na matriz polimérica, sem apresentar
aglomerados.

Na Figura 5-22 é apresentada uma imagem de MET da composi¢cdo PU-
90%. Apesar da elevadissima concentragdo de nanoparticulas na composicao e
da forma de preparacéo (mistura e evaporacgao de solvente), o material se mostra

homogéneo e coeso.



Figura 5-22: Imagem de MET da composi¢do PU-90%.

5.2.6 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo

A andlise de SAXS permitiu observar a dimenséo da capa organicas das
nanoparticulas funcionalizadas. A Figura 5-23 apresenta o0 padrdo do
espalhamento de raios X em baixo angulo em duas dimensdes obtido para a
amostra PU-5,0%.
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Figura 5-23: Padréo 2D do espalhamento de raios X em baixo angulo da amostra
PU-5,0%.

Todas as composi¢cdes de nanocompésito apresentaram padrdes
semelhantes. A imagem indica que as amostras ndo apresentam orientacéo
preferencial no posicionamento das nanoparticulas.

A Figura 5-24 apresenta o ajuste da curva de | vs Q obtida para a amostra
PU-5,0%, realizado utilizando o software SASFIT, de acordo com o modelo de

particulas core-shell.
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Figura 5-24: Curva de | vs Q da amostra da composi¢cédo PU-5,0% e o ajusto da

curva de acordo com modelo teérico (em vermelho).

Do ajuste da curva foram obtidos o raio da capa organica (AR) e os valores
N1 e nz, que representam a diferenca na densidade de espalhamento entre o
ndcleo inorganico e a matriz e entre a capa organica e a matriz, respectivamente.

Os valores sao exibidos na Tabela 5-7.

Tabela 5-7: Valores obtidos no ajuste dos pontos da a composi¢ao PU-5,0%.

AR 5,07 nm
n1 0.19
ne -0.01

O raio AR da capa organica foi determinado como 5,07 nm para a
composicao PU-5,0%. Esse valor pode ser aceito para as demais composi¢des
de nanocompositos de baixa concentracdo em nanoparticulas. O valor de m
indica que a matriz e o nacleo das nanoparticulas apresentam densidades

bastante diferentes, enquanto que n2 indica que a capa e a matriz apresentam
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natureza bastante semelhante, embora ainda diferenciaveis, uma vez que nz é
diferente de zero.

Assim, as nanoparticulas funcionalizadas com capa organica MagT 1000
apresentam raio de aproximadamente 10,8 nm e volume de 5276 nm3 — sendo
5,7 nm do ndcleo inorgéanico e 5,1 nm da capa organica. Porém, a contribuicédo
da porc¢éo inorgéanica € de 15% do volume total da nanoparticula.

O fato de que foi possivel completar a simulagdo no software de acordo
com uma estrutura core-shell significa que a capa organica das nanoparticulas

€ aparente, ou seja, € uma fase diferencavel da matriz.
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados apresentados apontam para propriedades muito
interessantes dos nanocompgdsitos preparados. A adicdo das nanoparticulas
inorganicas funcionalizadas com capa organica resultou em comportamento
térmico e mecanico diferente do que se espera para nanocompaositos. Mesmo
com a adicdo de mais de 50% em peso de nanoparticulas ndo foi observado o
comportamento esperado para hanocompdsitos poliméricos com nanoparticulas
inorganicas.

O comportamento térmico das composicées de nanocompdésitos de baixa
concentracdo em nanoparticulas — assim como das composi¢cdes branco —
reproduzem o comportamento térmico do poliuretano no compaésito. Por outro
lado, o comportamento térmico das composi¢cées de nanocompdsitos de alta
concentracdo em nanoparticulas exibem o comportamento térmico das
nanoparticulas no compaosito.

Assim, para nanocompésitos de baixas concentracdes massicas de
nanoparticulas, as nanoparticulas ndo afetam o comportamento térmico do
material. Apenas a partir de uma concentracdo elevada de nanoparticulas (60%
em peso) é que foi possivel observar influéncia das nanoparticulas sobre o
comportamento térmico do nanocompadsito. Isto é, a temperatura de transicdo Tg
gue observamos nas curvas de DSC das composicfes de nanocompodsitos de
baixa concentracao é referente a transicao vitrea do poliuretano enquanto que a
transicdo de primeira ordem observada nas curvas de nanocompasitos de alta
concentracdo é referente a fusdo da capa organica das nanoparticulas.

Algo similar ocorre para as propriedades mecéanicas. O comportamento
das composic¢des branco e de nanocompdésitos de baixa concentracdo nao difere
muito do comportamento da composicdo de referéncia, PU. Porém as
composic¢des de alta concentracdo exibem um comportamento mais distinto.

A Figura 6-1 apresenta curvas de tensao vs deformacédo para algumas

composicdes preparadas.
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Figura 6-1: Curva tensao vs deformacdo para composi¢cdes preparadas.

As composicdes de nanocompdsito de baixa concentracdo em
nanoparticulas e as composicées branco apresentaram curvas de tensdo vs
deformacé&o acima da curva da composicéo de referéncia, PU. Entéo, o poli(1,4-
butanodiol) adicionado nas composi¢cdes branco e nas composicbes de
nanocompdsitos (como a capa organica das nanoparticulas) foi parcialmente
responsavel pelo aumento da resisténcia a tracdo das composicoes.
Provavelmente ocorreu reagao entre os grupos OH nas pontas das cadeias do
poli(1,4-butanodiol) e os grupos ativos da cadeia de poliuretano, como um
reagente de cura.

Além disso, enquanto as composi¢cdes branco apresentaram reducao na
elongacéo total, as composi¢cdes de nanocompaositos de baixa concentracdo em
nanocomposito apresentaram aumento da deformacéo total, em comparagéo a
composicdo PU. Entdo, a conformacdo das cadeias de poli(1,4-butanodiol) é
importante para as propriedades mecanicas do compdésito final, mesmo a

concentracfes massicas baixas. O fato das moléculas de poli(1,4-butanodiol)
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estarem ligadas covalentemente a um nucleo inorganico na conformacgéo brush
permitiu que as composi¢des de nanocompdsito apresentassem maior
deformacéo que a composicao de referéncia PU.

As curvas dos nanocompasitos de alta concentracdo em nanoparticulas
se mantiveram abaixo a curva da composicao de referéncia PU. Isso indica uma
possivel saturacdo da matriz de poliuretano para altas concentracdes de
nanoparticulas. Apesar disso, material se apresenta coeso, homogéneo e
altamente deformavel, o que indica, por sua vez, que ha grande interacao entre
as capas organicas.

A Figura 6-2 apresenta um grafico de tenséo na ruptura vs deformacao na
ruptura para as composicdes preparadas. Nela sao visiveis os trés grupos de
amostras preparadas: composi¢cdes branco, nanocompoésitos de baixa

concentracdo e de alta concentragcdo em nanoparticulas.
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Figura 6-2: Tensdo de Ruptura vs Deformacao de Ruptura
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A Figura 6-3 apresenta uma esquematizacdo da estrutura das

nanoparticulas, de acordo com as informac6es obtidas por MET e SAXS.

11,4 nm

5.1 >

(@) (b)

Figura 6-3: Esquematizacéo da estrutura da nanoparticula com visdo (a) fechada
e (b) aberta, expondo o nucleo inorgéanico.

A estrutura se assemelha a de um cubo formado por 27 cubos menores
empilhados, no qual o cubo central é o nucleo inorganico e os demais cubos sao
a capa organica ao redor do nucleo.

As nanoparticulas MagT1o000 apresentam volume de aproximadamente de
5277 nm3 sendo que a contribuicdo volumétrica do ndcleo inorganico é de 15%.
Mesmo com o raio AR referente a capa organica inferior ao raio do nucleo (89%),
a fracdo volumétrica da por¢éo organica é 85%. Para um caso hipotético em que
o0 raio do nucleo (Rnucleo) € @ metade do raio da capa organica (AR), isto &, os 27
cubos do modelo séo iguais, o valor da contribuicdo da capa organica para o
volume da nanoparticula salta para 96%. Ou seja, ndo € necessario um valor AR
maior que Rnacleo para que o volume da nanoparticula seja regido pelo volume
da capa organica.

Os modelos tradicionais que consideram fracdo volumétrica nao
correspondem ao que foi observado aqui nas NP por conta da capa organica.
Entdo capa organica além de ajudar na dispersdo das nanoparticulas e
compatibilidade e estabilidade ela camufla o nucleo inorgéanico.
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A Figura 6-4 apresenta a estrutura da capa organica das nanoparticulas
MagT1000 e a Tabela 6-1 apresenta alguns valores de comprimento e angulo de

ligacdes covalentes presentes na cadeia da capa organica.

— 109°28’ 110°
1 e —~ 109°28’ —~ 108> |™~._
HO H

Mn 1000

Figura 6-4: Esquematizacdo da estrutura da capa organica com a cadeia
totalmente estendida.

Tabela 6-1: Valores de comprimento e angulos de ligages covalentes!?6l,

Ligacéo Comprimento (A) | Ligagéo Angulo (°)
C-C 1,54 C/C\C 109°28’
C o
C-O 1,43 O/ \C 110
O o
O-H 0,96 C/ \C 108

Com uma massa molar 1000, temos que o grau de polimerizacdo n é de
aproximadamente 13,6. Assim, para uma cadeia completamente esticada, temos
que o comprimento de uma molécula de poli(1,4-butanodiol) é de
aproximadamente 82,6 A.

Como na técnica de SAXS o raio AR referente a capa organica foi
determinado em 5,1 nm, percebemos que as moléculas de poli(1,4-butanodiol)
nao estdo completamente esticadas, mas sim a 62% do total de seu

comprimento.
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Assim, o que temos na realidade é um sistema em que a matriz polimérica
e a capa organica das nanoparticulas formam uma interfase. Na Figura 6-5 est4
esquematizado a distribuicdo das nanoparticulas no interior da matriz de PU. Ao
lado esquerdo da figura, esta representado um nanocomposito de baixa
concentracdo em nanoparticulas, enquanto a direita da imagem simula um

nanocomposito altamente concentrado em nanopatrticulas.
Matriz PU .
lnterfase@ ‘ ‘ ‘
I t Capa ' .
Organica . ' ‘ .
Inorgénico . ‘

Figura 6-5: Esquematizacdo da distribuicdo das nanoparticulas na matriz do

nanocompasito.

A faixa da interfase é onde ocorre intercalacédo das cadeias da matriz e da
capa organica das nanoparticulas. A medida que a concentracdo de
nanoparticulas aumenta, a distdncia média entre particula diminui e, entao,
também diminui a probabilidade de haver cadeias da matriz interagindo com
todas as regides da capa organica de cada nanoparticula. A partir de dado
momento, ocorre saturacdo da matriz e as nanoparticulas se aproximam a tal
ponto que as capas organicas das nanoparticulas podem apresentar
intercalacdo. E neste momento em que as propriedades mecanicas das
composi¢cdes se alteram e é visivel a diferengca entre os comportamentos
observados para os grupos de composicdes de baixa e de alta concentracdo em

nanoparticulas funcionalizadas com capa orgéanica.
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7 CONCLUSOES

Como conclustes deste trabalho de mestrado podemos ter os seguintes
pontos:

a. A capa organica escolhida — poli(1,4-butanodiol) — foi adequada, pois
apresentou boa compatibilidade ao sistema da matriz, de base uretano.

b. As nanoparticulas apresentaram boa dispersdo e distribuicdo nos
nanocompaositos.

c. O comportamento mecanico dos nanocompdsitos produzidos ndo foi o
esperado para nanocompositos de matriz polimérica e nanocargas
inorganicas convencionais. A capa organica agiu como um amenizador do
efeito enrijecedor dos nucleos inorganicos.

d. A compreensédo deste sistema ndo pode ignorar o volume da capa organica
gue € componente ativo e talvez mais importante que o volume do ndcleo

inorgénico, pois é responséavel pela formacédo de uma interfase no sistema.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar sistemas substrato-adesivo-substrato, no qual se avalia a adeséo
das composi¢des de nanocompadsitos adesivos.

Avaliar a permeabilidade a vapor de agua do material compdsito em
comparacao ao material comercial.

Estudo de nanocompdsitos de resinas de poliolefinas com nanoparticulas
funcionalizadas com capa organica. Apos testes iniciais em misturador
HAAKE, ha indicios de que o sistema em solvente permite boa mistura (ja
testado com PP e PE com MagT1000).

Estudo de propriedades mecanicas sob influéncia de campo magnético para

as composicdes em alta concentracdo de nanoparticulas.
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APENDICE A

Detalhamento da adi¢cdo dos componentes de cada composi¢do de nanocompasito.

73

Nome NP Capa Organica | PU Dispersao Poli(1,4-butanodiol) | THF Extra
(% em peso) | (% em peso) | (g) MagT1000 (g) (©) (9)

PU-0,05% 0,05 0,02 23,3192 | 0,1300 0 28,5100
PU-0,10% 0,10 0,04 20,6708 | 0,3000 0 28,4500
PU-0,20% 0,20 0,08 19,9546 |0,5412 0 28,4300
PU-0,50% 0,50 0,20 21,8933 | 1,4600 0 27,6000
PU-1,0% 1,00 0,40 21,0650 | 2,8200 0 26,1600
PU-2,5% 2,50 1,00 22,0203 | 7,0000 0 21,6000
PU-5,0% 5,00 2,00 20,4100 | 14,3500 0 16,0000
PU-60% 60 24 1,0740 12,1200 0 0,0000
PU-70% 70 28 1,4629 26,8800 0 0,0000
PU-90% 90 36 1,1220 103,3000 0 0,0000
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APENDICE B

Detalhamento da adicdo dos componentes de cada composi¢cao Branco.
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Nome NP Capa Organica | PU Dispersao Poli(1,4-butanodiol) | THF Extra
(% em peso) | (% em peso) | (g) MagT1000 (g) (©) (9)
PU - - 23,5300 |0 0 28,5300
PUBranco-0,05% | - 0,02 20,1330 | O 0,0035 28,5000
PUBranco-0,10% | - 0,04 19,3554 |0 0,0061 29,0000
PUBranco-0,20% | - 0,08 19,0830 |0 0,0122 28,2500
PUBranco-0,50% | - 0,20 20,1738 |0 0,0300 28,7000
PUBranco-1,0% | - 0,40 21,7260 |0 0,0800 25,9400
PUBranco-2,5% - 1,00 19,1325 |0 0,1536 22,1400
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APENDICE C

Gréfico tensao vs deformacéo para as composi¢des branco e de nanocompdsitos de baixa concentragdo em NP.
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APENDICE D

Célculo do comprimento da cadeia de poli(1,4-butanodiol) completamente esticada.

Ligacdo | Comprimento | Ligacdo Angulo _ 1,54 A 154 A 1,54 A 143A -
(A) )
c o)
0ng’ 109°28’ 110°
C-C 1,54 C/ \C 109°28 / 110° ~ 109°28' P 108° \
C HO H
c-0 1,43 PN 110°
o c = < > — + > — >
O-H 0.96 C/O\C 108° 1,54 x sen(55°) 2 x 1,54 x sen(54.5%) 1,43 x sen(54°) 1,43 )((ns.:r)\(s‘f)
0,96 A
(1)
Mn 1000-1x6—2x1

Grau de Polimerizacdo n = =13,6

Mmero 72

Comprimento de cadeia
= 12,6 x{[1,54 x sin55°] + [2x 1,54 x sin54,5°] + [2x 1,43 x sin 54° |}
+ {[1,54 x sin55°] + [2x 1,54 x sin54,5°] + [1,43 x sin54°] + [0,96 |}

Comprimento de cadeia = 82,6 A
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APENDICE E

Andlise de DSC do poli(1,4-butanodio) comercial (Terathane) e o material submetido ao mesmo ciclo térmico que a

sintese de nanoparticulas que foi utilizado para producéo das composi¢des branco.
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ANEXO A

Modelo de ajuste utilizado no software SASFIT para ajuste dos resultados
de espalhamento de raios X a baixo angulo.

3.1. SPHERES & SHELLS 19

3.1.4. Spherical Shell iii.

Ficurg 3.7. Spherical Shell i1

This implementation of a spherical shell is parametrised with an inner radius  and
a shell thickness AR, The scattering contrast relative to the matrix of the core 1s Any
and the one of the shell An.

Isheans(Q. B, AR, Am, Amn) = [K(Q. R+ AR, Am) — K(Q, R. Apa — Ay
(3.6)

with
- 4 sinQR — QReosQR
K (Q. R, An) — §‘TR3A]) 3 1 Q (Q??}SC‘X\ Q

The forward scattering for @ = 0 1s given by

(3.7)

, D
l?in} Isnams (@, BL AR Any, Any) = (—:;T [(R+ ARP AR — R (A - Aml])

Input Parameters for model Spherical Shell iii:

R: radius of core R

dR: thickness of the shell AR

etai: scattering length density difference between core and matrix A,
eta2: scattering length density difference between shell and matrix A




