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RESUMO

MODIFICACAO DAS PROPRIEDADES DOS POLIMEROS DE NBR
CARBOXILADO COMERCIAIS A PARTIR DA INCORPORACAO DE
NANOPARTICULAS SINTETICAS. Para superar o desempenho dos
polimeros, uma nova classe de materiais hibridosrgitm pelo controle da
insercdo de preenchimentos em matrizes polimériddssse contexto,
nanoparticulas de silica com diametro de 250 nanianodificadas pelo agente
3-(trimetoxisil)propil metacrilato e recobertas carma capa polimérica do
copolimero de estireno-divinilbenzeno, com o imtuie melhorar a disperséo da
silica na borracha nitrilica carboxilada comerdidNBR) e compreender a
interface nanoparticula inorganica/polimero orgén@s nanocompaositos foram
preparados por meio da rota coloidal, secos naaf@@nfilmes autossustentados
e caracterizados por analises morfologicas, es#iste também quanto ao seu
comportamento térmico e dinamico-mecanico. As nalibes superficiais da
silica foram eficientes e a espessura da cascengrada foi controlada pelo
tempo de polimerizacdo e concentracdo dos monomeyostilizacdo do
surfactante dodecil sulfato de so6dio como dispéesatas nanoparticulas
mostrou influenciar no desempenho térmico-mecarécma estrutura dos
nanocompadsitos, possivelmente porque manteve-saniaeglo na matriz
polimérica. Os nanocompadsitos apresentaram intesagftre as nanoparticulas
e a matriz polimérica, provavelmente por meio dwossicarboxilatos, que
resultaram em um ganho na estabilidade térmicae-Bedbservar em todos os
nanocompasitos a formacéo de um sistema massalfeade coacervados, que
resultaram em capacidade térmica similar a do X8R, menores mddulos
de perda, de armazenamento, ae reduzidas energias de ativacdo para o
processo de relaxacdo, caracteristicos de mategaes apresentam uma

interacao interfacial entre seus componentes imorgé e matriz polimérica.
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ABSTRACT

PROPERTIES MODIFICATION OF COMMERCIAL CARBOXYLATED

NBR POLYMERS BY THE |INSERTION OF SYNTHETIC
NANOPARTICLES. Aiming to overcome the performance of polymersea n
class of hybrid materials has emerged by the dill@sertion into polymeric
matrices. In this sense, silica nanoparticles witdiameter of 250 nm were
modified by the silane agente, 3-(trimethoxysilybypyl methacrylate, and
covered by a polymeric shell of styrene-divinylbene copolymer, in order to
improve the silica dispersion in the carboxylatétile rubber (XNBR) and to
understand the inorganic/organic interface. Theonamposites were prepared
by the colloidal route, dried and deployed as se#tained films. Further, they
were characterized by structural, morphologicakrthical and dynamical-
mechanical analysis. The surface modification b€asiwas effective and the
thickness of polymeric shell was controlled by thee of the polymerization
reaction and monomers concentration. The surfacgadium dodecyl sulfate,
used as nanoparticles dispersant, changed the aheamd mechanical
performance of nanocomposites, since it probabigareed organized in the
polymer matrix. The nanocomposites showed to hateraction between their
components, which may have been especially prombtedhe carboxylate
groups from XNBR, resulting in materials thermaihyre stables. The final
materials presented a mass fractal system andotimeafion of coacervates,
which resulted in similar thermal capacity of XNBRwer loss and storage
modulus, reduced tah and activation energy for the relaxation procegsch
are typical of materials that present good intealamteraction between the

inorganic nanoparticles and the polymeric matrix.



Xiv

SUMARIO
1 — REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ceotiiitiisietesicemmee et 1
1.1 — NanocompOSItOS POIMEIICOS .....uuuuun s e e e e e e e e eeeaeeeeeeeeeeeeees 1
1.2 — ElQSIOMEIOS.....cci ittt e st e e e e e e e e e e e eeeeeeeeaaeaennnnns 11
1.3 — Nanocompositos elastOMEriCOS ............cummmmmmeeeeeeeeerereeeeeeeennsennnnnn. 14
1.4 — NanopartiCulas ........ccccceeiiiiiiii i, 15.
2 — OBUIETIVIOS ..ottt e e e e e e e e e e e 21
3 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ..ottt 22
R I 1 PP 22
3.2 - Purificacio dOS reagentesS ..........ccuutummmmmmmeeeeeeertinaeeeeeeeiiinnaeeeeeeenens 22
3.3 - Sintese das Nanoparticulas de Silica £51Q............cccevvvvvveirrirnnnnns 23
3.4 - Preparacdo dos NanOCOMPOSILOS. ..........cemmmmmmssssnnnrssesseeeeeeeeeeeeeenees 24
3.5 - CaraCteriZACA0 .....oeeeieeeeiiie e e ettt e et a e 25
3.5.1 - Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) ....ccaeemeviiiviiiinnnnnn. 25
3.5.2 - Difracdo de raioS X (DRX) ......cciiiieiiiiiiinieiiieeeeeeeiiiies e eeeeennns 25

3.5.3 - Microscopia eletronica de Varredura (FEG-SEM)............... 25
3.5.4 - Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET).................. 26
3.5.,5 - Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)............... 26
3.5.6 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nucl@aN]R.... 26

3.5.7 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)..........ccc.vuun.... 27
3.5.8 - Termogravimetria (TGA) .....cooeiuiiiiiee et 27
3.5.9 - Analise dindmico-mecanica (DMA)............commmerrriiiiiiiineenn.. 28
4 — RESULTADOS E DISCUSSAO.......ccoouiueueire e steresiaressieseseesessnns 29
4.1 - LAteX de XNBR ......ooooiiiiie ettt 9.2
A \\F= g (o] o T= L £ {o U] F= L 32
700G I \\F= T (o Yoo 0 ] o0 1S3 (0 1300 3.4
5~ CONCLUSOES ......cctiiiisieiciese et mesn et 7.6

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cocviiiteeeeee e, 69



1 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 — Nanocompaositos poliméricos

Muitas pesquisas tém focado na procura por novdsriag que
envolvam baixo custo, boa durabilidade e especigknebaixo impacto
ambiental. Nesse contexto, nanocompdsitos polimeraestacaram-se devido
suas notaveis propriedades mecanicas e térmicéas Aisso, este campo é de
grande interesse pelas caracteristicas singulbtieas em escala micro e macro
quando reforcos nanométricos estdo presentes @htcadeias poliméricdd.
Dentre as principais vantagens do uso dos nanocitopdfrente aos
compdsitos convencionais, estdo a menor massacda\bdixa adicdo da carga,
0 baixo custo devido a pequena quantidade utilizalda agente de
preenchimento e diversas propriedades aumentadas

O termo nanocompoésito foi primeiramente introduzigor
KOMARNENI e ROY > durante o periodo de 1982-1983 para descrever
materiais heterogéneos formados a partir de umepsocsol-gel (SSG). Ou
seja, ele foi descrito como um composito com duasnais fases em que pelo
menos uma delas encontra-se em uma das suas dewvemsd escala
nanometrica. As fases podem ser amorfas, semlorésa cristalinas, ou até
mesmo uma combinacdo das mesmas e de naturezacargaimorganicd’.
Quando combinadas podem gerar propriedades diésredbs materiais
precursores pela associacdo quimica a nivel nanométste comportamento
sinérgico entre as fases constituintes do nanocsitoppode ser tanto positiva
(resultando no aumento da intensidade de uma padgite) quanto negativa
(com reducédo da mesma). O beneficio de se inibimmnsificar uma dada
variavel depende do tipo de aplicacdo que se edpemeste novo materidl

Os nanocompositos poliméricos podem apresentarripdajoes
Unicas como o aumento da estabilidade térrfioda resisténcia mecanita™

17,18 19,20 15,21
1)

opticas *"*® magnética *?° elétrica 22.23

bactericida e atividade
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fotocatalitica **** dependendo das nanoparticulas inorganicas aditésn
como argilas®®, silica®' nanotubos de carborf§ Ag ?*** semicondutores
(CdS ?e CdSe®) e 6xidos (Zr@ %, TiO, " e ALO; *° e FgO, *). Essas
propriedades sdo obtidas a partir da combinacaocdaacteristicas intrinsecas
das nanoparticulas com a flexibilidade e procebdatle do polimero organico.
Além disso, 0 uso de nanoparticulas como fase iageva a um aumento da
area interfacial e da fracdo volumétrica do poloren contato com esta fase, o
que n&o era obtido com os compésitos tradiciofiafs

Os nanocompdsitos poliméricos comecaram a ser ctatieados
no fim da década de 80, quando pesquisadores datalaesenvolveram
nanocompadsitos obtidos a partir da poliamida 6.glqiN®) e argilas do tipo
montmorillonitas modificadas para aplicar em pega®motivas®. Diversos
trabalhos mostraram que o uso de argilas na oletecdianocompaositos podem
resultar em ganhos na resisténcia mecanica e @AMt na eficiéncia como
barreira a gas€$*® nas caracteristicas corta-foj@ condutividade idnic&*°
Além disso, novas propriedades e aplicacbes podam giadas quando as
argilas sdo combinadas com outras nanoparticula®o cdemonstrado por
LIBANORI et al. . Nesse estudo, a presenca de lamelas de laponita e
microplaguetas de alumina em uma matriz de polneetgerardo compaositos
heterogéneos com regides que transitaram entmarigiflexivel durante seu
estiramento reversivel acima de 350%, comportam#egejavel em aplicacoes
gue envolvam desde eletronicos flexiveis até ndaimedregenerativa.

Dentre as maneiras de se obter nanocompaositos gras, pode-
se citar trés métodos de sintese que se baseifonma que 0S precursores se
encontram. Os materiais hibridos formados podemsaptar interagdes como
as de van der Waals e eletrostaticas, ou por legagé hidrogénio e covalentes

3242 As trés principais estratégicas séo representafy. 1.1.
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Precursores
Inorganicos Polimero

Nanoparticulas Monomeros

FIGURA 1.1- Rotas de sintese dos nanocompdsitos polim¢ (a) simples
mistura; (b) sintese de nanoparticulin situ’; (d) polimerizacéo in situ’; (d)

nanocompaosito.

O método da simples mistura é o mais uido industrialmente,
especialmente ewompdsitos col estruturas lamelareseen camada como é o
caso das argilas. Como e: sé@o silicatos lamelara@sorganicos, geralmen
hidrofilicas e om dimensdes nanométricas, podendo dist-se na matriz
polimérica de forma esfoliada, intercalada ou nras¢e empilhamento origin
(Fig.1.2)%%2



(a)

Caulinita

Polimero

FIGURA 1.2 — (a) Exemplo de um silicato lamelar (caulinita;2%(OH),).
Possiveis distribuicbes de silicatos lamelares elimgros: (I) empilhados em
compositos convencionais, (lI) intercalados em pampoésitos e (1)

esfoliados em nanocompdsitos.

Essas argilas e outras nanoparticulas podem seficadds a fim
de facilitar sua dispersao na matriz organica, iptisgndo a formacao de
nanocompadsitos com melhorias da homogeneidade oo dessa rota de
sintese. Utilizando esta metodologia, ISHIDA et *ltrataram uma argila

bentonita com &cido 12-aminododecandico, empregandomo agente de
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inchamento, e misturaram com diversos polimerospmesenca do epoxido
digliceril éter ou do poli(dimetilsiloxano). Os m@aompositos resultantes
apresentaram estruturas lamelares esfoliadas eucatddas pelo uso desse
agente modificante na argila, porém outros fatoem@ao massa molecular dos
polimeros, concentracdo do epoxi, taxa e tempo gacdo, tambéem
influenciam nas estruturas finais obtidas.

Ja4 OBERDISSE adaptou esse método de sintese pelo emprego da
mistura coloidal, como esquematizado na Fig. 1ska Envolveu a combinacao
de uma suspensao aquosa de um latex hidrofébicaqyogmoes ionizaveis e uma
dispersdo também aquosa de nanoparticulas de SlBcaanocompdsitos foram
obtidos pela simples evaporacéo do solvente e fgimde um filme que ocorre
pela coalescéncia das particulas do polimero pessem latex. A vantagem
dessa mistura coloidal empregada é que tanto m@aliquanto a silica estavam
presentes em um meio hidrofilico aquoso, o quelittacia dispersdo dos
componentes e superou as dificuldades encontradastercalacdo por fusao,
cuja alta viscosidade e carater hidrofébico do rmpeid dificulta sua
miscibilidade com as nanoparticulas inorganicasiciddalmente, durante a
secagem do solvente, as particulas poliméricasitém tarregadas com grupos
ionizaveis coalesceram, podendo interagir com @ogsilandis da SiDe as
estruturas finais dos nanocompdsitos foram comasla por meio de

modificacbes de parametros fisico-quimicos da soluploidal.



Nanoparticulas

Dispersao aquosa
de nanopar’uculas

3 4:5
Transferenua
Ag|tagao Evaporagao do
solvente

Latex Nanocompésito

FIGURA 1.3 - llustracdo da rota coloidal aguosa empregando atex |
polimérico e nanoparticulas, seguida pela evapordgdolvente e obtencdo do

nanocompasito na forma de filme.

Na sintese das nanoparticulas ‘situ” os componentes dos
nanocompodsitos estdo geralmente ligados quimicanemtque resulta em
materiais hibridos homogéne&s Especificamente para a esta rota de sintese,
empregam-se basicamente dois métodos que envobagies do tipo sol-gel e
materiais estruturantes, também conhecidos ca@lb-dssembly”.

As reac0Oes sol-gel ocorrem a partir de precurso@ganicos do
tipo ROM(OR’; em que M é frequentemente o silicio ou o titaei® e R’ séo
grupos organicos nao hidrolisaveis. Neste processo,grupos OR séo
hidrolisados via catélise acida ou basica, formagpos M-OH. No caso em
gue M é igual a Si, formam-se grupos silandis (B)rQue podem reagir entre si
ou com outros grupos OR. Estas reacdoes de condensagnam ligacoes
siloxano, que originam uma rede tridimensional tieas chamada de sol, ou
seja, uma dispersédo coloidal de particulas em guidid. A continuacdo desse
processo, conhecida como transicdo sol-gel, levibramacao de um gel
progressivamente mais denso (fase liquida encladayselo esqueleto solido),
acabando por contrair a rede e liberando o ligd@oporod®*?

Quando a reacdo sol-gel é realizada na presencaalivseros,

estes podem ficar retidos no gel inorganito Para isso, utilizam-se
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componentes organicos que possam formar ligacGehlidiegénio com as
nanoparticulas, tais como o elastobmero polidimeMano (PDMS), os
polimeros amorfos acetato de polivinila (PVAc) eli(ptetiimetacrilato)
(PMMA), além dos semicristalinos comerciais penfaiquilsulfonatos
(Nafion®) e poliamida (Nylon®). Nesse contexto, tasalcoxi-silanos do tipo
R’SI(OC,Hs); sdo os precursores inorganicos mais utilizados uez que o
grupo R’ pode reagir quimicamente com essas matpaémeéricas e promover
a compatibilidade na interface carga inorganicaipaio “**°. As principais
vantagens desse método sédo a obtencdo de nanodoshd@snogéneos e com
nanoparticulas de tamanho e morfologia controlddoPIETRASIK et al.*°
prepararam nanoparticulas de siliéga Situ” a partir do D-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoxisilano (DAMS) que age tambémmoo reticulante da
borracha nitrilica carboxilada. Porém a limitac&o rdobilidade das cadeias
poliméricas introduzida pela rede de silica e fmiamacdo de dominios de SiO
levou a reduzidas propriedades termo-mecanicas.

J4 MESSERSMITH e STUP obtiveram organoceramicas pelo
método Self-assembly” em que lamelas Inorganicas de
[CaAl(OH)¢] [(OH)3H,0] formaram a partir dos seus precursores idnicos
concomitantemente com sua intercalacdo por pdlidltiool (PVA) e agua.
Esses nanocompdsitos lamelares apresentaram nsaadnilidade térmica que
seus componentes isolados e uma das suas poteaylias;es € na area de
biomateriais.

Quando se utiliza o0 método da polimerizacdo daimptlimérica
“in situ” geralmente obtém-se um rigoroso controle das jgagules fisico-
guimicas da matriz polimérica e uma distribuicadanme das nanoparticulas,
refletindo diretamente nas propriedades finais @awmoompdsito. Os principais
polimeros utilizados sdo as poliolefinas, os pt#ies (insaturados), as resinas
epoxi, as poliuretanas e as poliamidas e polimmiaa materiais retardantes de

chama e na engenharia tecidtfalpoli(anilina) e poli(pirrol) para dispositivos
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eletrdnicos e magnéticos*° e polimeros vinilicos, poli(metiimetacrilato)
(PMMA), copolimeros de estireno e o poli(estire(®$) para o encapsulamento
de particulas para aplicaces em tintas, revestisett™® e para liberacéo de
farmacos®. Para esta técnica, geralmente empregam-se n#ocafss com
algum tipo de tratamento em sua superficie parmiper interacdo quimica
com o monémero que sera polimerizado, utilizando gg@mplo, técnicas de
encapsulamento®. HUANG et al. ® a fim de obter estruturas
termodinamicamentte estaveis nos nanocompoésitosardiea, realizaram a
polimerizacao ih situ’ do 10-undecen-1-ol com o etileno na presenca de
montomorillonita intercalada com um catalisador alménico. Essa
copolimerizagcdo resultou na insercdao de gruposokids na matriz de
poli(etileno) que por meio de ligacbes de hidrogémteragiram com a argila
esfoliada, resultando em nanocompadsitos estruterdkrestaveis.

Nessa estratégia de preparacdo de nanocompdésipsegam-se
como principais rotas de sintese a polimerizacacepwlsédo, por dispersao, e
em massa. Quando a técnica de emulsdo é utilibéda, necessidade de um
rigoroso controle dos parametros experimentais. odeste neste caso €
geralmente a agua e envolve um iniciador soluvwefastantes e monémeros
insoliveis ou pouco solaveis. A reacdo de polinagdp ocorre
preferencialmente no interior das micelas formadasultando em esferas
poliméricas com dimensdes e distribuicdo de massaecular controladas a
partir da concentracdo dos mondmeros e do surfactatilizado *>"°®
BUENDIA et al.*® utilizaram este método para a preparacéo de nefmpas
de ferro, encapsuladas em PMMA pela polimerizac@dw pmulsdo e
estabilizadas por um surfactante n&o-idnico. Pordmtaram menores
propriedades magnéticas dos nanocompositos conmerda da concentracao

dos mondmeros nas nanoesferas.
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FIGURA 1.4 - Representacdo da polimerizacao por dispersédcaadi por
GREESH et al®.

Na polimerizagcdo por disperséo, o iniciador, o atidnte e 0s
mondmeros sdo sollveis na fase continua, além dmrgas inorganicas ja
estarem presentes no meio reacional. GREESH &t ptepararam particulas
coloidais de PS a partir desse método, utilizanolmac agente estabilizante
lamelas da argila montmorillonita previamente miedda com um copolimero
em bloco anfifilico de poli(estireno-b-2-hidroxiedcrilato) (PS-b-PHEA), como
mostrado na Fig. 1.4. Esses nanocompdésitos finpiesantam maiores
estabilidade térmica e do médulo de armazenamento.

As polimerizacbes por dispersédo e por emulsdo tesulem
particulas hibridas com morfologia dificil de cahdr e baixa eficiéncia da
casca polimérica no encapsulamento de substratbsPor outro lado, VON
WERNE e PATTEN® obtiveram nanoparticulas poliméricas hibridas bem
definidas, sintetizadas pela modificacdo supetfdeasuperficie da silica com
iniciadores de polimerizacao radicalar por trar&sfera de atomo (ATRP) e pelo
uso dessas como macroiniciadoras. No entanto, apareparticulas na faixa
de 75 nm exibiram bom controle do peso molecularpabmerizacédo. Ja
MCDONALD et al. ®® relataram um método de sintese de microesferas
poliméricas ocas, no qual um polimero de baixa aamelecular, como o
estireno contendo uma pequena quantidade de daidoxilico, se polimeriza e

sofre uma separacao de fase da mistura de hidoyestds e de mondmeros.
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Este polimero pode ser subsequentemente polimerifmthando uma rede
reticulada, como o divinilbenzeno (DVB) e o estoefbt), que estabiliza a
morfologia de esfera oca formada. O diametro dessgsulas pode ser
controlado pelo tipo de surfactante e da concefbrdps mondmeros utilizados
como agente nucleante, e ao final sdo retiradasnidéura por vacuo ou
arrastamento com vapor, resultando em nanoesfelasépicas ocas™**®
Similarmente, a nanoparticulas de silica modifisadaperficialmente com
grupos carboxilicos, como o 3-(trimetoxisilil)prbpnetacrilato, podem ser
recobertas por uma casca polimérica pelo mesmo egimento de
polimerizacdo entre o DVB e o St, resultando enpparticulas casca/caroco.
Estas poderdo gerar também esferas poliméricas malasadicdo de acido
fluoridrico que dissolveré o interior de silfta

Uma outra metodologia de preparo de nanocompOsitogo
utilizada € a polimerizacdo em massa, pois € velaente rapida quando
comparada as outras técnicas de sintese e dispersgade solventes. Todavia,
a formacdo de um sistema de alta viscosidade @duamirocesso de preparo
pode dificultar a dispersdo das nanoparticulaggémcas. Ainda assim, € um
dos processos industriais de maior aplicabilidadea pa obtencdo de
nanocompasitos, pois as industrias utilizam ospEqnentos ja disponiveis em
sua producdo, como as extrusoras, nhdo sendo negssswestimentos ou
contratace¥.

Neste método de polimerizacdo, a intercalacdo peéd de
polimeros com argilas organicamente modificadasepemplo, € impulsionada
pelos efeitos entalpicos nas interacfes polimeitdarenquanto que a forca
motriz para intercalacdo de polimeros em soluca@oeétropia adquirida pela
dessorcdo de pequenas moléculas das galerias dia BrgkIM et al®”®
prepararam diversos nanocompadsitos com NBR e maitionita modificadas
com alquil aménio com diferentes comprimentos dieaalquilicas. Em todos

0s nanocompdésitos foram observados que as lamalaargila organofilica
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foram uniformemente dispersas na matriz polimérag@esentando estrutura
intercalada. Estudos de DMA revelaram que o modalarmazenamento (E’) e
a temperatura de transicdo vitrea (Tg) foram maipaaa os nanocompositos
qguando comparados ao NBR puro. Além disso, os mleo®nd tiveram suas
areas alargadas, suas intensidades diminuidas lecaliss para maiores
temperaturas. Isto indica uma diminuicdo das ped@des de amortecimento
(“damping”) para maiores concentracdes de argila nos mateeignlicada pela
restricdo dos movimentos segmentares na vizinhdacanterface organica-

inorganica dos nanocompasitos intercalados.

1.2 — Elastbmeros

Elastbmeros ou borrachas sdo termos empregados adeire
analoga para designar uma classe de materiais @yamm ligacfes reticuladas,
cuja principal caracteristica € poder se deforneensivelmente a baixos
valores de tenséo. Esse comportamento resultagdgdé¢s reticuladas presentes
no polimero, que permite que as cadeias poliméresnem ao seu estado
conformacional original quando o elastbmero enees&r acima da sua
temperatura de transicdo vitréa’® Essa deformacdo elastica observada é
conduzida principalmente pela entropia, que resefta dois fendmenos.
Inicialmente quando o material € estirado sua teatpe aumenta, em seguida,
o0 modulo elastico passa a crescer com a tempayatomportamento nao
observado em outros materiis

Para os elastbmeros serem capazes de sofrer alt@sndcoes
elasticas e apresentarem boa resisténcia a abeas@&ogessario que apresentem
ligacdes reticuladas, muitas vezes obtidas peloessm de vulcanizacdo. Este
consiste de uma reacdao irreversivel de compostangefre que se ligam as
duplas ligacdes do polimero quando aquecido, coosirado na Fig. 1.5. Com
isso é possivel obter elastbmeros com propriedagjesriores em seus modulo

elastico, resisténcias a tracdo e a degradacamxazrcao”.
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FIGURA 1.5 - Processo de vulcanizacdo de polime Figura retirada da

referéncia®.

O primeiroelastomeo identificado e utilizado irustrialmente foi a
borracha natural (NI, obtida pela extracdo da seiva sEingueira KHevea
brasiliensis) Ela esta presente na forma de | e éconstituida em sua maiol
por cis-1,4-poliisopreno, fosfolipidec glicoproteinas, e outros compos
organicos e minerais’. O polimero resultante é altamente linear e
estabilidade coloidal advém da pinca de proteinas anidnicas na superficie
particulas da borrachd. Embora no inicio de sua utilizacdo industrialat
borracha fosse proveniente de fonte vegetal, grgyadee dos elasmeros
atualmente conhecidosm sua origem nos derivados de petrc

Por voltade 1914, outros elastomeros comecaraser estudados
na Alemanhaa fim de ampliar as aplicagcdes dessa nova clasgmldeero,
especialmente em pne e que até entdo envolvia praticamente apenas ¢
Primeiramente foi produzida a borracha metilic& (@metilbutadieno), que r
época de 1934945 logo foi substituida por um copolimero derest €
butadieno catalisado por sdodio, conhecida como -S (butadien-natrium-
estireno). Na mesma época, o governo dos Estada®dJariou um plano d
emergéncia em 1939 para o desenvolvimento dedmeros manufaturadc
conhecido como Synthetic Rubber Progre”. Nele foi desenvolvido o G-S

(“*government rubbestyrent’) por polimerizacado por emulsao catalisada |
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persulfato de potassit. Hoje em dia, esse polimero é conhecido como a
borracha de estireno-butadieno (SBR) e é a maigadpl industrialmente,
especialmente em pneus e em aplicacfes que sa desisiéncia a abrasao, a
variacdes climaticas e resisténcia elétffca

Outro elastdmero que apresenta significativa indmmin industrial
€ a borracha nitrilica (NBR). O copolimero de amitrila e butadieno comecou
a ser produzido ha aproximadamente 60 anos, sesmlmminado inicialmente
como BUNA N. O NBR tem grande utilizacdo, principahte, devido a sua
resisténcia a solventes a base de hidrocarboretmss € interessante do ponto
de vista comercial de aplica-lo em artefatos queaden contato direto com
combustiveis. O NBR também ¢é utilizado em mista@®s outros elastbmeros
para aumentar a resisténcia a 6l€os

O copolimero de acrilonitrila e butadieno podersedificado a fim
de intensificar alguma das suas propriedades.dé@do de grupos carboxilicos
ao longo da cadeia (Fig. 1.6) obtém-se o elastéaemominado como borracha
nitrilica carboxilada (XNBR), cujas propriedades cdmicas e fisicas sao
superiores ao do NBR " Esses grupos aniénicos podem formar ordenamentos
na matriz e sao facilmente reticulados via métodomavencionais como
vulcanizacdo ou com 6xidos metalicos, especialmentaido de zincd®. O
XNBR é comercializado na forma de latex, ou sdjapersao coloidal de
particulas poliméricas obtidas por meio da polirsrdio em emulsdo da
acrilonitrila, butadieno e acidos carboxilicos, @odo ser obtido na forma de

filme pela simples evaporacdo do solvente aqlfbso
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FIGURA 1.6- Estrutura quimica da borracha nitrilica carboxlad

1.3 — Nanocompaositos elastoméricos

Para fins comerciais, os elastbmeros sao normatnearhbinados
com particulas inorganicas e aditivos para se givogriedades combinadas dos
materiais utilizados. Porém, poucos trabalhos &atado o emprego do XNBR
em nanocompodsitos e na maioria deles empregaramreeessos de
vulcanizacdo que podem melhorar a resisténciacadra a abrasdo, aumentar o
modulo elastico e a rigideZ, mas dificulta o real compreendimento dos efeitos
das nanoparticulas inorganicas na matriz poliméiBARRA e MORA ™
prepararam nanocompositos de XNBR e de argilaoobigatmodificada com
grupamentos amino e Cloisite 15A (montmorilloniteodificada com sal
qguaternario de amoénio), na presenca de Oxido dendésay como agente
reticulante. Os nanocompasitos obtidos ndo estawanpletamente esfoliados e
apresentaram menores resisténcias a tracdo, davigolucdo da reticulacdo
iOnica resultante da formacao de clusters do metahteracdo dos grupos
carboxilicos com os silicatos lamelares.

PIETRASIK et al. *® também notaram reduzidas propriedades
mecanicas nos nanocompositos de XNBR e de siliotetigada in situ’ a
partir do N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxiaiho (DAMS), que permitiu

também a reticulacdo das nanoparticulas formadasosogrupos carboxilicos
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do copolimero, demonstrado Fig. 1.7. Eles relacionaram esses resulta
com a restricdo da mobilide das cadeias poliméricaglas nanparticulas e

pela presenca da formacac dominios de silica.

FIGURA 1.7- Representacéo da reticulacdo da silica modificada@ XNBR
por PIETRASIK et al?.

Por outro ladoNAIR et al. ”® observaranmaiores propriedadk
mecanicasaumento até um valor 6timo da resisténcia a ¢ragi@ngamento d
ruptura, modulo de elasticidade e resisténcia aurapdos nanocomposit
preparados a partir do latex de XNBR, multicamatasanotubos de carbo
(MWCNT) e outros aditivos como surtantes, agentes reticulantes
catalisadores. Essas nanoparticulas agiram comuesgde reforco da mati
polimérica e também promoveram um aumento da ciwidiadie, da constante

perda dielétrica nos materiais cmaiores concentracées de MWC]

1.4 —Nanoparticulas

Outra razdo para a utilizacdo de nanocompositogyérde are
superficial das nanoparticulas inseridas em relagdeolume, 0 que aument:
interacdo entre as essas e a matriz poliméricantkyva propriedades superio

ao dos materiai convencionai®®. Sistemas com nanoparticulas bem dispe
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usualmente resultam em melhorias nas propriedaslesa@mpdsitos, uma vez
gue a presenca de aglomerados podem gerar espios, \que agem como
sitios preferenciais para falhas e trincas e raduagyerformance do material
final. Esses defeitos podem ocorrer especialmentnadp estdo presentes
particulas em escala nanométrica, que tendem anagdo devido as altas
energias superficiais associadad Além disso, de acordo com a teoria de
reforcos poliméricos, a camada de fronteira daimptlimérica é formada na
superficie da nanoparticula e apresenta proprisdatiferentes daquelas
presentes no interior da matriz, principalmenteidtea reducéo da mobilidade
das cadeias adsorvidas na superficie da nanopafficu

As primeiras nanoparticulas empregadas na formad&o
nanocompasitos datam de 1904 com a aplicacdo do deggumo como agente
de reforco de borrachas e que aparentemente j@esf@esente na natureza em
vegetais e minerais Ele era aplicado especialmente na indUstria deatioas
COmo em pneus, tintas e recobrimentos, a fim ddbt® melhores propriedades
nas resisténcias a tracdo, a abrasdo e ao cawmlez; dureza e estabilidade
dimensionaf®.

Mesmo hoje em dia, o negro de fumo continua a sagemte de
reforco mais empregado na industria da borracltsimase que nos proximos
anos seu consumo alcance mais de 11 milhdes dedaseanuai&’. Contudo,
devido a sua natureza poluente e a sua dependémgiatroleo como matéria-
prima, os pesquisadores estao buscando outragsaiast para substitui-lo. Um
dos agentes de reforcos mais pesquisado € a sjliega tem sido empregada
industrialmente®. Além de servir como reforcos de borrachas e ipt#st
comuns, muitas outras potenciais aplicacbes tém smbstradas quando
nanoparticulas de SjCestdo presentes em nanocompdsitos poliméricas, tai
como recobrimento¥, retardante de cham@sdispositivos 6tico§®, materiais
de embalagem eletrénica®, fotossensiveis %, filmes condutores

fotoluminescente®, membranas seletivis® e sensore®®
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Além disso, anoparticulas de silica com dientes morfologias
como esféricd"* casca/caroc>>°%, em red€* e mesoporos®, tém sido muito
estudadagara aplicacbes como adesivos, recobrimentos maisstmatrizes
eletrdnicas, além de drogas e pesticencapsulado¥'®> Comopreenchimento
de nanocompdsitos SiO, esférica pode refordas e levar a uma interag
entre os rateriais inorganicos e organic®®.

Porém, a silica é uma substancia de carater acidarefilico,
referente a presenca dos grupatos silanol £€Si—-OH) e siloxano=Si-0O-Si=),
que dificultam a miscibilidade das fases organieasnorganicas quanc
inseridas em uma matriz polimér e pode se dissoci@m agua, gerando ur

carga superficial negativa, como mostradFig. 1.8%.

/ i
‘//' H-,O ? H.'"\d%
5; 7
silica — Si —OH _— —\Si —0
/ 7
7 Z
7/ H,0 Ve H-0
~ / -

FIGURA 1.8 - lonizacdo da superficie da silica em agua. Figataeda da
referéncia®.

Para aumentar sua afiade pelo polimero, a estraté € modificar
a superficie da silica com promotores de adesamutras substancias capa
de melhorar a interacdao das duas fases. Para esgpregar-se agentes
modificadores de superficies, dispersantes e atémgms com grupc
funcionais para prevel a formacdo de aglomerados, resultando
nanoparticulas modificadas por métodos fisicos aimigos com carate
hidrofébico, que muitas vezes promm melhorias nas propriedades fisic

guimicas, mecanicas e térmicas dos compoésitos. deracdes entre s



18

componentes inorganicos e organicos podem serigacdkes covalentes ou
iGnicas, ou por forcas de van der Waals, ligac@sidrogénio e equilibrio
hidrofilico-hidrofobico®®,

As interacfes fisicas mais aplicadas referem-sdilizagdo de
surfactantes ou de macromoléculas de adsorcameéfisie das nanoparticulas.
O principio do emprego deles € a adsor¢céo prefeleth@ seus grupos polares
na superficie da silica por interacdo eletrostatidém disso, sdo capazes de
reduzir a aglomeracao de nanoparticulas de @@ reducéo da interacao fisica
e facilitar a incorporacdo dessas nos nanocompgésitd o acoplamento de
grupamentos silanos € o tipo de modificacdo quimme#ss estudado, uma vez
gue apresenta grupos hidrolisaveis que podem reagira superficie da silica,
e organofuncdes no final da cadeia que interagemacpolimero. Sua estrutura
geral pode ser representada por RSen que R é um grupo organico que
apresenta grupos funcionais, longas cadeias, laébenos, entre outros, de
acordo com a necessidade experimental. Ja o X saee 0S grupos
hidrolisaveis, sendo o cloro, o etdxi e 0 metoxim@s comumente empregados.
Dessa forma, pode ser obtida nanoparticulas dea shidrofébicas com
diferentes modificacdes em sua superficfé

BORSACCHI et al® prepararam blendas com composicdo de 85%
de polietileno de baixa densidade (LDPE), 10% d@ERom anidrido maleico,
5% de nanoparticulas de silica sem e com mod@e@agcuperficiais com o
agente 3-(trimetoxisil)propil metacrilato (MPS) igF1.9) e um fotoiniciador. A
formacéo dos nanocompdsitos ocorreu via intercalpoé fusdo e o aumento da
compatibilidade dos componentes foi promovida padiacdo UV. Eles
utilizaram técnicas de ressonancia magnética nu¢RsIN) de baixa e alta
resolucdo para investigar como o agente silanvadigado na superficie da
silica e as propriedades dindmicas do LDPE na mpgasdas nanoparticulas
inorganicas. Eles notaram um aumento da fracadarigo polimero, devido ao

impedimento do movimento das cadeias poliméricasimferagiam com a SpO
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modificada ou ndo, e 0 aumento dos valores de rddellYoung. Com isso

puderam correlacionar a dinamica molecular do pintom as propriedades
mecanicas macroscopicas. Eles observaram também guesenca do agente
silano na superficie da silica restringiu a mohilid da fracdo polimérica mével
da blenda, possivelmente devido a uma maior inderaps componentes, que

levou também a uma diminuicdo da permeabilidadexag£nio.
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FIGURA 1.9- Acoplamento do silano MPS na superficie da sfimameio da

reacdo por condensacao, baseado na refer@ncia

Outra maneira eficiente de aumentar a hidrofobdgdda silica €
por meio da insercdo de cadeias poliméricas emsaparficie, permitindo
interacfes ajustaveis em um nanocompésito. Osipaiscmétodos aplicados
envolvem ligacdes covalentes resultantes da rededoondensacao entre os
silandis da superficie da SiOcom polimeros com finais de cadeia
funcionalizados, ou por meio da polimerizac#@o Situ” de um mondmero ao
redor da silica, podendo gerar nanocompdsitos kasogo>’. BALMER et al.

% propuseram modelos teéricos para simular o espelhi@ de raios X a baixo
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angulo (SAXS) de estruturas casca/caroco, podendmpreendé-las e
generalizar esses calculos para outros sistemparteulas coloidais. Para isso,
eles monitoram por SAXS os hanocompositos sintbizgela copolimerizacéo
por emulsdo aquosan“situ” do estireno e do n-butil acrilato, na presenca de
silica coloidal modificada com glicerol. Esta té@anipermitiu verificar o
diametro de cada camada das particulas formades;& volumétrica de cada
componente, sua polidispersividade e como a séigtava disposta sobre o
caroco polimérico, caracteristicas importantes plicacdes de alta perfomance
como recobrimentos e dispositivos fotonicos.

Dessa forma, observa-se que as nanoparticulaslice sdbm a
superficie modificada com agentes de acoplametancsimostraram dispersar

bem em muitos meios organicds>*

Além disso, casca polimérica/caroco de
silica também promoveram a interacdo na interfagénica/inorganica e tém
sido amplamente aplicados em diferentes campos soipartes solidos para a
imobilizac&o de substratos biol6gic6s

Diante disso, a proposta desse trabalho € mellaodigspersao da
silica na matriz da borracha nitrilica carboxildd&BR) nos nanocompdsitos
preparados por meio da rota coloidal e estudar taraiggo na interface
organica/inorganica. Para isso, a superficie daasfbi modificada com o
agente silano, 3-(trimetoxisil)propil metacrilaté®S), e com uma casca
polimérica preparada a partir da reacédo de polrae#io por dispersdo entre o
divinilbenzeno (DVB) e o estireno (St) na presetie&,2’-azobisisobutironitrila
(AIBN), como iniciador radicalar. Posteriormentes aanoparticulas e os
nanocompodsitos foram caracterizados por difracdo raes X (DRX),
espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS), aspscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)jcroscopias eletronicas
de transmissdo (MET) e de varredura (MEV), calotiiaediferencial de
varredura (DSC), termogravimetria (TGA), analisemi@mecéanica (DMA) e

ressonancia magneética nuclear no estado sélido (RMN
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2 — OBJETIVOS

A principal meta deste trabalho é estudar a infligéda insercao
de nanoparticulas de silica nas propriedades figidmicas do XNBR,
buscando compreender a influéncia da interface paatioula/polimero nas

propriedades dos nanocompdsitos. Para tanto, evay desse estudo foram:

 Obter nanoparticulas de Si@sféricas sintetizadas pelo método da
hidrolise e condensacdo controlada do tetraetfdicato (TEOS) em
meio alcodlico com tamanho controlado e estreitatriduicdo do
didmetro das particulas.

* Modificar a superficie dessas nanoparticulas deasfor meio do seu
recobrimento com o copolimero de poli(estirenosdikenzeno)
sintetizado In situ” e também por meio da reacdo com moléculas do tipo
silano ((3-trimetoxisil)propril metacrilato).

 Obter nanocompoésitos a partir da dispersdo das padhculas
funcionalizadas em uma suspensao coloidal de bw@racitrilica
carboxilada (XNBR).

» Caracterizar o comportamento dos nanocompaésitosefrua estrutura,

morfologia e propriedades térmicas e dinamico-meaan
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3 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - Latex

O latex polimérico utilizado neste trabalho foi @racha nitrilica
carboxilada (XNBR produto NTL-525 TB lote 13091tgdida pela Nitriflex.
De acordo com o fabricante, o polimero apresentotaeacteristicas mostradas
na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 - Caracteristicas fisico-quimicas para o0 XNBR NTL-525

Propriedades Ref. Tec. Unidade Resultado
pH ASTM D-1417 - 8,3
Solidos Totais ASTM D-1417 % 43,7
Acrilonitrila ASTM D-1417 % 25
Tensao ASTM D-1417 dynes/cm 34
Superficial
Viscosidade ASTM D-1417 cP 33

3.2 - Purificacao dos reagentes

Para remover umidade e possiveis impurezas foia feit
recristalizacdo do AIBN. Para isso, adicionou-ge@do iniciado azo em 100
mL de metanol anidro. Esse sistema foi aquecidd &C5em banho maria até
todos os cristais serem dissolvidos. A solucadiltoada, recolhendo o filtrado
em outro frasco de Erlenmeyer, que foi evaporaé@ptoximadamente metade
do volume inicial, vedado e levado ao congeladar $adias. As agulhas
incolores formadas foram retiradas por filtracaw raetanol residual eliminado.
O AIBN foi armazenado em baixas temperaturas aguaiso.

Os mondmeros de estireno e divinilbenzeno tambénanfo
purificados, pois contém inibidores de polimeriza¢é sua composicdo que
podem atrapalhar na sintese e na reprodutibilidad=ssca polimérica realizada

sobre a superficie da silica. Para remové-loscoalse 100 mL de estireno ou
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divinilbenzeno em 20 mL de solucédo aquosa de hidoode sédio (5%, Synth,
Brasil). A camada sobrenadante foi recolhida etne{se a operagcdo com agua
destilada para remover vestigios de solucdo aicalds mondmeros foram
secos por contato com sais de sulfato de magn@gidh, Brasil) por 3 horas. O
desidratante foi removido por decantacdo e filmagdos monémeros foram

armazenados em geladeira ao abrigo de luz.

3.3 - Sintese das Nanoparticulas de Silica (SjD

As nanoparticulas de silica foram sintetizadas taodlise e
condensacao controlada do tetraetilortosilicato $E98%, Aldrich, USA).
Para tanto, preparou-se uma solucdo com 25 mL ue degstilada, 35 mL de
alcool etilico anidro (99,8%, Synth, Brasil) e 0,6ibl de uma solucdo de
amonia (30%, Synth, Brasil), que foi imediatameadécionada a outra solucéo
preparada com 35 mL etanol anidro e 26,4 mmol d©3Eob agitacéo
magneética vigorosa, resultando em uma dispers@idablde nanoparticulas de
SiO,. Apdbs 4 horas, a superficie da silica foi moddacgela adicdo do agente
de acoplamento 3-(trimetoxisil)propil metacrilatelHS 98%, Aldrich, EUA)
seguindo a razdo de 10mmol/g de SiQdiretamente na dispersdo e agitou-a
por mais 24 h a temperatura ambiente. As nanopkasi¢uncionalizadas (SpO
MPS) foram purificadas por repetidas centrifugacéemvagens com etanol
(5000, 4000, 3000, 2000 rpm, sucessivamente, ponrbcada sessao) para
separar as nanoparticulas por tamanho e removwartess® de Nkle MPS. Por
fim, foram secas em estufa de circulacao forcagra.

Para recobrir a superficie da silica com a casdan@aca,
adicionou-se a 50 mL de nanoparticulas ,9PS dispersas em etanol (4
mg.mL?') previamente preparadas, 2 mL de uma solucéo rmdmt&20 mg de
polivinilpirrolidona (Aldrich, EUA) e 2 mL de etahanidro, seguida da adicao
de 3 mL de uma solucéo preparada com 188@e St (> 99%, Aldrich, EUA),
2463uL de DVB (80%, Aldrich, EUA), 360 mg de AIBN (DuPprBrasil) e 3
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mL de etanol anidro. O meio reacional foi aque@dd0°C em banho de dleo
sob agitacdo magnética durante 5 h. Aplés a polmagip, as nanoesferas
recobertas (Si@Pol) foram separadas da suspensao por centrifogalgvadas

com etanol.

3.4 - Preparacdo dos Nanocompaositos

Os nanocompositos foram preparados pela rota ebjoigue
consiste na simples mistura do latex poliméricoXéBR (43,7 %, Nitriflex,
Brasil) com as dispersdes coloidais de nanopaaicde silica. Para tanto,
suspensdes aquosas de nanoparticulas dgSEIMPS/SiQ-Pol (1-5 % em
massa) foram dispersas na presenca de 0,08 ¢ dodecil sulfato de sodio
(SDS), para melhorar a dispersdo das mesmas em(Qgaatidade acima da
concentracdo micelar critica = 0,0082 1hd) e para evitar sua coagulacdo no
XNBR. Todas as dispersfes aquosas coloidais depagilas de silica foram
adicionadas ao latex de XNBR sob agitacdo suaveof@eneizadas por 1h,
vertidas em placas de Petri, secas em estufa cmumlagiao de ar a 50 °C e
destacadas como filmes autossustentados. Paraaestudinfluéncia do
surfactante preparou-se um filme apenas de XNBR OS5 S outros
nanocompodsitos com 1% de 3iCBiO-MPS ou SiG-Pol na auséncia desse.
Neste caso, as nanoparticulas foram inicialmersigedsas em agua e a elas foi
adicionado gota a gota o latex de XNBR. Os nanoésitgs foram entdo
homogeneizados, secos sobre placas de Petri efa estu circulacéo de ar a
50 °C.
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3.5 - Caracterizacao

3.5.1- Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os nanocompaositos foram analisados por meio de&speopia de
infravermelho em um espectrometro de absorcao gidaalo infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) Bruker modeloUEGDX 55 com um
acessorio de ATR (monocristal de ZnSe). Os espgettra coletados na regido
de 650-4000 cih com 32 varreduras e resolucéo de 4'.cAs nanoparticulas
foram analisadas utilizando o acessorio de refhewédifusa (DRIFT) na regido

de 400-4000 cih com 32 varreduras e resolucdo de 4.cm

3.5.2- Difracao de raios X (DRX)

Os nanocompositos foram caracterizados por difraigioaios X
para identificar possiveis agregados na matrizngolica. Empregou-se um
difratbmetro Rigaku modelo DMax 2500PC (radiacaokGucoma = 1,5406
A, operando na faixa ded2le 3° a 30°, com velocidade de passo de 0,01° e

tempo de passo de 1 s.

3.5.3- Microscopia eletronica de Varredura (FEG-SEM)

A morfologia das nanoparticulas de giCdo latex e dos
nanocompasitos foram analisadas por microscoptabalea de varredura, por
meio de um microscopio Zeiss Supra 35VP com cadedemissao de elétrons
por efeito de campo (FEG-SEM). As amostras foraposgiéadas em um porta

amostra de silicio.
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3.5.4- Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET)

As imagens de microscopia de transmissdo das nditoas de
SiO-Pol foram realizadas em um microscopio TECNAI F@Perando a 200
kV. As amostras foram depositadas em uma gradeoblee coberta com uma

fina camada de carbono amorfo.

3.5.5- Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

Experimentos de espalhamento de raios X a baixal@{§AXS)
foram realizados em um equipamento Bruker AXS 2dhds$tar (EUA) com
radiacdo Cuki (A = 1,5406 A), operando a 40 kV/35 mA na faixa d®®;0,23
A, e com uma distancia entre a amostra e o detéetdt®07 mm. As medidas
de espalhamento de raios X dos nanocompdésitos firalimadas em 1200 s e a
resolucdo minima é em g = 0,007'.ARealizou-se também medidas de
espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) nhaliD1B-SAXS1 no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), contomprimento de onda
de 1,488 A com uma distancia entre a amostra etextde de 938 mm. Esta
técnica fornece caracteristicas estruturais, poimuando dados estatisticos e
informacéo global dos volumes meédios dos dominiesgmtes em uma ordem
de 1 mm.

3.5.6- Espectroscopia de Ressonancia Magnética NucléaNjR

Os espectros de RMN no estado soélido para as amadr silica
foram obtidas em uraspectrometraBruker Avance |ll operando em um campo
magnético Oxford de 9,4 Tesla, que tem relacionada frequéncia de 400

MHz para o nucleo de hidrogénio-1 . Foram feitoseexnentos de polarizacao
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cruzada com rotacdo em torno do angulo magico essgo de bandas laterais
(CPTOSS<cross polarization with total sideband suppres$iencom rotacao
segundo o angulo magico (CPMAS) para analisar cteas de carbono-13 e
silicio-29, respectivamente. Para a obtencao dectspde RMN de carbono-13
no estado soélido o rotor foi girado a uma rotacg@o5dKHz e no caso dos
experimentos com silicio-29 a rotacéo foi de 10 KBlzempo de contato (p15),
tempo de reciclo (d1) e o nimero de scans (nsxadibs foram: pard’Si da
SiO, (p15=5ms, d1=2s e ns=1519s); pard3 da SiQ-MPS (p15=5ms, d1=2s
e ns=7427s); para 0Si da SiQ-Pol (p15=5ms, d1=2s e ns=15360s}’€
(p15=2ms, d1=3s e ns=5120s).

3.5.7- Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As medidas de calorimetria diferencial de varred(®&C) dos
nanocompodsitos foram realizadas em um analisadarotgavimétrico com
varredura térmica diferencial (DSC) NETZSCH mode®C 204 Phoenix, com
taxa de aquecimento de 20°C.mjrem uma atmosfera de, N na faixa de
temperatura de —100 °C a 200 °C.

3.5.8- Termogravimetria (TGA)

Para a analise da degradacédo térmica dos nanoctospdtdizou-
se um analisador de termogravimetria (TGA) mode{® 409 F1 (Netzch,
Alemanha) com taxa de aquecimento 10°C / min eB®€ e 800°C a uma

atmosfera de oxigénio com vazao de 10 mL / min.
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3.5.9- Analise dinamico-mecanica (DMA)

As propriedades dinamico-mecéanicas dos nanocomsoXiNBR
foram medidas em um equipamento DMA 2980, TA imagats Q800, em uma
frequéncia de 1 Hz no modo de tensdo. As medidasnfoealizadas com as
amostras em forma de filmes retangulares com agrdiges de 50 mm de
comprimento, 10 mm de largura e espessura variAgevarreduras ocorreram
na faixa de temperatura de -60 °C até 30 °C a @xa tle aquecimento de

3°C/min e com uma amplitude de 25 pum.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Latex de XNBR

O latex € um sistema coloidal constituido de esf@@iméricas
com uma distribuicdo de tamanho, dimensfes quenpsée variadas, dispersas
em um solvente aquoso e preparadas industrialnpmige polimerizagcdo por
emulsdo. Para avaliar o XNBR previamente a su@agfio nos nanocompositos
foi realizada a microscopia eletrbnica de varredlordatex, como mostrado na
Fig. 4.1. Nela observa-se que a dimensdo das ssfgshméricas € de
aproximadamente 100 nm, e que algumas apresentam-&gma coalescidas.
Esta coalescéncia das nanoparticulas do latexeacpwssivelmente durante a

secagem da amostra no substrato de silicio.

FIGURA 4.1- Imagem de MEV do latex de XNBR.

Uma aproximacdo da distribuicdo do raio médio dasiqulas
poliméricas pode ser obtida aplicando-se o pediledpalhamento de raios X
para esferas, melhor descrito pela Equacao 1 eladtr pelo software SASfit

versao 0.93.5.
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2
1(q) = NV?(Ap)? <3 Sen(qR)(q Rq)}iws(qR)> (1)
Em queN é o nimero de particulas por unidade de volumeR

sdo 0 volume e o raio da particulzie é a diferenca de densidade eletrénica
entre as particulas e o solvente. Nas Figs. 4.8 @ddem ser observadas a
curva de espalhamento de SAXS obtida e a dist@bude raio da esfera do
latex calculado com dimensao meédia de 45 nm, cambém identificado pela
imagem de MEV.

1004 —— XNBR (latex)
104
d
2 13
5 E
— 0.1
0.01-
0.01 0.1
-1
q (A”)

FIGURA 4.2 — Intensidade de SAXS, I(g), em funcaovdtor espalhamento, q,
para o latex de XNBR.
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FIGURA 4.3 — Distribuicdo do raio das nanopartisuksféricas de XNBR
presente no latex. Para o célculo desta distribufod utilizado o software
SASHit.

Quando o solvente do latex comeca a ser evaporada @
formacéo de um filme, forcas de tensao superfad@atoalescéncia procedem a
partir de meniscos de agua de baixo raio de cuwvaéntre as esferas
poliméricas, juntando-as. As forcas de coalescégeradas por esses ultimos
tracos de agua, leva a interdifusdo das cadeiamgridas e a formacdo de
flmes coerentes de XNBR’. Nesse momento, facilmente podem ocorrer
aglomeracdes das nanoparticulas e assim, é impgogaa 0s componentes dos
nanocompadsitos interajam para garantir uma boa penwizacdo do filme,
como foi obtido na imagem de MEV do nanocompésitm A% de Si@na Fig.
4.4. Nela observa-se que as nanoparticulas fickeamdistribuidas ao longo da
matriz polimérica, porém nota-se também algumasuregas, que foram
determinadas por espectroscopia de energia digpe(&DS) como sendo
cloreto de soédio, formado pela presenca de ionetoloe so6dio no latex
comercial juntamente com os cations presentesniacsante SDS utilizado.
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FIGURA 4.4 -imagem de MEV do nanocompadsito contendo 1% de.

4.2 - Nanoparticulas

Nanoparticulas de S, foram preparadas pelo método

1.2 e recentemente otimizado f

originalmente descrito p STOBER et a
ARANTES et al.?®. Esse método consiste na hidrolise de um aldigh& em
etanol, que resulta em um produto com grupos sgaséguido de uma re:
de condensacéo e a formacdo de uma dispersdoatdeigharticulas de silic
Durante a sintese das nanoparticulas de, 0 silicio central do TEOS, que
facilmente hidrolisado, sofre um ataque nucledfilela agua. Essa reaca
dependente dtypo de catalisador utilizado, sendo o mais comurasico, cujo:
ions hidroxila reagem com os alcoxilanos por untssstuicao nucleofilica via
formacdo de um intermediario pentacoordenado @ranelcdo de um alcoéxi
43

A superficie da Si, foi modificada pela reacate condensac dos
grupamentos silandis com o MPS hidrolis para melhorar a interaci
organical/inorganica entre as nanoparticulas e dsasapolimérice, buscando-

seobter nanocompdsitos poliricos homogéneodssa reacdo se completa
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24 h em uma mistura de EtOH/®I a temperatura ambiente e espera-se formar
siloxanos em competicdo a reacdo de oligomerizdeadPS'®°. Este agente de
acoplamento adiciona grupos vinilicos polimerizave superficie da silica que
pode intensificar a interacdo silica/XNBR como témb proporcionar,
posteriormente, a formacdo de nanoesferas hibcaks/caroco monodispersas
pela reacdo de copolimerizacdo do estireno com 8.005 grupos vinilicos
reativos permitem o crescimento da casca polimérora espessura variavel,
utilizando-se o AIBN como iniciador radicalar e D\é@@mo reticulador, como

mostrado na Fig. 4.5.

X
m A n Aquecimento
+ -
Estireno N4)(N=N N
AN
DVB AIBN m n

FIGURA 4.5 - Reacdo de polimerizacao por dispersdo entre cemstie o

divinilbenzeno na superficie da silica.

A imagem de MEV na Fig. 4.6a mostra nanoparticesdsricas de
Si0O-MPS com uma superficie lisa e uma distribuicdotaleanho estreita,
melhor representada pelo histograma na Fig. 4.6k, igdica uma diametro
médio de 250 nm e desvio padrdo de 23 nm. Esgkads esta de acordo com
o modelo recentemente otimizado por ARANTES et®sbaseado em uma
analise estatistica multivariada para prever o tdmade particula em funcéo
das condicbes experimentais, tais como as conc¢éesaJa na Fig. 4.6c,
observa-se a imagem de MET da SKol, cujo recobrimento polimérico sobre
a superficie da silica apresenta espessura maeo2@um, mostrando que essa
técnica foi adequada para se obter nanoparticatxsucaroco. E conhecido que

a espessura da camada polimérica pode ser comtrpkld concentracdo de
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mondmeros, tempo de polimerizacdo e massa molealdar molécula
poliméricas envolvidas, dando a oportunidade dellesc a melhor condicé
para diferentes aplicaes >*®*1°1%? Na Fig. 4.7, okerve-se a variacdo do
recobrimentaeem funcéo do tempo de polimerizacdo, em que-se que apos 2
h a casca polimérica ainda ndo comecou a se fagnag@os 4 h inicic-se seu
crescimento. J4 apos 6 h foi obtida uma camadasssmpe 110 nm e por fi
apos 24 h a espessura alcancou 350 rlém do aparecimento de esfe

poliméricas livrescom mais de 200 nndevido ao elevado tempo

polimerizacao.

809 = SiO - MPS ®
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FIGURA 4.6 — Imagem de MEV da Si,-MPS (a) e seu histograma (

imagem de MET da Si,-MPS recoberta com a cagoalimérica (c)
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FIGURA 4.7—Imagens de MET da silica recoberta com a casce@ota com

espessura variando ao longo do tempo de poliméazgpoés 2,4, 6 e 24h).

A funcionalizac&o da silica com grupamentos MPSideaciada
no espectro de FTIR da SIMPS (Fig.4.8a) pela presenca do pico em 1713 cm
! do estiramento de C=0 e pelos picos presente® eritf0-1140 cih
correspondentes ao estiramento de C—C(=0)— doseésigue se sobrepbem
com a intensa absorcdo em 1106'a@n estiramento simétrico de Si-O*&i A
modificacdo superficial da Sp@om o agente silano € comprovada também pelo
pico em 2979 cm do estiramento assimétrico de Céina regido entre 1450-
1323 cn decorrente das deformagées no plano e fora do mlargrupo Chl
61.6382.90.103 yastacadas na Fig. 4.8a. BAUER etatambém mostraram que o
total desaparecimento do pico em 2847 am espectro da S)MPS indica a
remocado dos grupos metdxi durante a entrada doosite superficie da
nanoparticula. Além disso, eles verificaram quas€acia do pico de silanol em
3670 cnt ocorre segundo a formacdo de ligacBes covaleewstantes da
reacdo de condensacao entre os silanois na supatéicsilica e o centro de
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silicio do MPS. Dessa forma, nota-se a eficaz nuadifio da Si@pelo agente
silano.

Para as nanoparticulas revestidas com a capa piclmée
estireno-divinilbenzeno, nota-se pelos espectrdsTdR presentes na Fig. 4.8b,
a presenca da banda em 705'an grupo fenil presente nos mondmeros. Além
disso, esta presente também em 2916 um pico do estiramento assimétrico
de CH sobreposto as vibragcdes OH de Si®©Heformacgdes no plano e fora do
plano na regido de 1400-1325 ti'%

a) b)

Pol

MPS

SiO,-Pol

Reflectancia (u. a.)
Transmitancia (u. a.)
Reflectancia (u. a.)

4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000

Namero de onda (¢ Ntmero de onda (cfiy
FIGURA 4.8 — a) Espectros de reflectancia de FTdRa@ms nanoparticulas de
SIO, e SIQ-MPS e de transmitancia para o agente silano pMBS]; b)
espectros de reflectancia de FTIR para as nanoplagdi de SiQ SiO,-Pol e

estireno e DVB polimerizados.

As nanoparticulas de silica com e sem a modificatfurficial
também foram caracterizadas pela analise termaogéanca. Como pode ser
observado nos termogramas na Fig. 4.9a, paraca pilira ocorreu uma ligeira
perda de massa abaixo de 100 °C, relacionada @rag¢ap da agua residual
presente®. J& para SiPmodificada com o agente silano nota-se também uma

primeira perda de massa referente a evaporacagudeeioutra na regido de
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397-490 °C, melhor observada pela primeira deriyBdas) do termograma na
Fig. 4.9b. Ela esta relacionada a degradacédo ampecao dos grupos organicos
do MPS e é um indicio que estes estavam ligadadertemente a superficie da
silica, uma vez que sua temperatura de ebulicZw éofta de 190 °G% e, nesta
temperatura ndo se observa nenhuma perda de maBE2OLLAHI e
ROUHANI *° notaram o mesmo perfil termogravimétrico de nartépdas
coloidais de Si® com dimensdo de 7 nm modificadas com outro agente

organico similar ao utilizado, o (3-aminopropriBtoxisilano.

a) b)
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FIGURA 4.9 — Termogramas (a) e primeira derivadadds nanoparticulas de
silica pura e modificadas com o agente silano £f8MBS) e com a casca

polimérica (SiG-Pol).

Por sua vez, o termograma da silica recoberta cowasza
polimérica apresentou 2 estagios na Fig. 4.9aif®egmo encontrado a 397 °C e
gue pode estar relacionado a degradacao do estdas@adeias de baixo peso
molecular e a quebra dos copolimeros ligados madate cabeca-cabeca. Ja o
segundo estagio € encontrado em 524 °C, como mogieda primeira derivada
da curva na Fig. 4.9b e representa a oxidacdo ddsias poliméricas do
divinilbenzeno que promove a reticulagdo das cadediméricas, sendo mais
dificilmente rompidas, além da quebra de copolimdigados na forma cabeca-

cauda?%1%°1% Essas duas perdas de massa observadas samealasitambém
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a composicdo de cada copolimero adicionado, sendoogprimeiro estagio
indica a decomposicdo massica de 35,96%, possiuetnneferente ao estireno,
e 0 segundo apresenta uma degradacéo de 27,1é¥%yaelo divinilbenzeno
19 Os valores encontrados indicam que apesar dosdmeps serem
adicionados em concentracfes idénticas para a ¢@onda casca polimérica,
ocorreu provavelmente uma adicao preferencial doeee na casca polimérica
durante a polimerizacdo por dispersdo, explicanaoenor perda massica do
DVB.

A porcentagem de organicos, tanto de MPS quantccatza
polimérica na superficie da silic&%o) pode ser estimada pela perda de massa

nas temperaturas na faixa de 200-600 °C, presarfguacdo ¥°.

200

m
%9 %100 (2)
Mgoo

G(%) = —
Nessa equacgamy,g € Mg indicam a massa residual das amostras
em 200 °C e 600 °C respectivamente. Pode-se estanarém a taxa de
conversao ©%) dos monbmeros durante a polimerizacdo por didperma
formacédo da casca polimérica, e da modificacaorSojd da silica pelo agente
silano, como mostrada na Equacédo 3. N&lae W5 representam as massas
iniciais de mondmero e silica utilizados para anfgdo das nanoparticulas

casca/caroco. Os valores encontrados encontram-Bebela 4.1.

C%) = %;WS @)
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TABELA 4.1 — Porcentagem de organic@&%) na superficie da silica e a taxa

de conversédo dos mondémeros na casca poliméhda (

Amostra G (%) C (%)
SiO,-MPS 7,3 2,9
SiO,-Pol 182,5 10,2

Pelos valores encontrados, provavelmente a bair@p@agem de
conversao de MPS na superficie da silica mostradéabela 4.1 se deve a area
superficial e a baixa concentracdo de hidroxilapahiveis para a reacao de
condensacdo com o0 agente silano em relacdo a nwabala silica. J4 para
SiO-Pol essa alta porcentagem de organicos se refesspassa casca
polimérica presente que corresponde aproximadamaebbéo da massa total nas
nanoparticulas casca/caroco analisada pelo termagia Fig. 4.9a. Essa baixa
converséo € devido ao interrompimento da reacgmlimerizacdo que levaria
a cascas poliméricas mais espessas, como mostramimanente na Fig. 4.7.

A funcionalizacdo com o silano e os tipos de ligacguimicas
encontradas na silica geralmente séo determinadasppectroscopia de RMN
de #Si no estado sélido (Fig. 4.10), tendo sido rekatarh diversos trabalhos
829011011 Eota técnica permite diferenciar os atomos deisibresentes na
estrutura da silica de acordo com suas vizinhaegdgesta maneira, contribuir
significativamente para o entendimento da distgioaidos grupos organicos nas
superficies da silica, além da possibilidade ddirroacdo da funcionalizacéo
pela identificacdo de atomos de silicio ligados @wbono. As espécies
referentes a silica sdo descritas ca@ip em queQ representa um nucleo de
silicio ligado a quatro &tomos de oxigénin iadica a quantos outros nucleos de
silicio esses oxigénios estéo ligados, descrevdedsa forma, os siloxanos e os
silanois presentes. No caso do espectro de RMNilida pura, mostrado na
Figura 3.6, trés sinais atribuidos as espécitsQ®e & aparecem. Eles estdo
relacionados aos grupos siloxanos (silicio ligadguatro atomos de oxigénio

presentes no interior das nanoparticulas), aos ogrusilanois isolados
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[(SiO);SIOH] e aos grupos silandis geminais [Si(@®&H),], respectivamente.

Estes sinais aparecem em valores de deslocamemacqiem -112 ppm, -103

ppm e -93 ppm, respectivamefitd®1!

[l
Irel]

SiO,-Pol

T
200

Si0,-MPS I

150

T
100

Sio,

—_—
50 0 -50 -100 -150 - 200 [ppm]

FIGURA 4.10 — Espectros de RMNSi CP/MAS das nanoparticulas de $iO

pura e modificadas com MPS e a casca polimérica.

De um modo geral, as reacdes da silica com oxisstlanos
promovem o surgimento de novos picos referenteesepca de silicio ligado a
um grupo organico como resultado da funcionalizad@sua superficie pelo
agente silano. As novas formas de silicio que sardependem da maneira
como o0s alcoxissilanos estdo ligados a superfe@@do conhecidas como
espécies T(nlcleo de silicio ligado a trés atomos de oxiggridbependendo da
espécie presente no espectro de RMN pode-se detgramcoramentos mono,
bi e tridentados do agente organico na superfigiesilica, reducdo das
intensidades dos grupos silandis da silica devadooias ligacdes formadas, a

presenca residual do grupo superficial ndo reagihire outros®> 90110111
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BORSACCHI et al®® aplicaram diversas técnicas de ressonancia magnéi
estado sélido de baixa e alta resolucéo para igaest ancoramento do agente
silano MPS na superficie das nanoparticulas deasitomo também mudancas
nas propriedades dinamicas do polietiieno de baieasidade (LDPE) na
presenca das mesmas. A partir dos espectros eadosireles calcularam o
namero de hidroxilas presente na superficie deasflue reagiram com o agente
MPS, o numero de potencias sitios ativos que oogsilpno poderia interagir,
além do rendimento de cada espécie da silica @qgéure dentre elas os silandis
germinais se mostraram os mais reativos.

Na Fig. 4.10 sdo mostrados os espectros de RMNSil@btidos
apos a modificacdo da silica com silano (MPS) epresenca da casca
polimérica. A auséncia de deslocamentos quimito® espectro de SKMPS,
indica que a técnica de RMN néo foi sensivel paterchinar a modificacao
superficial da silica com 250 nm, jA que esta @mteasa uma baixa
concentracdo de hidroxilas disponiveis para reamir o MPS, em comparacao
com a concentracgao total de atomos de oxigéni@naparticula de SKOAIémM
da pequena quantidade adicionada de agente siewtre as técnicas de
espectroscopia, a RMN é uma das menos sensivess. ligste na deteccéo
advém de diversos fatores, tais como a relacdd mindo, que depende do
numero de moléculas analisadas por volume, da a@bgranatural do nuclideo
de estudo (que no caso ddC e do®Si é em torno de 1,1% e 4,7%,
respectivamente), do campo magnético estatiBg), (das temperaturas da
amostra e da referéncia, da razdo magnetogiricaudddeo {), do tempo de
relaxacdo transversal efetivl; () e do nimero total de varreduras acumuladas
(NS '*2 Para essa finalidade, as técnicas de FTIR e B&#f mais eficientes.

Por outro lado, o espectro §& da silica recoberta com a casca
polimérica na Fig. 4.11 mostrou diversos deslocdosequimicos referentes ao

anel benzeénico e a cadeia principal, detalhaddsbala 4.2*2
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FIGURA 4.11 — Espectro de RMNC CP/MAS das nanoparticulas de silica

recobertas com a casca polimérica.

Durante a polimerizacdo do estireno e do DVB, alimente sao
formadas macromoléculas lineares e ramificadas umidades repetidas do
DVB. Em seguida, grupos vinilicos remanescentesmorteagir com radicais
em crescimento formando reticulacbes e assim, dicgeho do sistema.
Segundo PERIYASAMY et al'* esses grupos podem também sofrer
ciclizagOes, que se reagirem em extensiva quamjdad se a reatividade das
duplas ligac6es do DVB for baixa, resultara nordetala obtencdo do material
reticulado e gelificado. Entretanto, como relatpdpeles e outros autor&s**
essa reacao de polimerizagdo geralmente resultgr@pos vinilicos residuais
do DVB, que independe da concentracdo dos mononees# evidenciados
pelos deslocamentos quimicos encontrados em 138 pdm. A elucidacéo do
espectro mostra os carbonos metileno e metil méiseis presentes em 30 e 17
ppm, respectivamente, que sao referentes ao gtilgto etilestireno, que é um

componente presente no DVB comercial. Em seguidargh-se os carbonos do
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cadeia polimérica principal em 41 ppm, que apesaesiar conjugado com o
anel aromético apresentou-se mais blindado. Par dencarbonos na regiao
desblindada sdo aqueles provenientes do fenil eadoono do anel ligado

diretamente ao grupo vinilico presentes em 1286e respectivamente

TABELA 4.2 — Deslocamentos quimicos dos carbonassgmtes na silica

recoberta com a casca polimérica.

Tipo de carbono Deslocamento quimico (ppm)
1 146
-CH= 138
2,2,3,34 128
=CH, 113
CH/CH, da cadeia principal 41
~"CH,CH; 30
—CH, CHjs 17

" Deslocamento quimico do carbono correspondentaaheia polimérica.

4.3 - Nanocompasitos

Os nanocompositos formados com as diferentes nefmpas de
silica e o elastbmero puro foram caracterizadosutesalmente por
espectroscopia de infravermelho, como observado$iga4.12. O XNBR
apresentou como principais modos vibracionais (Bi@2a) os estiramentos
simétrico e assimétrico de Gldm 2850 e 2925 cma deformacéo no plano do
mesmo grupo em 1452 ¢mo estiramento da acrilonitrila em 2238 tna
deformac&o do metileno em 834 tra os referentes ao butadieno e ao anion
carboxilato, descritos com mais detalhes logo abal¥. Quando as
nanoparticulas de silica (SIC5i0,-MPS ou SiG-Pol) foram inseridas na matriz
de XNBR, os espectros de FTIR resultantes aprasemtas intensidades das
bandas relativas ao polimero diferentes quando amadps ao do mesmo puro,

especialmente na regido entre 800-1400 (fig.4.12b, c e d). Nessa faixa do
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espectro encontram-se duas vibracfes assimétmogpéadas em 1192 e 1130
cm® do anion carboxilato e os modos vibracionais aados ao butadieno,
cujas bandas aparecem em 964'dinans 1,4-butadieno), em 915 ¢nd,2
butadieno) e em 694 ¢h{cis 1,4-butadiendy*'*® Estes resultados sugerem que
as carboxilas e as duplas ligacdes do butadien@o esteragindo com a
nanoparticulas de silica e com o SDS, cujos g@updfatos apresentam
estiramentos assimétricos e simétricos na regide iis-1380 ci e 1200-1185
cm’, respectivamente, além da vibracdo de C-O-S ridaete 1110-769 ch
193 presente claramente no espectro do XNBR prepamadosurfactante. Para
0S materiais com 1% e 5% de $SiSiO-MPS e SiGQ-Pol, as bandas referentes
ao anion carboxilato deslocaram ligeiramente pas#goms numeros de onda,
indicando modificacbes nas condicbes energéticascddeias poliméricas na
presenca das nanoparticulas, ou seja a interagaumadaparticulas com a matriz
polimérica provavelmente levou ao enrijecimentostiema, e assim maior a
energia necessaria para ocorrer as vibracoes.

Por outro lado, as intensidades das bandas do &maidroxilato
diminuiram para os hanocompdsitos com 1% de natioplas na auséncia de
surfactante, modificando a vibracao de rede prdwaa@e devido a uma maior

interacdo entre esse grupo e as nanopartitulas
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FIGURA 4.12 — Espectros de FTIR do latex de XNBR das nanocompdsitos
com SiQ (b), com SIG-MPS (c) e com Si®@Pol (d), em diferentes

concentracdes de nanoparticulas e na ausénciafdetantes (s/sds).

COSTA et al.! prepararam nanocompésitos de XNBR com argila
do tipo hidroxido de dupla camada (LDH), cuja cosip@o apresenta a
estrutura Mg-Al-OH, que serve como agente de cwera ligacdes reticuladas.
Com isso, os espectros de FTIR dos materiais eggaft apresentaram uma
reducdo da intensidade da banda de —COOH, deviugdmaainteracdo gerada
possivelmente por reacdes ibnicas entre 0 XNBR leDBl. Esse resultado

também foi obtido para a argila modificada com cosbps organicos, tais como
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os surfactantes anidnicos 1-decanosulfato de $Gdid®) e 1-hexadecanosulfato
de sodio (C-16). Eles notaram que a presenca dtectantes ligados ao LDH
também resultou em duas bandas em 1187e&em 1049 cihdos estiramentos
assimétricos e simétricos dos grupos sulfatos emtisamente. E ao compara-
los com os espectros de FTIR dos surfactantes puoiotsram que inicialmente
os alquis sulfatos apresentavam-se na forma deubietd (1179 e 1196 cthhe
apo0s a modificacdo se apresentaram na forma détsingndicando que os
grupos S@ adquiriram uma maior simetria quando ligado ao LK seja,
todas as ligacbes-® se tornaram idénticas, levando a apenas um modo
vibracional simétrico e outro assimétrico, compmeato similar ao encontrado
nos nanocompositos de silica preparados na presgmcsurfactante. Eles
sugeriram também que devido a deslocalizacdo danmuwdos elétronst e a
carga negativa ao redor das trés ligac6«3, ®s estiramentos simétricos dos C-
10 e C-16 na presenca da LDH requereram menosiamargjue na sua forma
pura de sal de sédio, 0 que resultou no deslocanu=s bandas para menores
nameros de onda no espectro de FTIR. Da mesma fasn@olimero que
continha apenas SDS em sua estrutura, também sofresmo deslocamento,
indicando que os nanocompdsitos apresentaram ireetacdo XNBR e silica,
guanto XNBR e SDS.

Apesar do processo de funcionalizacdo das nanopaside silica
ser relativamente facil, sua insercdo via rota idalono latex de XNBR
apresentou dificuldades. Quando o meio alcodliom @s nanoparticulas de
Si0O, modificadas ou néo € inserido na mistura polinaét@ a desestabilizacéo
do sistema com a coagulacdo das cadeias do elastORwe outro lado, se as
nanoparticulas sdo inseridas na forma de po, pquegcipitar ao longo do
processo de secagem dos filmes. Desta forma, pafavarecimento da
dispersdo da silica modificada ou ndo e sua eg@tAlo em meio aquoso,
utilizou-se o surfactante SDS acima da sua coregiuir micelar critica (cmc),

resultando em nanocompadsitos mais homogéneos.
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FIGURA 4.13 — Difratogramas de raios X dos nanoa@siips com Si@ (a),
com SiIQ-MPS (b) e com Si@Pol (c), em diferentes concentracbes de

nanoparticulas e na auséncia de surfactantes)(s/sds

A estrutura microscopica dos nanocompoésitos foili@da por
difracdo de raios X, utilizada para avaliar ordeeato a longo alcance e
caracterizar materiais cristalinos. Nesse estumltipta silica quanto a matriz
polimérica de XNBR apresentam um halo amorfo ens suavas (Fig. 4.13).
Porém, os nanocompdsitos mostraram alguns picdgrdedo entre 2=3-10° e
20=20-25° na presenca de nanoparticulas e surfactemteo observado nos
difratogramas na Fig. 4.13. Estes resultados pasktar relacionados a arranjos

intermoleculares e intramoleculares promovidos panpos funcionais do
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elastbmero, especialmente o carboxilato, e pelo, $D& pode ter induzido a
organizacbes das cadeias poliméricas. Este e osmrésctantes similares séo

extensivamente aplicados em polimerizagbes por sfoutle latices'’ '3

na
sintese de particulas casca/carogd e para melhorar a dispersdo de
nanomateriais, tais como nanotubos de carbono omilglamelares (SWNT e
MWNT) *""%12% sjlica em matrizes poliméricas. Eles promovera adsorcéo
preferencial de seus grupos polares sulfatos nerfécip da silica por interacao
eletrostatica, reduzindo a formacdo de aglomeramss nanocompoésito¥,
porém nao ha relatos na literatura se as moléadasSDS podem ficar
arranjadas no material polimérico, principalmeniésaa secagem do solvente e
a formac&o do nanocompadsito em filme.

Dentre os nanocompositos, o material com 5% de,-BaD
mostrou ter uma melhor homogeneidade, uma vez ge®as dois picos
alargados aparecem no difratograma. A casca patian@ode ter reduzido o
carater hidrofilico e a formacdo de agregados mal fle nanocompadsitos, pela
interacdo dos grupos fenil com a matriz de XNBRJA a presenca do grupo
silano ndo resultou em nenhuma modificacdo nosnjagapoliméricos
observados quando o SDS estava presente. WU et®alprepararam
nanocompositos de SBR e silica modificada supahfi@nte ou ndo pelo agente
silano bis-(3-(trietoxisilil)-propil)-tetrasulfeto (TESPTpor meio de mistura
mecanica e aquecimento a 150 °C. Nesse trabalp@sanca do agente silano
promoveu uma interacdo efetiva entre a silica ersabha, que melhorou a
dispersdo e a estabilidade das nanoparticulas tréz rpalimérica. Contudo,
observou-se em ambos nanocompdésitos a formacamaeade tridimensional
de silica ao longo da matriz de SBR.

Ja @ra todos os materiais preparados sem surfactapesas um
anico pico comeca a aparecer na regidotde 2°, possivelmente relacionados a
ordenamentos das cadeias poliméricas induzidas pglgpos funcionais do
XNBR.
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A estrutura dos nanocompdésitos foi também estugadsSAXS,
que trouxe informacdes adicionais sobre a distame@élia dos possiveis
dominios presentes nas amostras, o volume de agdirel associado a
distribuicdo espacial, a interface entre as fasg@nica/inorganica e seu grau de
ramificacdo '?> Esta técnica é adequada para 0s sistemas prepafaois
possibilita o estudo a estrutura de materiais dhdisrique apresentam contraste
nas densidades eletronicas entre as regifes p@eseoll seja entre as
nanoparticulas inorganicas e a matriz poliménita

A Fig. 4.14 mostra a intensidade de SAX&)) em funcéo do
vetor espalhamentay) para os diferentes nanocompositos e para o paime
puro. Sdo observados dois picos na regidg=®e2 A' do espectro do XNBR,
possivelmente devido a arranjos intermoleculanaesramoleculares das cadeias
poliméricas gerados pela interacdo de grupos foa@odo elastomero. Eles
estdo presentes em todas as curvas de espalhapagatos outros materiais,
porém com intensidades variaveis. Essa variacdénacdde modificacdes na
densidade eletrbnica da matriz polimérica referemteoresenca de novos
nanodominios formados e do aumento do volume depaaticulas no sistema,
uma vez que a curva de espalhamento depende dspmtm das variaveis

descritas na Equacad?*?

N
I(q)—VApV;,P(q)S(q) (4)

Esta é a férmula da intensidade absoluta de espalita ((q))
para um sistema constituido por multiparticulag &kpende do numero de
particulas por unidade de volume de amoshA/)( da diferenca entre as
densidades eletronicas das particulas e do meiocegi@® contidas4(p), do
volume da particulav), do fator formaR(q)), que caracteriza o espalhamento

de particulas individuais, e por dltimo o fatorretra §(q), responsavel por
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descrever as interferéncias interparticulas dewdagpadrdo de espalhamento

gerado por particulas proxim&s™*’

a) b)

Com SDS Sem SDS

10000

10004 10005

1004 1004

—— NX-1% SiQ
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FIGURA 4.14 — Intensidade de SAXKq), em funcdo do vetor espalhamento,
g, para o XNBR puro e para os nanocompositos prdparaa presenca (a) ou

auséncia (b) de surfactante.

A partir dos resultados obtidos, € possivel estandistancia média
entre 0s nanodominios incorporados em uma contirataz polimérica, pela

aplicacdo da equacao de Bragg (Equacéo 5) e masteafiabela 4.521%3128

21
d= (5)

qmax

Além disso, um boa aproximacédo da dimensdo médiavdinmes
de correlacdo associada a distribuicdo espaciaedezanodominiod.d) pode

ser estimada pela equacdo de Scherrer para o S2qUa¢a0 6), em quég € a
largura a meia-altura dos picos envolvidos, e atddena Tabela 4.5
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TABELA 4.3 — Valores da distancia meédial) (entre os nanodominios

correlacionados e uma aproximacao da dimensao rdédimesmod.().

q=0162A" g=0,195A g= 021 A

AMOSTRAS
dA LA d@ LA dA L A

XNBR 385 215 31,9 457 295 1802

XNBR-SDS 388 477 329 923 30,8 942

NX-1% SiO(s/sds) 40,3 179 31,2 515 296 1679

NX-1% SiO,-MPS
38,5 184 31,4 561 29,6 1616

(s/sds)
NX-1% SiO-Pol
2 38,8 213 32,1 452 29,6 1674
s/ sds)
NX-1%Si0, 38,8 468 31,9 643 30,3 1305

NX-1% SiQ-MPS 38,8 457 32,7 704 30,3 1120
NX-1% SiQ-Pol 38,5 437 32,4 896 30,3 1140

NX-5% SiQ, 39 403 32,7 1022 30,5 1097
NX-5% SiQ-MPS 38,8 457 32,1 704 30,3 1120
NX-5% SiQ-Pol 38,8 421 32,6 1104 30,2 908

Todos os valored e L. mostrados na Tabela 4.3 foram calculados a
partir do ajuste das curvas de SAXS, indicandoligdwlas largas eop=0,163,
0,196 e 0,207 A Para as duas primeiras intensidades a dimenséia rdé
distribuicdo espacial dos nanodominios aumentoa parnanocompagsitos que
continham SDS. Isto pode estar relacionado a fdmalg pequenos arranjos
induzidos pelo surfactante e distribuidos ao lomg matriz polimérica,
favorecendo as regides que estdao espacialmentelamionados. Quando
grandes segregacoes estao presentes, 0 baixoegdaspersdo pode resultar em
um rede tridimensional de nanoparticulas, resmohgia extensdo de regides
onde silica e nanodominios de XNBR estdo preséfitedém disso, a presenca
de nanoparticulas de Si@ de moléculas de surfactante pode ter formado
coacervados de cadeias poliméricas, ilustradosgnatA5, levando a um novo
arranjo de dominios de XNBR com tamanhos difereatper isso com valores

de L. menores eng=0,21A" em comparacéo ao elastdmero puro. MELE et al.
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129 ytilizando a técnica de microscopia de forca at@m{AFM), também

observaram uma diminuicdo da dimensao dos aglomemdel silica modificada
ou nao com bis[3-(trietoxisilil)propil]tetrasulfemo aumentar sua concentracao
nos nanocompaositos com SBR. Segundo o estudosoimento progressivo da
concentracdo dos reforcos diminuiu a distanciar-pdeticula na matriz
polimérica e aumentou a probabilidade de colisté® s agregados de silica
no processo de mistura para a formacdo dos nandsitog) levando a quebra
dos aglomerados maiores.

(@) (b)

FIGURA 4.15 — (a) llustracdo de uma rede tridimenal de nanoparticulas de

silica (a) e (b) sua seccéao longitudinal (b).

Ja a intensidade de espalhamento em g=0,16€ikencontrada
apenas para os materiais sintetizados na presenecarfhctante em sua rota
coloidal, como mostrada na Fig. 4.14a. Este picovgrelmente esta
relacionado ao fator forma intramicelar, resultatiéedensidade eletronica da
regido polar do SDS (sulfatos) formado no XNBR ROMANI et al. **
estudaram o dodecil sulfato de sodio pela técneaSAXS em diferentes
condicdes de pH, interacdo com drogas, solvenées diferentes formatos, tais
como esferdide prolato, cilindrico e esférit§*** Eles acreditam que os

mondémeros de SDS podem se remontar em agregadosmacilindrica para
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acomodar as cabecas polares em sistemas poliméaoeslvendo o
poli(etilenoglicol) e a poli(N-vinil-2-pirrolidona)mediando a interagcao desse
sistema ternério de surfactante e de polimeroyaiglém agua.

Similarmente, as suspensfes de surfactante em éguio
nanocompdsito, previamente a secagem, apresentatanas de SAXS
semelhantes aos encontrados nesse estudo (Fig. Mdlé é proposto que a
solucdo aquosa de surfactante inicialmente apiesena estrutura micelar de
elipséide prolato, que resulta em uma bandaje®05 A, relacionada a uma
funcéo interferéncia devido a interacao entre agteg de micelas, e outra
proxima ag = 0,17 A", resultante do fator forma intramicefdt**"** Para este
modelo, assumiu-se que a micela é formada por chraadas com densidades
eletrbnicas diferentes, sendo um caro¢o parafiniagma casca formada por
grupos sulfatos polares e moléculas de ddUaQuando em contato com um
polimero com grupos polares, pode se converter a estrutura cilindrica,
deslocando levemente as bandas como mostrado nas @e SAXS na Fig.
4.16. Essa mudanca conformacional pode ocorrerddewa interactes
intermoleculares, que podem levar a contracéo adsias carbbénicas do SDS e
a interacéo dos sulfatos com os grupos polaresNBR¢*°. Dessa forma, essas
estruturas micelares provavelmente mantiveram-sgnjadas nos filmes de
nanocompdsitos, originando o pico de espalhament®,£60 A'.

Outro detalhe importante que deve se atentar nadFi¢ € que o
elastbmero ao ser seco na forma de filme, ha aafgion de dominios
poliméricos na regido de 0,2 'Ainicialmente ausente no latex, gerados
provavelmente pelos arranjos espaciais de grupdsoakdos, que formam

ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares.
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—— 0,08 M SDS em agua

—— XNBR-SDS suspenséo
— NX-1% SiQ suspensao
— NX-1% SiQfilme

cd: 1+

=) ]

=

= 0.1-
0.01;

'(').01 ' S ”O.l
q (A%

FIGURA 4.16 — Intensidade de SAXI%), em func&o do vetor espalhamento,
g, para as suspensdes aquosas do surfactante, doormgrosito com 1% de

SiO,, do XNBR na presenca de SDS, e do nancompdsiormea de filme.

I(@aq™ (7)

Mais informacdes a respeito do estado de agregagdem ser
obtidas pela equacao generalizada de Porod (Equagdescrita para a regiao
intermediaria dey (0.01-0.1 A') e obtida através das curvas In-In do SAXS
137 Nessa equacab, é o exponente da funcdo poténcia e é obtido pglessao
linear das curvas dos nanocompositos com nanopadide silica com e sem
modificacdes e do polimero purD. esta relacionado com a dimensao fractal
gue guantifica como a massa de um objeto aumemtaoceeu comprimento e
reflete uma média ao longo da funcdo poténcia stailuliicio de tamanhos dos
clusters'?#12413>13 gCHAEFER E KEEFER®>'*® distinguiram a morfologia
de derivados ceramicos que continham silica e eées@am 1 <D < 3 para

precursores poliméricos, 3Bx< 4 para coldides irregulard3,= 4 para colbides
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regulares eD > 4 para particulas coloidais revestidas com setafdes. O
expoenteD encontrado para 0s nanocompaositos apresentou eatoe 2 e 3
como mostrado na Fig. 4.17, o que indica uma esaytolimérica massa fractal
com um rede tridimensional fracamente ramificdda®” De uma forma geral,
quanto maior é a dimensé&o fractal, mais conectadssé estruturd. Nesse
sentido, os menores valores encontrados para osco@poésitos quando
comparados ao XNBR puro, indica que a presencaadeparticulas de S
surfactante, especialmente a recoberta com a qadoaérica, reduziram a
densidade das cadeias poliméricas interligadas materiais finais. Ja na
auséncia de SDS, a presenca da,$@ ndo modificou o estado fractal do

elastOmero.

a)

Com SDS

—— NXX-5% SiQ;-Pol (D=2,61)
—— NX-1% SiQ;Pol (D=2,69)
—— NX-5% SIiQ-MPS (D=2,73
——NX-1% SiQ-MPS (D=2,80)
——NX-5% SiQ, (D=2,84)

b)

Sem SDS

—— NX-1% SiQ-Pol (D=3,02)
—— NX-1% SIQ-MPS (D=2,73
NX-1% SiO, (D=2,60)
— XNBR-SDS (D=2,74)
—— XNBR (D=3,03)

—— NX-1% SiQ,(D=2,78) .
—— XNBR-SDS (D=2,74)
—— XNBR (D=3,03)

35 30 25 45 40 35 30 25
Lnqg Lnqg

FIGURA 4.17 — Espalhamento de SAXS na regido deodPgpara oS

nanocompadsitos na presenca e auséncia de SDS.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos nanoésitgs de
XNBR foi determinada por meio de andlises de DSlisebrva-se na Fig. 4.18 e
na Tabela 4.4 que os valores encontrados variaoaforene a nanoparticula
utilizada, modificada ou ndo, e sua concentracdara Pa maioria dos
nanocompodsitos os valores de Tg foram iguais ouomsnem relacdo ao

polimero puro. Nesse caso, foi obtido uma maior ildalole das cadeias
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poliméricas em baixa temperatura, relacionado a passivel aumento do
espacamento e do volume livre pela presenca da®paditulas, que
restringiram a extensdo das regiées em que nanogiantie silica, surfactante e
XNBR est&o espacialmente correlacionados. MELH. &t mmbém observaram
uma diminuicdo na Tg com 0 aumento no teor deasifitribuida ao aumento da
mobilidade molecular das cadeias poliméricas vasnhs nanoparticulas. Este
estudo também evidenciou por experimentos de SAX&FM, que quanto
maior o teor de silica maior € a sua rede de pagaol tridimensional formada
na matriz polimérica e, consequentemente, maioolglimade era gerada.

Ja o0s nanocompositos com 1% de .S 5% de SIQMPS
apresentaram temperatura de transicdo vitrea digemte maior que do
polimero puro, isto é, a presenca das nanopariqubale ter diminuido a
mobilidade das cadeias poliméricas, provavelmerdeidd a uma melhor
interacdo entre as fases organicas/inorganicas. EIZHAO ® também
observaram o aumento em cerca de 2 °C na Tg do &®BRa insercao de
nanosilica por meio da rota coloidal seguida dayatacéo do latex. De acordo
com 0s autores, 0 aumento na Tg ocorreu devidstac@ na mobilidade das
cadeias de SBR gerada pela forte interacdo intaffdas nanoparticulas de
silica com a matriz polimérica.

Adicionalmente, mudangas na capacidade térmica qgAT,)
podem ser relacionados a relaxacdo das regidesfamigidas na matriz de
XNBR. Como observado na Fig. 4.18, a presenca aagparticulas ndo causou
uma mudang¢a muito significativa eNC,. Esse comportamento indica que a
interacdo entre a silica e 0 XNBR néo foi sufi@emente intensa para promover
uma regido interfacial rigida, caracteristico déa@s coacervado, tambéem
observado por SAXS.
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TABELA 4.4 — Temperaturas de transicao vitrea ([@aa o polimero puro e os

nanocompaositos.

Material Tg (°C)
XNBR -19,8
XNBR-SDS -22,7
NX-1% SiQ(s/ sds) -20,2
NX-1% SiO-MPS (s/sds) -19,6
NX-1% SiOz-PoI s/ sds) -20,2
NX-1% SiO, -18,9
NX-1% SiO-MPS -22,9
NX-1% SiQ,-Pol -19,8
NX-5% SiO, -22,9
NX-5% SiO-MPS -18,8
NX-5% SiQ,-Pol -19,6

0

—— NX-5% SiQ-Pol NX-1% SiQ-MPS — XNBR

|7/ NX-1% SiQ-Pol NX-5% SiQ-MPS —— XNBR-sds
— NX-1% SiQ-Pol NX-1% SiQ-MPS —— NX-1% SiQ,
-1- sem sds sem sds — NX-5% Sio2
NX-1% SiQ,

1 sem sds
_Z_K

Fluxo de calor (mW)

40 20 0 20 40
Temperatura (°C)

FIGURA 4.18 — Curvas de DSC do polimero puro erdoscompositos.
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A estabilidade térmica dos nanocompdédsitos de XNBRtemdo
diferentes nanoparticulas de silica foi estudada pwio da anélise
termogravimétrica (TGA). Pode-se observar pela @iran derivada dos
termogramas (DTG) nas Fig 4.19b e 4.19d que a tertyra de degradacéo dos
nanocompositos de XNBR com 1% e 5% de nanoparsi@lenentou de 420°C
para o polimero puro, para 427 e 426°C, respecdnsan Esta variacao foi
encontrada para todos nanocompdsitos de silica difarentes modificacoes
superficiais, indicando que € a componente inogarda responsavel pelo
aumento da estabilidade térmica dos nanocompdgsiloréricos. Dessa forma,
nota-se que o MPS e a casca polimérica preseatssperficie da silica nao
resultaram em diferentes curvas de degradacaocgerido entanto, nota-se uma
mudanca ainda mais significativa das curvas de T@#\Fig. 4.19a e 4.19c na
regido de perda massica entre 40-25%. Nessa fgixesanca da silica levou a
um aumento de até 26°C na temperatura de degradbgmlimero puro,
possivelmente devido a uma interacdo entre suasiasagholiméricas e as
nanoparticula de silica, e posterior modificacdongganismo de reacdo durante
0 processo de oxidacao.

A borracha nitrilica carboxilada inicia sua perda mhassa em
400°C e sofre uma queda acentuada e rapida atdetampe em 530°C. Para os
nanocompositos, os perfis de decomposicdo masereanfsimilares ao do
XNBR, com o adicional dos residuos devido a presede silica. A
porcentagem residual dependeu das concentracOesionadias de
nanoparticulas (1 e 5%), e possiveis varicOes dbsres esperados podem
ocorrer devido a uma distribuicdo desigual da asfde Si@Qao longo da matriz
polimérica. Além disso, possiveis oscilagbes do ipsgmento pode ter

mascarado a porcentagem de massa real dos residg#nicos presentes.



a) b)
—— XNBR NX-1% SiQ-MPS
1004 —— XNBR-SDS ——NX-1% SIO-MPS-s/ sds
—— NX-1% SiQ —— NX-1% SiQ-Pol
80 NX-1% SiQ-s/ sds ~ ——NX-1% SiQ-Pol- s/ sds
X ol T XNBR c N
Py —— XNBR-SDS 2
wn 0 . o (\
8 4ol NX-1% Si0, O
g NX-1% SiO-s/ sds o
™
NX-1% SiQ-MPS
20 :
—— NX-1% SiO-MPS-s/ sds ]
—— NX-1% SiQ;Pol
01— Nx-19% SiQ-Pol-s/ sds
T T T T T T 1 T T T T T T
200 400 600 200 400 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
c) d)
1004 —— NX-5% SiQ;Pol —— XNBR
—— NX-5% SiO;MPS —— XNBR-SDS
80 —— NX-5% SiQ
< ™
S 60 A
0 I—
g 401 xner ™~
—— XNBR-SDS
201 : !
—— NX-5% SiQ
—— NX-5% SiQ-MPS
07 — Nx-5% SiQ-Pol
T T T T T T T T T T T T

200 400 600 ' " 200 400 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

FIGURA 4.19 — Termogramas e suas primeiras dervydddG) do XNBR e

dos nanocompdésitos com 1% (a, b) e 5% de nanopladitc, d).

Geralmente a incorporacdo de nanoparticulas inmagfeva a um
ganho de estabilidade térmica, pois a silica ageocom isolante térmico e
como barreira ao transporte de produtos volateiante a decomposic&6>>
Porém, quando ndo ha mudanca no mecanismo de reag@péscimo da
estabilidade € equivalente a concentracdo da nefmpa adicionada, como ja
relatado em trabalhos com poli(metil metacrilats)lea®®**** Por outro lado,
LIU et al™° preparam nanocompdsitos via polimerizagécsitu” da poliimida
na presenca de nanoparticulas de, 8i©bservaram diferentes comportamentos
dos materiais pela analise de TGA. Eles notaramguamdo a silica estava

presente nos nanocompositos em concentracbfes ded%jiéas cadeias
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poliméricas interagiam com as redes de silandiforasos, levando ao ganho
na estabilidade térmica. Porém, acima dessa caacéont diminuiam-se o

namero de reticulacbes entre as cadeias da mariesina e a degradacéao
térmica ocorria em temperaturas menores quandoamaag@ a poliimida pura.

Os nanocompdésitos foram também caracterizados @0 e
medidas dinamico-mecanicas (DMA), cujos resultasis expressos por trés
parametros principais: as respostas elastica etigadsa deformacéo,
denominadas como moddulo de armazenamento (E') elmae perda (E"),
respectivamente, e o valor de tata relacédo entre E"/E'), que € uma medida do
comportamento de amortecimento, responsavel perrdetar a ocorréncia de
transicfes de mobilidade molecular, tais como pé&eatura de transicdo vitrea.

Os resultados de DMA mostram uma queda acentuadaddalo
de armazenamento (E') na Fig. 4.20 na regiao effira -20 °C para o XNBR e
para os nanocompositos. Nessa faixa ocorre a Tgiderada uma relaxacao
primaria oua para polimeros amorfos, resultante dos movimantdsculares a
longas distancias, que envolvem os segmentos @agaolimérica principal™.
Entre outras palavras, a medida que a temperaturaerda diminui
drasticamente o médulo, pois o polimero esta irmlesdado vitreo mais rigido
para o0 estado borrachoso, mostrando-se como vaaimm nas curvas do
modulo de perda. Pode-se notar que parar todos aoscompdsitos as
intensidades de E', E" e tandiminuiram em comparacdo ao XNBR puro,
possivelmente devido a formacédo de dominios deas#lide polimero, como ja
mostrados pelas analises de SAXS e DRX. Além digsde estar ocorrendo
uma diminuicdo nas ligacdes de hidrogénio intermwéres promovidas pelos
proprios ions carboxilatos. Sdo estas ligagcdesessonsaveis pelas melhores
propriedades mecanicas do XNBR, e que para 0sS oapisitos
provavelmente sao diminuidas devido a presencanaasparticulas de silica
entre as cadeias poliméricas, impedindo a formagdmesma quantidade de

ligacdes intermoleculares da cadeia polimérica NBKX *°%
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a) b)
1800 R 250, —  YNBR
] —  YNBR-SDS —— XNBR-SDS
1500, NX-1% SiQ;s/ sds 200- NX-1% SiQ;s/ sds
] —— NX-1% SiQ;MPS-s/ sds — NX-1% SiO-MPS-s/ sds
= 12004 —— NX-1% SiQ-Pol-s/ sds — — NX-1% SIQ-POFS/ sds
o T —— NX-1% SiQ E 150+ —— NX-1% SiQ,
< 900 —— NX-1% SiQ-MPS = —NX-1% SiQ-MPS
w . —— NX-1% SiQ,-Pol s —— NX-1% SiQ-Pol
600- —— NX-5% SiQ, w1004 —— NX-5% SiQ
] —— NX-5% SiQ-MPS —— NX-5% SiQ-MPS
300 —— NX-5% SiQ-Pol 50+ W\ —— NX-5% SiQ-Pol
04 0-
— T T T T T T T T T T T T T T T —7r r r - r -~ 1r - 1 1 1 17
-60 -40 -20 0 20 -60 -40 -20 0 20

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Tand

-60 40 20 0 20
Temperatura (°C)

FIGURA 4.20 — Analises de DMA (EE’ e tand) do XNBR e dos

nanocompadsitos com as nanoparticulas de silica.

As curvas de modulo de perda estédo relacionadasspatao de
energia na porcao viscosa e observa-se um aumankarglira a meia altura
(FWHM) da transicd@a em todos os hanocompésitos, como mostrado nad abel
4.5. Esse alargamento do pico esta relacionadouawrao do processo de
relaxacdo dos segmentos de cadeia, que passararoeor uma faixa mais
ampla de temperatura e que pode ser provocado petgenca de
heterogeneidades nos nanocompésitbs*? Além disso, estudos tedricos tém

mostrado que uma diminui¢cdo da intensidade do @écoE" acompanhado da
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sua ampliacdo é caracteristico de sistemas altanmeterligados e reticulados
142143 Tem sido relatado tambélff**que compédsitos com pobres interfaces
entre seus componentes apresentam picos maisdstens seus médulos de
perda, enquanto que os com boa adesao interfasaltam em intensidades
menores,ou seja, com reduzida energia dissipadaalderma, pelos resultados
obtidos ocorreu a interacdo entre a silica e aiznadtimérica e a formacéo de
aglomerados, como mostrado também nas analisesGie pela possivel
mudanca no mecanismo de degracdo e aumento ddidatlbtérmica, pelo
DSC que mostrou a formacao de coacervados e pdlR &le indicou uma
possivel interacdo dos grupos carboxilados do XMBiRs nas nanoparticulas
de silica.

Comparando-se os resultados das medidas de DSCasode
DMA, pode-se observar que na primeira, 0S nanpésitos ndo apresentaram
uma variacao linear da sua Tg. Enquanto que ndsesm@inamico-mecanicas,
cuja sensibilidade a modificagdes na mobilidade cdadeias poliméricas é
maior, observa-se que 0S nanocompdsitos apresentéemperaturas de
transicdo similares ao do polimero puro (Tabela) £5dentro do erro
relacionado ao limite de deteccao do equipamento.

A habilidade dos polimeros para absorver a enengiéanica e a
dissipa-la como calor € chamada de propriedade rdertecimento ou
“damping”. Devido a natureza viscoelastica, 0s polimeros syms
propriedades de amortecimento, especialmente m@ordg transicao do estado
vitreo para o estado viscoso, oOu seja, perto mpdmtura de transicao vitrea,
em que a frequéncia dos movimentos coordenadosetpeentos das cadeias
poliméricas € a mesma que a taxa (frequéncia) éa agcanica. Portanto,
proximo a Tg, os polimeros tém valores maximosatgeénte e do médulo de
perda mecanica, tab e E" respectivamente, sendo uma medida da energia
dissipada®. Sabe-se também, que as propriedades viscoelastisgotimeros

dependem da sua estrutura quimica e intermoleqaalisso € necessario levar
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em consideracdo que certas classes de polimerasd@atas perdas mecanicas
na regido de transicdo vitreBPERLING et al.***'*" aplicando a teoria da
contribuicdo de grupos propds que a energia mexadissipada por um
determinado polimero durante um ciclo de um ensg@dmico-mecanico é
dependente dos grupos presentes na cadeia polnéendo que estes
absorvem uma certa quantidade de energia. De@cord esta teoria, a area
sob a curva E"xT na regido de temperatura de g@msiitrea (LA), permite
uma analise quantitativa da contribuicdo dos difiexe grupos constituintes da
cadeia polimérica na dissipacdo de energia mecardssim, a LA é
determinada pela contribuicdo total dos diferergagpos presentes para o
processo de relaxacdo e, assim, depende da estrutmiecular do

polimerd*®**” O seu valor é ent&o dado pela Equac&o 8.

C o (Ee—EWR-Tg(x/2)
LA _T[ E"dT = o (8)

Em queE’s e E’r sdo 0s modulos de armazenamento antes e depois
da temperatura de transicao vitrea (Tig)e Tr S840 as temperaturas das porcoes
vitrea e borrachosa, respectivamentg;){y € a energia de ativagcdo do processo
de relaxacao polimérico IR é a constante universdbs gases. Conhecendo a
estrutura do polimero, pode-se calcular a area etdaptotal também pela

Equagéo 940,146,147

%)

M:

Em queMi € a massa molar do iésimo grupo na unidade reetiti

M é a massa molar do polimemé definida como a constante de perda molar
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para o iésimo grupglLA) é a contribuicdo em area do i€ésimo grupo sob\acur
do modulo de perda em funcdo da temperaturarepresenta o namero de
grupos capazes de absorver energia no polimerget&mtio, esta equacao
considera apenas a composi¢cao, nao importando partamento de fases do
sistema, as possiveis interacdes entre os difsregigpos quimicos e as
diferencas morfolégicas. De acordo com esta teammuanto a curva do
modulo de perda em funcdo da temperatura, similaen& espectroscopia na
regido de infravermelho, € uma funcao da estruhgi@cular de um polimero e
a area sob esta curva esta relacionada a cond@mttas espécies envolvidas, as
propriedades dedamping” de um sistema polimérico séo relacionadas as suas
estruturas morfolégicas e quimicas, e podem saess@s pela area sob a curva
de tan 8 em funcdo da temperatura (TAY?1%® A capacidade de
amortecimento dos nanocompésitos de XNBR com dhfeseteores e tipos de
silica foi avaliada a partir das areas sob as suteamddulo de perda e da tan
versus a temperatura, mostradas na Tabela 4.6.

Como pode ser observado na tabela 4.6, ocorrewdumiauicéo na
area sob a curva do médulo de perda e dastam funcdo da temperatura,
mostrando que a presenca da nanoparticulas de afesar de interagir com a
matriz polimérica levou a formacdo de uma estrutimtarligada que néo
contribuiu para a dissipacdo da energia mecanicacalor e que teve sua
mobilidade molecular limitada pela SiOresultando na diminuicdo da
intensidade do pico de tah'*’. KIM et al. ® prepararam pelo método de
intercalacéo por fusdo, nanocompdositos da bormaithikca (NBR) com a argila
montmorillonita modificada por diferentes agentagaoicos. De maneira
similar, eles notaram uma diminuicdo B& com o aumento do teor da argila,
atribuida a restricdo dos movimentos segmentares interface
inorganica/organica na vizinhanca da montmorillbngue se encontrava
intercalada, o que levou a reducao darfiping”, ou seja, da energia dissipada

durante o experimento.
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TABELA 4.5 — Propriedades dinamico —mecanicas ¢attas para o XNBR e

para 0s nanocompositos.

LA(MPA TAMPA  E&,  FwHM

AMOSTRAS  Tg (") o) ) gm0
XNBR 277 4377 27.5 2855 11.9
XNBR-SDS  -265 3263 25.7 2376 13,2
NX-196SiO
Y% 279 4002 25,9 217,2 13,2
(s/ sds)
NX-196SiO -
> 317 3389 28.8 303.0 11.8
MPS (s/ sds)
NX-196SiO -
SN 267 3260 26,4 2392 13,3
Pol (s/ sds)
NX-1%Si0,  -26,9 3173 28.6 167.3 13,5
NX-5%SIO,  -27,3 3633 26,4 218,1 13,1
NX-196SiO -
S 271 3367 26,0 230.9 12,7
MPS
NX-5%Si0.-
S 261 3658 26,0 2138 12.9
MPS
NX-196SiO -
P;’l' > 285 2651 25.9 242.9 13,6
NX-5%SiO -
P;' > 280 1807 21.9 258 4 12.6

Na Tabela 4.5, observa-se que a energiaatleacdo para o0
processo de relaxacdo polimérica também foi menor para godus
nanocompositos, o0 que estd de acordo com o0s menodilos de
armazenamento obtidos. Isso porqudsa, ha transica@ € uma aproximacao
da energia requerida para promover o0 movimentoainde alguns segmentos
moleculares do esqueleto poliméritd, que foi facilitado pela presenca das
nanoparticulas de silica que formou um sistemaafnante ligado de
coacervados, o que provavelmente requer menos i@nday que ligacdes

poliméricas reticuladas. ORNAGUI et al™ estudaram as propriedades
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dinAmico-mecanicas de nanocompdsitos preparadosuamnresina comercial
de poliéster insaturado e com fibras de vidro esidal em concentraces e
dimensdes variadas. Nesse estudo, 0s nanocongpdsiparados também
apresentaram menores energias de ativacdo do mpsina pura, jA que esta é
um sistema polimérico altamente reticulado e regiatretanto, entre eles, a
Ea,ny aumentou proporcionalmente a concentracdo dasfibrfato também
observado ao adicionar 5% de silica na matriz dBRNdevido a uma maior

guantidade de interagdes entre 0S componentesamoos € organicos.
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5 — CONCLUSOES

Nesse estudo foram obtidos nanocompoésitos de XNBR c
nanoparticulas de silica puras e modificadas cor® ElPambém pela posterior
formacdo da capa polimérica do copolimero de @estichvilbenzeno, como
observado nas medidas de FTIR, TGA e RMN. A espagia casca formada
mostrou-se dependente do tempo de polimerizacd@ €odcentracdo dos
mondmeros utilizados. Além disso, para ter contmleeprodutibilidade da
formacdo das particulas casca/caroco, € impor@gueos mondmeros sejam
purificados e o iniciador recristalizado para ahmoeleficiéncia dos mesmos.
Quando as nanoparticulas de silica foram insendawatriz polimérica para a
formacdo dos nanocompdsitos, elas ficaram disttdsuiao longo do filme,
porém levaram a formacéo de uma polidispersédo dedaaninios poliméricos,
principalmente quando sao dispersas previamenteum@ solucdo aquosa
contento o surfactante SDS, que pode ter levadoiemtacdo das cadeias
poliméricas e formacédo de agregados, como vist@3R¥ e SAXS.

As nanoparticulas com diferentes modificacbes t@asuh em
desempenhos semelhantes dos seus nanocompositoando que todas devem
ter tido uma boa interacdo com as cadeias poliagcas novas propriedades
adquiridas pelos materiais advém principalmenteadgdo do componente
inorganico.

O surfactante apesar de ser muito aplicado na ssintde
nanocompodsitos e na dispersdo de nanoparticulade per influéncia no
desempenho dos materiais, uma vez que suas maécndativeram-se
organizadas no filme polimérico como observado cwasas de SAXS, e que
levou inclusive a menores intensidades dedétandos modulos de perda e de
armazenamento nos ensaios dinamico-mecanicos erpacagdo ao XNBR

puro.
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Os dominios formados nos nanocompdsitos resultaamuma
estrutura polimérica massa fractal, com uma radertensional aberta de silica
e cadeias poliméricas interligadas. Além disso,e®essomportamentos
observados sdo caracteristicos de sistemas codosyvau seja, com pouca
variacdo deAC,. Porem, apesar de serem considerados fracameaizod,
ocorreram interacdes eficientes entre as nanopkaside silica e o XNBR, que
resultaram em mudancas significativas na estab#idatérmica dos
nanocompadsitos, com um acréscimo de até 26 °Cgiaorentre 400-500 °C e
nas suas propriedades dinamico-mecanicas. DeaBalektacam-se os menores
modulos de armazenamento e de perdag,taenergia de ativacdo do processo
de relaxacdo e maior FWHM, comportamentos obsesvado nanocompositos
gue apresentam boa adeséao interfacial entre seymooentes.

Por fim, pode-se concluir que as propriedadesdfigidmicas dos
nanocompasitos foram bem diferentes as encontataso elastbmero. E estas
modificacdes foram principalmente devido a presedea nanoparticulas
inorganicas, da sua distribuicdo ao longo da matiimérica e da interacdo
interfacial entre os componentes. Concluiu-se tamlmie a presenca do
surfactante SDS pode gerar defeitos por se mameéenado no filme
polimérico. Além disso, a modificacdo superficialsdnanoparticulas de silica
nao levou a mudancas significativas no desempepnkondnocompdsitos, ou
seja, todas apresentaram propriedades térmicas né@midib-mecanicas

semelhantes.
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