CAPITULO 4
NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Danilo Martins,' Fernanda Lanzoni Migliorini,' Kelcilene Bruna Ricardo
Teodoro," Murilo Henrique Moreira Facure,"? Daniel Souza Corréa'?

4.1 INTRODUGCAO AOS NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

A busca por materiais com propriedades otimizadas para aplicacdes em dreas di-
versas como engenharia, medicina, industria automobilistica e aeroespacial tem leva-
do a utilizagao em larga escala de materiais compdsitos. Esses sdo produzidos pela
combinagdo de dois ou mais materiais com propriedades fisicas e/ou quimicas
distintas entre si, resultando em um material final multifdsico com caracteristicas
intermediarias das fases constituintes e desempenho final superior, devido a combi-
na¢do otimizada de propriedades.'”

Os materiais compositos podem ser baseados em matrizes poliméricas (comp6si-
tos poliméricos),* matrizes ceramicas (compositos ceramicos)® ou ainda matrizes
metalicas (compdsitos metdlicos).® Dentre esses, os compdsitos poliméricos siao
amplamente utilizados em diversas aplicag¢des, pois os polimeros, atuando como ma-
triz, oferecem vantagens sobre outros materiais, proporcionando propriedades
otimizadas.**

1 Laboratério Nacional de Nanotecnologia para o Agronegécio (LNNA), Embrapa Instrumentagéo, Sio
Carlos, SP

2 Programa de Pés-Graduagio em Quimica (PPGQ), Universidade Federal de Sio Carlos (UFSCar),
Séo Carlos, SP
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Recentemente, diversos estudos tém sido conduzidos para obten¢ao de nanocom-
positos poliméricos por meio da combina¢do de uma matriz polimérica (fase conti-
nua) e uma fase dispersa (nao continua) que tenha pelo menos uma de suas dimensoes
na escala nanométrica, a qual pode ser zero-dimensional (ex., nanoparticulas),” uni-
dimensional (ex., nanofibras)® e bidimensional (ex., nanoplaquetas).”*® Tais materiais
sdo facilmente processaveis e podem exibir propriedades mecénicas, elétricas, oticas,
dentre outras, melhoradas quando comparados aos compdsitos em que a fase dispersa
é formada por macroestruturas.>* Neste capitulo serdo apresentadas as classificagoes
dos nanocompdsitos poliméricos bem como algumas as técnicas de preparagio, ca-
racterizagdes e aplicagdes desses materiais.

4.2 CLASSIFICAGCAO DE COMPQSITOS POLIMERICOS

A classificagdo de compdsitos poliméricos depende da natureza dos componentes
empregados na formac¢do dos mesmos, bem como do método de preparagio utilizado.
Assim, diferentes estruturas podem ser obtidas e classificadas de acordo com o tama-
nho de uma das fases da combina¢ao dos materiais para a formagao do compdsito
polimérico.>'™'? Os compdsitos podem ser classificados de acordo com as dimensdes
da fase dispersa em microcomposito, nanocompdsito intercalado e nanocomposito
esfoliado. Microcompositos sdo materiais em que a fase dispersa é constituida por
estruturas na escala micrométrica. Quando a fase dispersa é constituida por nanoma-
teriais aglomerados em que nao ocorre intercalagdo da matriz polimérica, obtém-se
um compdsito de fases distintas (Figura 4.1 (a)), cujas propriedades sao similares as
dos microcompositos. >t
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Figura 4.1 — Possiveis estruturas obtidas na formagdo de compdsitos: a) microcompdsito, b) nanocom-
pdsito intercalado e c) nanocompésito esfoliado. Figura adaptada com a autorizagdo da referéncia.?

No caso do nanocompésito intercalado, o que ocorre é um padrio repetitivo de
intercalagdo entre as cadeias poliméricas e o refor¢o. A dispersdo nesse caso também
ndo é completa, resultando em um material formado por regiées onde ha maior ou
menor concentrac¢do do refor¢o, impactando principalmente nas propriedades mecé-
nicas do nanocomposito em func¢ao da heterogeneidade e transferéncia da tensao por
todo o nanocomposito (Figura 4.1 (b)). Ja para o nanocompésito esfoliado, o refor¢o
esta bem separado e uniformemente disperso na matriz polimérica (Figura 4.1 (c)).
Para a maioria das aplicagdes, esse tipo de estrutura é a mais desejada, pois possibilita
uma melhor distribui¢ido do refor¢o na matriz polimérica." Porém, para cada tipo de
estrutura obtida (ou nivel de dispersdo) as caracteristicas fisicas, mecénicas, dpticas,
entre outras, serdo distintas nos nanocompdsitos resultantes.>'>!*

Além das diferentes estruturas, a fase dispersa (reforco) pode apresentar diferentes
formas e tamanhos, como particulas, lamelas e fibras, levando a formacao de comp6-
sitos particulados, fibrosos e lamelares, conforme apresentado na Figura 4.2 (a), (b) e
(), respectivamente.'>'
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Particulados Fibrosos

Figura 4.2 — Classificagdo das diferentes estruturas possiveis para a formagdao de compésitos poliméri-
cos: a) particulados, b) fibrosos, e c) lamelares.*

Essas diferentes estruturas obtidas sdo dependentes da natureza dos componentes
utilizados, ou seja, dos materiais que forem empregados e também do método de pre-
paragdo do nanocompdsito, e que impactam diretamente no tipo de aplicagao deseja-
da para o material obtido."

4.3 POLIMERO COMO MOLECULA ESTABILIZADORA DE PARTI-
CULAS

Conforme discutido no Capitulo 1, propriedades diferenciadas podem ser obtidas
quando os materiais se encontram na escala nanométrica. No entanto, devido a eleva-
da energia superficial das nanoparticulas, existe uma tendéncia delas interagirem e se
aglomerarem. Isso leva ao crescimento descontrolado da nanoparticula e ao retorno
da matéria aos seus estados micro- e macroscdopicos, com base no principio termodi-
namico da minimizag¢ao de energia livre de superficie.”® Em alguns casos, o processo
de aglomeragdo leva a unido das nanoparticulas em um processo chamado de coales-
céncia.”"® Evidentemente, essa agregagao ¢ indesejada, pois impossibilita a observa-
¢ao dos fendmenos fisico-quimicos advindos das dimensdes nanométricas. Por essa
razdo, a investigacdo de estratégias de controle morfologico das nanoparticulas é um
topico estudado de forma conjunta a sintese de nanoparticulas de diferentes nature-
zas.”” A principal estratégia empregada com o intuito de evitar agregacdo e coalescén-
cia das nanoparticulas é a estabiliza¢do,” que ocorre por meio do emprego de
moléculas que se aderem a superficie das nanoparticulas, formando uma camada au-
to-organizada que dificulta a interacdo das nanoparticulas entre si. Essas moléculas
estabilizadoras podem aderir as superficies das nanoparticulas por meio de interacdes
entre grupos funcionais, sejam elas ligacdes quimicas ou interagdes intermoleculares.

Os mecanismos envolvidos nos processos de estabilizagdo podem envolver impe-
dimento eletrostatico ou impedimento estérico (impedimento espacial ou passiva-
¢a0). O primeiro mecanismo envolve a adsor¢ao de ions ou moléculas de carga oposta
a da nanoparticula em sua superficie, tal como ilustrado na Figura 4.3 (a). Sendo as-
sim, esse mecanismo faz uso de repulsoes eletrostéticas, ou seja, tem como principio
a Lei de Coulomb, a qual estabelece que cargas de sinais opostos exercem forga ele-
trostatica de atragdo entre si, enquanto as cargas de mesmo sinal exercem for¢a ele-
trostatica de repulsdo entre si, as afastando umas das outras e, assim, impedindo a
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aglomeragao. Essa foi uma estratégia amplamente utilizada em estudos iniciais
envolvendo nanoparticulas, sendo que os compostos quimicos tradicionalmente
empregados nessa estratégia sdo citrato de sédio e boroidreto de s6dio.”*' O segundo
mecanismo de estabilizacdo é o impedimento estérico, também chamado de impedi-
mento espacial ou passiva¢ao.'®** Esse processo consiste na ancoragem de moléculas
aos atomos na superficie das nanoparticulas, formando uma barreira fisica. Para isso,
grandes moléculas sdao empregadas como agente estabilizante, como os polimeros,
visto que longas cadeias organicas sao capazes de gerar impedimento estérico, dificul-
tando as interagdes particula-particula (Figura 4.3 (b)). A ideia de usar polimeros
como agentes estabilizantes de nanoparticulas partiu da adaptagao do trabalho apre-
sentado pelo alemao Hans Heinrich Helcher, em 1718, no qual foi verificada a estabi-
lizagao de particulas de ouro utilizando amido, um polimero natural.”® Desde entéo,
muitos polimeros foram empregados para este fim, incluindo o poli(vinilpirrolidona)
(PVP),*** poli(alcool vinilico) (PVA)** e poli(etilenoglicol) (PEG).?"***
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Figura 4.3 — llustragdo esquematica de nanoparticulas estabilizadas por (a) impedimento eletrostatico e
por (b) impedimento estérico.

4.3.1 NANOPARTICULAS ESTABILIZADAS EM SOLUCOES POLIME-
RICAS

Suspensdes coloidais, ou simplesmente coloides, sdo definidas como misturas he-
terogéneas compostas por pelo menos duas diferentes fases, sendo uma a fase dispersa
e a outra a fase continua (ou meio de dispersao).*>** Nesses sistemas, a0 menos um dos
componentes da mistura apresenta uma dimenséao no intervalo de 1 a 1.000 nanéme-
tros, e em geral esta ¢ a fase dispersa. Em suspensdes coloidais em meio aquoso, po-
dem ocorrer interagdes de diferentes naturezas, como repulsoes entre duplas camadas
de cargas iguais, atragdes por forcas de Van der Waals, repulsdo estérica por parte das
cadeias poliméricas adsorvidas as nanoparticulas, atragdo entre as cadeias poliméri-
cas, solvatacdo e intera¢des hidrofobicas.’>??> Embora essas interacdes mostrem-se
mais significativas em curtas distancias, mesmo utilizando-se baixas concentragoes
de nanoparticulas para compor a fase dispersa em uma suspensao coloidal (garantin-
do maior distanciamento entre as particulas), o movimento Browniano conduz a
aproximacgoes e colisdes entre as nanoparticulas a todo instante.
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Dentre os compostos comumente empregados na estabilizagdo de suspensoes de
nanoparticulas estdo o citrato de sodio e o surfactante brometo de hexadeciltrimeti-
lamonio (CTAB)."”?' No entanto, a literatura tem demonstrado que performance
superior na estabilizagdo e preservacio das propriedades nas nanoparticulas sdo atin-
gidas ao empregar moléculas poliméricas,” devido ao efeito de impedimento estérico
explicado anteriormente. Além disso, as longas cadeias poliméricas sao capazes de
estabelecer multiplos pontos de ancoragem entre si e a superficie da nanoparticula. As
solugdes poliméricas mais comumente utilizadas para estabilizar nanoparticulas de
diversas naturezas sio o PVA, PVP e o PEG. No entanto, recentes estudos tem inova-
do ao empregar polimeros como quitosana,** amido,” celulose,”® entre outros, os
quais podem também agregar outras fungdes ao nanocompdsito final. Como exem-
plo, citamos a sintese de nanoflores de niquel apresentadas no trabalho de Munkaila
e colaboradores,” cuja sintese empregou solugao polimérica a base de um copolimero
comercial, conhecido como Pluronics F-127, o que possibilitou a obten¢ao de nanoes-
truturas, tal como mostrado na Figura 4.4 (a).

O PVA é um polimero tradicionalmente empregado para esse fim devido a grande
quantidade de grupos laterais hidroxila, além de ser um polimero soluvel em agua,
sendo este um dos meios mais utilizados em sinteses de nanoparticulas. Além disso,
pode ser empregado em produtos que se destinam as industrias farmacéutica, alimen-
ticia e cosmética, devido a sua baixa toxicidade e, consequentemente, baixo risco a
saide humana®**. Sdo encontrados, na literatura, trabalhos que empregaram solu-
¢des aquosas de PVA para estabilizagdo de nanoparticulas de prata,*’ ouro,? paladio,*
ferrita de zinco,?” entre outras.

O PVP ¢ outro exemplo de polimero que tem sido empregado em sinteses de nano-
particulas por também ser soliivel em dgua e ndo toxico.*** Ele possui em sua cadeia
carbdnica atomos de oxigénio e nitrogénio, compondo os grupamentos carboxila e
amida, os quais sio amplamente interessantes devido a possibilidade de estabelecer
fortes interagdes intermoleculares com a nanoparticula a ser estabilizada e com os
componentes da aplicagdo a que o nanocompdsito se destinara. Na Figura 4.4 (a) sao
mostradas nanoparticulas de ouro obtidas em sintese contendo solu¢do polimérica de
PVP.>* Em outros casos, o PVP tem desempenhado um importante papel como agen-
te de controle morfoldgico, favorecendo o crescimento anisotrépico da nanoparticula,
ou seja, favorecendo o crescimento em diregdes especificas, em detrimento das outras
dire¢des. Um exemplo disso ¢ a formagdo de nanotriangulos de prata na presenga de
PVP, conforme mostrado na Figura 4.4 (b), cuja morfologia é favorecida em relagdo a
esférica.** O PVP também ja foi empregado para a sintese de nanoparticulas de ruté-
nio,* entre outras.

O PEG tem sido empregado em aplicagdes bioldgicas devido a sua biocompatibili-
dade em fluidos bioldgicos e a baixa adesao de proteinas e moléculas que inativam sua
acao nestes meios.**” A natureza hidrofilica desses polimeros também induz a uma
estabiliza¢do extra por meio da camada de hidratacdo repulsiva de curto alcance em
torno das particulas, o que confere uma excelente estabilidade de longo prazo. Na li-
teratura, sao comuns trabalhos que empregaram solug¢oes aquosas de PEG para esta-
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biliza¢ao de nanoparticulas destinadas a aplicagdes biomédicas, como nanoparticulas
lipidicas destinadas a liberagao controlada de firmacos® e nanoparticulas magnéticas
de 6xido de ferro destinadas ao imageamento clinico.”’

Figura 4.4 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de nanoparticulas estabilizadas por po-
limeros em solugdo. Em (a) sdo mostradas nanoparticulas de ouro esféricas estabilizadas com PVP. Figu-
ra adaptada com a autorizagdo da referéncia;?* e em (b), nanotridngulos de prata estabilizados com PVP.
Figura adaptada com a autorizagdo da referéncia.*

4.3.2 NANOPARTICULAS ESTABILIZADAS EM MATRIZES POLIME-
RICAS

Conforme apresentado no inicio deste capitulo, nanocompdsitos sao constituidos
por uma matriz e uma fase dispersa, podendo esta ultima ser constituida por
diferentes nanoestruturas. Um problema recorrente na producio de nanocompositos
poliméricos consiste no emprego de nanoparticulas polares em matrizes poliméricas
apolares (como polietileno e polipropileno, entre outros). Essa diferenga de polaridade
entre as fases induz a aglomera¢ao das nanoparticulas e, assim como em meio liquido,
manter a dispersao destas particulas em matrizes poliméricas se faz importante para
um maior aproveitamento de suas propriedades em nanoescala.*® Desse modo, a sele-
¢do dos materiais a serem empregados, das rotas de incorporagao e do emprego de
estratégias que promovam melhor interagdo entre as fases (como o uso de agentes
compatibilizantes, de copolimeros ou até mesmo a modifica¢ao superficial da nano-
particula visando inserir grupamentos quimicos que possam estabelecer ligagdes qui-
micas com a fase matriz) sio fundamentais para que se atinjam as propriedades de
interesse.
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Para o desenvolvimento de nanocompdsitos refor¢ados mecanicamente, nanoes-
truturas alongadas com elevada razao de aspecto L/d (L comprimento e d= didmetro),
como os nanowhiskers (cristais na forma de filamentos) tém sido muito utilizadas.
Neste caso, as interagdes entre as fases devem ser adequadas, uma vez que a adesao
das nanoestruturas com a matriz polimérica ¢ responsavel por propriedades como
resisténcia a tracdo e modulo elastico. Nanocristais de celulose, por exemplo, sio ma-
teriais que apresentam morfologia do tipo whisker, com elevada razdo de aspecto,
apresentando valores que variam de acordo com a fonte celuldsica, como por exemplo
L/d = 12 quando provenientes de algodao,* L/d = 17 quando provenientes de curaud,*
L/d = 64 quando provenientes de bagago de cana-de-agucar® ou ainda L/d > 100 para
casca de soja.”® Originalmente, essas nanoestruturas possuem muitos grupos polares
em sua superficie, principalmente grupos hidroxilas, o que as tornam excelentes
agentes de reforco em matrizes poliméricas ricas em grupamentos quimicos polares,
como o PVA>» PEO* e amido termoplastico.® Nesses casos, 0 nanocomposito pode
ser facilmente produzido por diferentes métodos de processamento, incluindo o mé-
todo de evaporagdo de solvente (casting), conforme reportado por Silvério e colabora-
dores,* no qual nanocristais de celulose foram misturados a solu¢oes aquosas de PVA
e secos em estufa. A Figura 4.5(a) mostra o aspecto fisico do filme plano composto
pelo nanocompésitos de PVA e nanocristais de celulose. A transparéncia é um indica-
tivo da dispersdo uniforme e compatibilidade dos nanocristais de celulose e a matriz
polimérica, além de demonstrar a a¢ao estabilizante do polimero PVA sobre os nano-
cristais de celulose. Menezes e colaboradores®>® promoveram a incorporagido de
nanocristais de celulose em matriz apolar de PEBD utilizando processamento por
extrusdo. A incompatibilidade entre os componentes e incapacidade do polimero
apolar estabilizar as nanoestruturas celuldsicas ¢ demonstrada na Figura 4.5 (b) (b’),
na qual notam-se, a olho nu, pontos escuros formados pelos agregados de nanocris-
tais de celulose. No entanto, os autores utilizaram uma estratégia de compatibiliza¢ao
entre as fases do nanocompdsito por meio da graftizagdo (incorporagao por meio de
ligagoes covalentes) de grupamentos com longas cadeias carbonicas a superficie dos
nanocristais de celulose, as quais, devido a semelhan¢a quimica com a cadeia polimé-
rica do PEBD, promoveram uma dispersao homogénea dos nanocristais de celulose
na matriz apolar. Isto é demonstrado na Figura 4.5 (b)(b”), onde agregados nao sao
observados, e sim um filme plano com transparéncia semelhante a do filme apresen-
tado na Figura 4.5 (a).

Em outro trabalho, Correa e colaboradores™ reportaram uma estratégia diferen-
ciada na qual os nanocristais de celulose foram revestidos com poliamida 6 (PA6) com
a finalidade de evitar agregacdo e também promover ganhos em estabilidade térmica,
ja que o processamento da PA6 envolve temperaturas superiores a estabilidade térmi-
ca destas nanoestruturas.
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Figura 4.5 — Aspecto fisico de filmes planos compostos por nanocompésitos de (a) nanocristais de
celulose em matriz de PVA (espessura do filme = 0,03 mm). Figura adaptada com a autorizagdo da refe-
réncia®® e em (b’) agregados de nanocristais de celulose sem modificagdo quimica em matriz de PEBD
(espessura do filme = 0,2 mm), (b”’) e nanocristais de celulose modificados quimicamente para compa-
tibilizarem-se a matriz de PEBD. Figura adaptada com a autorizagdo da referéncia.*®

4.4 METODOS DE PREPARACAO

A sintese de nanocompositos deve promover uma distribuicdo uniforme do
nanomaterial na matriz polimérica e uma boa adesao da interface entre os dois com-
ponentes.®” Os métodos de sintese de nanocompdsitos a base de polimeros podem ser
classificados em trés categorias principais, a saber: mistura simples dos componentes,
polimeriza¢do da matriz in situ, e sintese das nanoparticulas in situ,**' os quais serdo
discutidos nos préximos subtdpicos. Muitas vezes, é comum a utilizagdo de mais de
um método de preparagdo para o mesmo nanocomposito.®> A Figura 4.6 ilustra algu-
mas das técnicas empregadas na sintese de nanocompositos a base de polimeros, e que
incluem extrusdo termopldstica,” intercalacdao por fusdo,** polimerizagdo in situ,
mistura em solu¢ao,® eletrofia¢do,’ reagao sol-gel,” spray mixing,*® e hand-lay-up.
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Figura 4.6 — Exemplos de técnicas utilizadas na preparagdo de nanocompdsitos poliméricos. Figura
adaptada com a autorizagdo da referéncia.®

4.4.1 METODO DE MISTURA SIMPLES

O método de mistura simples é um dos mais empregados e geralmente envolve a
dispersdo das nanoestruturas em solugdo polimérica seguida da evaporagao do sol-
vente, resultando, portanto, na formag¢ao de uma estrutura intercalada.®® Nesse senti-
do, a escolha do solvente é importante pois deve possibilitar a mobilidade das cadeias
poliméricas e, consequentemente, ajudar na dispersdo das nanoestruturas na matriz
polimérica.” Esse método apresenta como vantagem o fato de ser simples, porém
muitas vezes ndo possibilita a preparacdo de nanocompositos com composi¢do e es-
trutura controladas. Um dos grandes desafios dessa abordagem consiste na escolha de
um solvente adequado que dissolva completamente o polimero e favorega a dispersao
das nanoestruturas.”" Além disso, essa estratégia geralmente envolve o uso de solven-
tes organicos volateis, o que eleva o custo de preparagdo e pode gerar problemas am-
bientais. Como alternativa ao uso de solventes, uma das estratégias adotadas consiste
na mistura prévia das nanoestruturas e do polimero e, em seguida, é realizado o aque-
cimento dessa mistura até uma temperatura superior ao ponto de fusdo para polime-
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ros semicristalinos ou acima da temperatura de transi¢do vitrea (T,) para polimeros
amorfos, utilizando técnicas comumente empregadas em tecnologia de polimeros,
como a extrusdo.”’ De maneira geral, os métodos de sintese por mistura simples re-
querem a otimizagdo dos parametros de processo a fim de evitar a aglomeragao das
nanoestruturas e possibilitar uma forte interacido entre as nanoestruturas e a matriz
polimérica.”

Intercalagao por fusdo e exfoliagdo/adsor¢ao de materiais lamelares sao alguns
exemplos de técnicas utilizadas na preparacio de nanocompositos poliméricos que
utilizam o método de mistura simples.*

4.4.2 METODO DE POLIMERIZACAQ IN SITU

Na polimerizagao in situ, a formagdo do nanocompdsito ocorre durante a sintese
do polimero na presenca das nanoestruturas.”> As técnicas de sintese desses materiais
geralmente envolvem a polimerizagao em dispersdo, polimeriza¢ao em emulsao ou a
polimerizacdo em massa.®”® Na polimerizacdo em dispersdo, as nanoestruturas sao
dispersas no meio reacional composto pelo monomero e pelo agente estabilizante dis-
solvidos em solvente orgénico. A forma¢ao do nanocompdsito se da pela adigao do
iniciador que resulta na formagao do polimero, o qual é insoluvel no solvente do meio
reacional.”” Na polimeriza¢ao por emulsdo, um controle rigoroso de varios parame-
tros é requerido. A polimerizagao é geralmente realizada em agua, na qual um inicia-
dor ¢é dissolvido e os mondmeros e um surfactante sdo insoltveis ou pouco soluveis.
Os monomeros, dessa maneira, estdo presentes na forma de gotas estabilizadas pelo
surfactante. A reagdo ocorre principalmente no interior das micelas do surfactante e
nas nanoparticulas poliméricas em crescimento.®® Ja na polimeriza¢cdo em massa, as
nanoestruturas sao dispersas nos mondmeros e a rea¢do de polimerizagdo é desenca-
deada pela adigao de iniciador quimico ou por aquecimento.®”* Essa estratégia nao
requer o uso de solventes, o que é vantajoso do ponto de vista econdmico e ambien-
tal.”” De maneira geral, os métodos de polimerizagao in situ proporcionam maior
controle sobre a dispersdo das nanoestruturas, em fun¢ao da maior interagdo com a
matriz polimérica, dando origem a nanocompdsitos mais homogéneos, assim como
também possibilitam um controle mais rigoroso sobre as propriedades fisico-quimi-
cas da matriz.®*”

4.4.3 METODO DE SINTESE DE NANOPARTICULAS IN SITU

No método de sintese de nanoparticulas in situ, as nanoestruturas sdo obtidas na
presenga da matriz polimérica. Tais métodos envolvem a mistura de precursores com
um solvente nao reativo e o monoémero ou polimero. A reag¢ao dos precursores inicia
a sintese de particulas dando origem ao nanocompdsito.” Dessa forma, as sinteses dos
nanocompdsitos envolvem métodos quimicos de preparagdo de sélidos e a interagdo
entre os diferentes materiais se da, em geral, através de ligagoes quimicas, resultando
em materiais mais homogéneos, permitindo um maior controle da estrutura e pro-
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priedade dos nanocompdsitos. Em nanocompdsitos poliméricos, a interacdo da
matriz polimérica com as nanoestruturas geralmente ocorre através da presenca de
grupos funcionais no polimero.®>”

Uma das técnicas utilizadas pertencente a essa categoria é a reagdo sol-gel, na qual
precursores dao origem a particulas (sol) e posteriormente a estrutura tridimensional
(gel) (para mais detalhes sobre essa técnica, consultar o Capitulo 14). Nas sinteses
sol-gel, condigdes amenas sao utilizadas permitindo a obten¢do de um material hibri-
do através da mistura da fase polimérica com as nanoparticulas, resultando em uma
boa dispersdo.” A sintese hidrotermal, na qual uma solugdo aquosa é submetida a um
meio reacional de alta temperatura e alta pressao também é uma técnica de sintese de
nanoparticulas in situ. A sintese permite a ocorréncia de fendmenos, como cristaliza-
¢do e dissolugdo de alguns materiais, que ndo aconteceria em condi¢des normais de
temperatura e pressdo.” Outra técnica de sintese de nanoparticulas in situ utilizada é
a sintese das nanoestruturas na presenca de material estruturante, na qual estruturas
ordenadas em camadas ocorrem a partir de uma solu¢do contendo o polimero e os
precursores para a formagdo das nanoestruturas. O mecanismo ¢ conhecido como
automontagem e, dessa forma, o material polimérico fica retido no interior das cama-
das durante a formagao das nanoestruturas®’”. Uma desvantagem desses métodos é a
possibilidade da influéncia de subprodutos ou precursores que nao reagiram nas pro-
priedades dos nanocompésitos poliméricos.”

4.5 PROPRIEDADES DOS NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

As propriedades apresentadas pelos materiais dependem da escala de tamanho na
qual este material se encontra ou da extensdo na qual tais propriedades sdo medidas.
Por termos muito mais facilidade de interagir com o que conseguimos ver e sentir,
estamos muito mais familiarizados com a escala macro, sendo muitas vezes mais in-
tuitivo compreender e entender as propriedades e o comportamento dos objetos que
estdo inseridos nessa escala, ou seja, de materiais que variam de tamanho de metros,
centimetros a alguns milimetros.

As propriedades apresentadas pelos materiais na macroescala devem ser interpre-
tadas de uma forma holistica, onde elas representam o comportamento médio de todo
o objeto. Por exemplo, a densidade, o modulo elastico e a resisténcia elétrica estao
associados ao objeto como um todo e sofrem influéncia das partes que o compdem.”
No entanto, um material de composicao fixa, ao ter suas dimensdes reduzidas para a
escala nano, pode apresentar alguns efeitos ndo observaveis na macroescala. Por
exemplo, caracteristicas relacionadas ao comportamento elétrico, as propriedades
mecénicas, a cor e a reatividade, podem ser diferentes para o mesmo material na nano
e na macroescala.”

A principal mudanga na reducgao de escala estd associada ao enorme aumento da
razdo entre a area superficial do objeto e o volume por ele ocupado. Desse modo, os
efeitos de superficie em materiais nanométricos contribuem mais significativamente
para as propriedades apresentadas. Esse é o caso, por exemplo, do atrito, o qual passa
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a ser muito mais significativo do que a inércia, que é dependente da massa do objeto.
Da mesma maneira, as forcas intermoleculares e eletrostaticas passam a ter maior
importancia e podem ser consideradas fortes, ao passo que na macroescala sdo muitas
vezes ignoradas.”®”

Ao se reduzir uma das dimensdes de um material tridimensional, filmes (material
2D) com espessura nanométrica podem ser obtidos (também conhecidos como filmes
finos - verificar Capitulos 8 a 12), os quais apresentam caracteristicas como conduti-
vidade elétrica e absorgdo de luz diferentes do material bulk. A redu¢ao de mais uma
dimensdo do material 2D para a nanoescala da origem as nanofibras (material 1D -
verificar Capitulo 6) ou nanofios, que apresentam uma alta area superficial ativa e
podem ser utilizadas em aplicagées como membranas de filtragao (verificar Capitulo
7). Por fim, ao ter as trés dimensoes reduzidas, alguns materiais passam a apresentar
mais claramente efeitos de confinamento quantico e diferengas nos valores de energia
de suas bandas de valéncia e de condugéo, que podem alterar significativamente suas
propriedades Opticas e elétricas.

Os nanocompositos poliméricos podem ser obtidos ao se combinar uma matriz
polimérica com nanomateriais a fim de se obter um nanocompdsito com caracteristi-
cas especificas, de forma que sejam significativamente diferentes das propriedades
(mecanicas, térmicas, elétricas, opticas, magnéticas, etc) do material polimérico puro.
Nanomateriais a base de carbono, silicatos e nanoparticulas inorganicas e metélicas
sao alguns dos nanomateriais mais utilizados na combinagdo com polimeros para a
obtencdo dos nanocompdsitos.”” Eles podem ser utilizados na forma de fibras, fios ou
tubos, em formas esféricas ou em estruturas em camadas.®®

4.5.1 PROPRIEDADES MECANICAS

A presenga de nanoestruturas, como as nanoparticulas, dispersas na matriz poli-
meérica pode levar a mudangas significativas de algumas propriedades mecanicas,
como rigidez (resisténcia a deformacao elastica) e resisténcia a tragdo (tensao maxima
suportada pelo material antes de quebrar ou falhar), por exemplo.®>® Tais mudangas
estdo associadas a interacdo entre a matriz polimérica e as nanoparticulas, as quais
atuam restringindo mecanismos que levam a deformacao ou a fratura do material.
Um defeito ou fratura, por exemplo, que se propagaria por todo o material homogé-
neo, pode ter sua progressao interrompida ao encontrar uma nanoestrutura dispersa
na matriz. Desse modo, para se obter um nanocompdsito com caracteristicas mecani-
cas melhoradas, alguns requisitos importantes devem ser atendidos.* Por exemplo, o
nanomaterial deve estar disperso de maneira uniforme na matriz, maximizando a
interface particula/matriz e, consequentemente, a interagdo entre eles, de forma a ga-
rantir que a carga sofrida seja efetivamente transferida da matriz polimérica para o
reforgo disperso, evitando-se a formagao de pontos concentradores de tensdo.**

Nanotubos de carbono, grafeno e outros nanomateriais a base de carbono®* tém
sido amplamente utilizados em matrizes poliméricas para obten¢do de nanocomposi-
tos com propriedades mecanicas melhoradas pelo fato de possuirem elevado médulo
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de elasticidade, alta resisténcia a tracdo e serem flexiveis. Diversos metais®”*® e silica-
tos*?° em formas de camadas sdo amplamente utilizados com o objetivo de aumentar
a energia de fratura e a dureza de nanocompositos.

4.5.2 PROPRIEDADES ELETRONICAS

Com exce¢do dos polimeros condutores, a maior parte dos polimeros tradicionais
apresentam caracteristicas de isolantes elétricos devido a auséncia de transportadores
de carga na sua estrutura. Dessa maneira, a alteracao das propriedades de um mate-
rial polimérico isolante, empregado como matriz em um nanocomposito, geralmente
se dd com a utilizagdo de um nanomaterial condutor. Contudo, a quantidade e a dis-
persdo do nanomaterial condutor deve ser suficiente para criar caminhos continuos
para condugéo de eletricidade. Da mesma forma que o material particulado pode dar
a caracteristica de condutor elétrico a um nanocompésito polimérico de matriz iso-
lante, pode também ser utilizado para aumentar ainda mais a transferéncia de carga
quando associados a polimeros condutores.””

Materiais a base de carbono, como grafeno e seus derivados,”*> negro de fumo
(carbono black)®® e nanotubos de carbono® apresentam alta condutividade elétrica e
sao muitas vezes utilizados para melhorar as caracteristicas de condutividade de po-
limeros, assim como nanoparticulas metalicas.

4.5.3 PROPRIEDADES TERMICAS

A temperatura de transigdo vitrea (T ) de polimeros, isto ¢, a temperatura na qual
ocorre a transicdo de um estado rigido e geralmente fragil (estado vitreo) para um
estado borrachoso ¢ fundamental para o processamento e a utilizacdo dos materiais
poliméricos.” A natureza do material nanométrico, sua quantidade e interagdo com a
matriz polimérica podem deslocar a T, do nanocompdsito para valores de temperatu-
ra mais altos ou mais baixos que a T, do polimero puro, pois a T, estd associada a
mobilidade das cadeias poliméricas, que podem apresentar mais ou menos mobilida-
de com a inser¢ao das nanoparticulas.”

Pelo fato de apresentarem um alto coeficiente de expansido térmica, polimeros
muitas vezes nao sao indicados para serem utilizados em aplicagdes nas quais mudan-
cas abruptas de temperatura ocorrem.” A utilizagdo de materiais nanométricos
dispersos na matriz polimérica pode resultar em uma diminui¢do do coeficiente de
expansio.®?* Os nanocompositos podem também conferir maior condutividade tér-
mica ao polimero ao se utilizar materiais que possuem boa condutividade térmica,
auxiliando na dissipagdo de calor. Esse aumento na condutividade térmica esta asso-
ciado as vibragdes térmicas e aos elétrons livres na interface particula/matriz.*

Para composi¢ao de nanocompdsitos poliméricos, materiais a base de carbono re-
presentam uma interessante alternativa, pois apresentam alta condutividade térmica,
baixo custo e baixa densidade. Nanoparticulas metalicas, por sua vez, embora confi-
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ram maior condutividade térmica e elétrica ao nanocomposito, aumentam sua
densidade, ndo sendo indicadas para aplicagdes onde baixo peso é necessario. Nano-
particulas cerdmicas podem apresentar alta condutividade térmica e resistividade
elétrica.”

4.5.4 PROPRIEDADES OPTICAS

Um efeito dtico importante que surge em nanocompositos poliméricos com nano-
particulas metalicas ou de semicondutores é o confinamento dielétrico. Tal efeito é
causado pela diferenca nos indices de refragdo do polimero, geralmente baixo, e da
nanoparticula, que possui elevado indice de refracdo, e pode ter consequéncias im-
portantes nas propriedades Opticas, fotofisicas e ndo lineares do nanocompdsito.
Além disso, nanocompositos poliméricos podem apresentar a propriedade de nio es-
palhamento da luz, dependendo do tamanho das particulas dos nanocompésitos. As-
sim, a combinac¢ao da matriz polimérica com os nanocristais permite a obten¢ao de
materiais opticamente homogéneos com propriedades opticas similares as do mate-
rial disperso, combinadas a flexibilidade e solubilidade fornecida pelo componente
polimérico.”® Dessa maneira, os nanocompdsitos podem ser utilizados nas areas de
fotocondutividade, dptica linear e nao linear e também para obten¢do de materiais
magnéticos transparentes, por exemplo.”” Outro efeito cooperativo exibido por nano-
compositos com particulas semicondutoras é a fotocondutividade. Isso é obtido atra-
vés da inser¢do de materiais que geram carga quando excitados por fétons na matriz
polimérica, e que ocorrem devido a grande drea de interface polimero/particula.”® A
cor do nanocompdsito também pode sofrer alteragcdes de acordo com o tamanho do
material disperso. Isso implica na possibilidade de mudanca da faixa de absorc¢do de
luz do nanocompésito.”

4.5.5 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Em muitas aplicagdes, existe a necessidade de se utilizar nanoparticulas magnéti-
cas em matrizes que ndo apresentam esta propriedade. As matrizes poliméricas
apresentam a possibilidade de reduzir interferéncias eletromagnéticas devido as suas
caracteristicas como baixa densidade e natureza ndo corrosiva, além de possibilita-
rem o controle de interagdes magnéticas entre as nanoparticulas dispersas na
matriz."” Nanocompdsitos poliméricos com propriedades magnéticas tém sido utili-
zados na composi¢do de dispositivos como sensores, catalisadores e membranas de
separagdo, e para estudos de fendmenos fisicos na nanoescala, como tunelamento
quantico e mecanismos de reversiao da magnetiza¢ao.'>'®> Um dos materiais mais
utilizados para se conferir propriedades magnéticas em nanocompdsitos poliméricos
¢ a hematita. A forma com que as nanoparticulas estao dispersas na matriz poliméri-
ca, seu tamanho e concentragio sao determinantes para as propriedades que o nano-
compdsito apresentara.'®>
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4.6 APLICACOES DE NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Os nanocompdsitos podem ser aplicados na fabrica¢do de dispositivos para aplica-
¢do biomédica,'” sensores,'” dispositivos de armazenamento de energia,*
embalagens alimenticias,'” e sistemas de tratamento de agua'®. Essa vasta gama de
aplicagoes se deve a grande versatilidade desses materiais em termos de composigao,
morfologia e propriedades fisico-quimicas e bioldgicas finais. Nessa se¢ao iremos dis-
cutir algumas das principais aplicagées de nanocompdsitos poliméricos, dando énfa-
se a0 uso desses materiais nos setores mencionados anteriormente.

4.6.1 APLICACOES NO SETOR BIOMEDICO

Diversos nanocompdsitos poliméricos formados por nanomateriais (ex. nanopar-
ticulas metalicas'”’ e pontos quinticos de carbono'®®) e polimeros naturais, como po-
lissacarideos (ex. celulose'™ e alginato''’) e proteinas (ex. colageno'! e fibroina de
seda''?), bem como polimeros sintéticos incluindo o acido polilatico (PLA),"* poli
(e-caprolactona)'* e poli(hidroxibutirato) (PHB)'"° tém sido utilizados em varias apli-
cagdes médicas devido a biocompatibilidade e biodegradabilidade.®®®"” Especial
atencao tem sido dedicada a aplicacdo desses materiais no desenvolvimento de siste-
mas de liberacao controlada de compostos ativos''®!'* e engenharia de tecidos.'>*'*!

O desenvolvimento de sistemas de liberagdo controlada é fundamental para au-
mentar a eficacia terapéutica de determinados compostos ativos, uma vez que possi-
bilita o controle espago-temporal da liberagao da droga e reduz os efeitos colaterais.'*
Recentemente, sistemas inteligentes a base de nanocompositos que permitem o con-
trole da liberagdo por estimulos externos (ex. luz, campo magnético, ultrassom) e in-
ternos (ex. pH) tém sido propostos.'* Tais sistemas minimizam a ocorréncia de efeitos
colaterais e proporcionam um tratamento personalizado ao paciente.”* Adicional-
mente, a superficie das nanoparticulas que constituem o composito pode ser previa-
mente modificada com grupos funcionais, possibilitando a adesao de diferentes tipos
de compostos ativos e a criagdo de sistemas multifuncionais que apresentam maior
eficacia no tratamento e melhor controle do processo de liberagao.'?>'2¢

A engenharia de tecidos é um campo interdisciplinar emergente que tem por obje-
tivo reparar ou aprimorar as fungdes bioldgicas de tecidos lesados'””. Os materiais
desenvolvidos devem apresentar caracteristicas morfoldgicas e estruturais especificas
para a aplicagao requerida.'” Nesse contexto, nanocompositos podem ser preparados
de modo a apresentar aspectos mecanicos, funcionais e estruturais capazes de mime-
tizar o tecido lesado e acelerar o processo de regeneragao.'?”'*! Nanomateriais metali-
cos,'"” ceramicos'” e poliméricos tém sido incorporados em matrizes poliméricas
compostas por biopolimeros naturais (ex. colageno,”! alginato'*) ou sintéticos (ex.
PLA'™ e PCL"*), sendo processados por diversas técnicas, como a eletrofiagdo e im-
pressdo 3D para gerar estruturas com potencial de aplicagdo na regeneragao de diver-

sos tipos de tecido incluindo ¢sseo,"** cardiovascular'* e neural.*®
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4.6.2 APLICACOES EM SENSORES E NO ARMAZENAMENTO DE
ENERGIA

Materiais nanocompositos podem ser utilizados como sensores para a detecgdo de
diferentes analitos, como metais téxicos (ex. cromo,"”” mercurio'*®), poluentes organi-
cos (ex. pesticidas'), volateis (ex. etanol'*’) e biomoléculas (ex. toxinas'*!, marcadores
de doengas como céncer'™). Tais sistemas apresentam como principais vantagens a
grande versatilidade em termos de composi¢ao e estrutura, bem como a alta seletivi-
dade, robustez, e velocidade de resposta de analise.'* Recentemente, destaque especial
tem sido dado a sistemas composto por matrizes poliméricas a base de biopolimeros
(ex. celulose, quitina, alginato, quitosana, goma guar) contendo nanoparticulas meta-
licas (ex. Ag, Au e Pd), nanoparticulas de 6xidos metalicos (ex. Fe O,, MnO,, NiO,
CuO, TiO,, ZnO, SnOz), e nanoestruturas de carbono (ex. 6xido de grafeno, 6xido de
grafeno reduzido, nanotubos de carbono).®>'%

No setor energético, o desenvolvimento de novos materiais para o armazenamento
de energia ¢ de fundamental importancia.'**> Dentre os dispositivos para tal aplica¢ao
estdo os capacitores, os quais sdo formados por dois eletrodos metalicos geralmente
planos e um material dielétrico entre eles.'"® Nesse caso, os eletrodos metalicos
produzem cargas positivas e negativas quando uma tensao ¢ aplicada, ao passo que o
material dielétrico ndo permite a passagem de carga elétrica, resultando em armaze-
namento por polarizagdo. A inser¢ao do material dielétrico reduz o campo elétrico
efetivo necessario para gerar um determinado nivel de carga nos eletrodos, melhoran-
do, portanto, o desempenho do capacitor. Um dos desafios é que as propriedades
dielétricas do capacitor podem degradar ao longo do tempo, pois o material dielétrico
é exposto a mudancas de temperatura devido a alta tensdo aplicada, resultando na
reducdo da eficiéncia e desempenho'®. Nesse sentido, nanocompositos poliméricos
sdo promissores como estruturas dielétricas, visto que esses materiais favorecem a
miniaturizagao do sistema, aumentam a eficiéncia e seguranca, além de serem resis-
tentes a degradagdo e proporcionarem redugido de custos.'** Polimeros sintéticos (ex.
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDE),'* poli(tereftalato de etileno) (PET)"¢) e naturais
(ex. celulose,'” quitosana'*®) sao usualmente utilizados como matrizes, nas quais sao
incorporadas nanoparticulas de 6xidos metalicos (ex. 6xido de zinco (ZnO)"**° e
dioxido de titanio (TiO2)"') ou nanoestruturas de carbono (ex.: 6xido de grafeno
reduzido,"* nanotubos de carbono'**). Nanocompésitos poliméricos também sao pro-
missores para desenvolvimento de outros dispositivos para armazenamento de ener-
gia, como baterias'* e sistema de armazenamento de hidrogénio."”

4.6.3 APLICACOES NO SETOR DE EMBALAGENS ALIMENTICIAS

Além da fungdo de armazenar o produto alimentar, as embalagens de alimentos
sao também responsaveis por garantir o frescor, o sabor e o valor nutricional do pro-
duto, proporcionando assim uma vida util prolongada (com menor desperdicio) e um
alimento mais seguro.””**” Mais recentemente, novas tecnologias baseadas em emba-
lagens ativas e inteligentes tem sido buscada. As embalagens ativas sao capazes de
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interagir com o alimento e/ou espago superior da embalagem, por exemplo, pela re-
mogao (eliminagao) de oxigénio, vapor d’agua ou diéxido de carbono, ou ainda pela
liberagdo de agentes antimicrobianos (capazes de controlar e inibir o crescimento mi-
crobiano), protegendo o produto alimenticio.'”® Ja as embalagens inteligentes possibi-
litam o monitoramento do estado do produto alimenticio contido em seu interior,
bem como de seu entorno, por meio de sensores ou indicadores.'*

Nos altimos anos, o emprego de nanocompdsitos poliméricos em embalagens ali-
menticias ativas e inteligentes tém sido amplamente estudado.””® Nanoestruturas de
carbono (ex.: nanotubos de carbono,' 6xido de grafeno reduzido'®), nanoparticulas
de 6xidos metalicos (ex.: ZnO,'®? TiOZ,163 CuQ, o4 8102165) assim como nanoparticulas
metalicas (ex. Ag'® e Cu'®”) podem ser incorporadas em matrizes poliméricas para
formar materiais nanocompdsitos que apresentam propriedades mecanicas e
térmicas melhoradas além de caracteristicas multifuncionais (ex.: prote¢ao contra luz
UV-VIS e atividade antimicrobiana) que possibilitam uma maior preservagao do ali-
mento.””® Dentre os polimeros utilizados para elaboragao desses nanocompositos, os
biopolimeros de origem sintética (ex. poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT),'s®
polihidroxibutirato (PHB)'®) e/ou natural (ex. amido,'** quitosana'”’) tém recebido
especial interesse em fungdo da biodegradabilidade e renovabilidade.

4.6.4 APLICACOES NO TRATAMENTO DE AGUA

Nanocompdsitos poliméricos também tem sido empregados na fabrica¢ao de
membranas para filtragao/remogao de contaminantes de agua (oriundos, por exem-
plo, de atividades industriais, de mineragao e agricola), devido ao baixo consumo de
energia do processo, alta eficiéncia de purificagdo, operagao simples, alta seletividade
e menor custo operacional.””* Adicionalmente, ao se ajustar a formulagdo e pardme-
tros de processo, membranas poliméricas compositas podem apresentar propriedades
anti-incrustante, bacteriana, e estabilidade mecanica e térmica'”> superiores as mem-
branas convencionais. Por exemplo, membranas nanocompésitas tém sido emprega-
das na remogdo de poluentes, como metais toxicos (ex. Pb,'”> Hg'"*), pesticidas,'”
corantes,"”® micro-organismos,"”” dentre outros. A incorporagdo de materiais nanoes-
truturados como nanotubos de carbono,”” éxido de grafeno,'”® nanoparticulas de
oxido de zinco,”’ didxido de titanio,”®® e prata’® em membranas poliméricas pode
resultar em aumento da area de superficie e hidrofilicidade, maior eficiéncia de remo-
¢do do contaminantes, redu¢ao do acimulo de incrustantes, melhora das proprieda-
des mecanicas e de estabilidade térmica, além de atividade antimicrobiana.”"!72,
Nanocompdsitos baseados em polimeros sintéticos (ex. poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDE)," poli(éter-sulfona)(PES),"*? poliacrilonitrila (PAN)"*?) apresentam maior re-
sisténcia mecdnica e quimica, além de maior tempo de vida ttil, porém nao sao degra-
dados facilmente no meio ambiente. Nos ultimos anos, diversos estudos tém sido
direcionados para o uso de biopolimeros (ex.: celulose’®* e quitosana'®) devido a ele-
vada disponibilidade, nao toxicidade, biodegradabilidade e versatilidade em termos
de processamento.
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4.7 METODOS DE CARACTERIZAGAO DE NANOCOMPOSITOS
POLIMERICOS

Considerando-se a ampla variedade de novos materiais que vem sendo produzidos
a partir da combinagdo de nanoestruturas e matrizes poliméricas, um vasto campo se
abriu no sentido da investigacao e elucidagdo das estruturas e suas relagdes com as
propriedades. Sdo muitas as metodologias, técnicas, teorias e formulagdes desenvolvi-
das a fim de se investigar e predizer as caracteristicas dos nanocompositos. A tendén-
cia é que isso seja aperfeicoado cada vez mais, paralelamente aos avancos cientificos e
tecnoloégicos, por meio de inovagdes em experimentos, equipamentos e técnicas de
analise.

A diversidade de processos envolvidos na fabricagao e analise de nanocompositos
¢ capaz de influenciar suas caracteristicas finais de acordo com a aplicagdo final al-
mejada. Dentre alguns objetivos relacionados com o desenvolvimento de nanocom-
positos poliméricos, esta a busca por melhorais em suas propriedades mecénicas,
como resisténcia mecénica, tenacidade, dureza, mas também de propriedades como
condutividade elétrica e térmica, resisténcia a corrosao e ao desgaste, baixa fricgao,
biodegradabilidade, biocompatibilidade etc. A seguir sdo apresentadas algumas das
principais técnicas empregadas na caracterizagao fisico-quimica de nanocompdsitos
poliméricos. E importante ressaltar que a analise dos resultados deve estar sempre
atrelada a normas técnicas e a literatura, tanto em artigos cientificos, como em livros
didéticos e handbooks.

4.7.1 INVESTIGAGAO DA MORFOLOGIA

Diferentes técnicas microscopicas, que vao da tradicional microscopia 6ptica & mi-
croscopia eletronica, desempenham um papel vital na caracterizagdo da morfologia
de nanocompésitos poliméricos em diferentes escalas de comprimento. Para caracte-
rizagdo de nanocompositos, sdo utilizados, principalmente, microscépios eletrénicos,
os quais utilizam um feixe de elétrons acelerados como fonte de iluminagdo. Esses
microscopios, com alta capacidade de magnificagdo de imagens, fazem uso de sinais
que surgem da interacao entre um feixe de elétrons e a amostra, capazes de ampliar as
imagens de nanoestruturas e das regides interfaciais entre matriz e nanoestruturas.

Atrelada a um adequado preparo de amostras e opera¢do dos equipamentos por
microscopistas experientes, a microscopia eletronica se faz uma das técnicas de carac-
terizagdo fundamental para nanocompositos poliméricos. Por exemplo, ela pode for-
necer dados importantes referentes a identificagao das fases matriz e fase dispersa,'
a adesdo entre elas,' a distribui¢ao da nanocarga na matriz polimérica,'®® bem como
a identificacdo de agregados,'® impurezas,'® determinagdo das dimensdes das estru-
turas,”! porosidade,' espessura de membranas e filmes,'”>"** entre outras. Exemplos
incluem as técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a microscopia
eletronica de transmissdao (MET), cujos principios de funcionamentos estdo descritos
no Capitulo 15, mas alguns pontos relevantes para compreensio da aplica¢do da téc-
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nica sdo aqui apresentados. O microscépio de MEV é um dos mais versateis equipa-
mentos disponiveis para analisar microestruturas de materiais solidos e caracterizar
a superficie e morfologia de diversos tipos de materiais. Nessa técnica, o feixe de elé-
trons interage com a superficie da amostra, e os sinais elétricos produzidos sdo capta-
dos e traduzidos na forma de imagem. Em geral, a resolugdo dos microscopios de
MEYV ¢ de cerca de um nanometro, atingindo magnifica¢des de 10.000 vezes a cerca
de meio milhado de vezes,"” dependendo do equipamento. A titulo de ilustragao, a Fi-
gura 4.8 (a) mostra uma imagem obtida por MEV de um nanocompésito constituido
por uma matriz polimérica do tipo epoxi refor¢ada por nanofibras de carbono para
produgdo de um nanocomposito condutor elétrico.”®” Para obtengdo dessa imagem, o
preparo da amostra foi realizado a partir da fratura criogénica do nanocompésito, de
modo que pudesse ser observada a se¢do transversal da regido fraturada. A imagem
mostra nanofibras de carbono embebidas na matriz epdxi, além de um alinhamento
em uma dire¢ao preferencial, ao que os autores atribuiram o aumento da condutivida-
de elétrica objetivado a partir da escolha dos materiais.

O microscopio eletronico de transmissdo (MET) pode atingir resolugdes inferiores
a um nanometro e magnificagdes de cerca de 200.000 a um milhao de vezes, depen-
dendo do tipo de microscopio.””” Diferentemente da técnica de MEV, o preparo da
amostra ¢ mais complexo, e exige que uma fina por¢ido da amostra seja posicionada
entre a fonte de elétrons e um anteparo. O feixe de elétrons responsavel por formar a
imagem transpassa a amostra, interagindo com a mesma, cuja imagem ampliada é
formada pelo impacto dos elétrons transmitidos ou difratados, de acordo com o obje-
tivo da andlise, uma vez que esta técnica é também empregada para analisar os pa-
droes de difragdo e informagdes da estrutura cristalina de certos materiais. A Figura
4.8 (b) mostra uma imagem obtida por MET de um nanocompdsito formado por
nanofibras de acetato de celulose e nanoparticulas magnéticas a base de Fe O,/SiO,/
RhB,"® produzido pela técnica de eletrofiagao (maiores detalhes desta técnica de pro-
dugdo de fibras estdo disponiveis no Capitulo 6). Na imagem ¢é possivel observar o
nanocomposito sob a forma de nanofibra e as nanoparticulas magnéticas em seu in-
terior, revelando-se como pontos escuros. E importante enfatizar que, por meio da
técnica de MEV, ndo é possivel observar o interior das amostras, mas apenas suas
superficies, como a superficie de regides de fratura, como apresentado anteriormente.

Outra técnica microscopica amplamente empregada na caracterizagdo morfologi-
ca de nanocompdsitos poliméricos é a microscopia de forca atdmica, a qual é conhe-
cida pela sigla AFM devido a sua designagdo em inglés atomic force microscopy.
Trata-se de uma ferramenta amplamente utilizada na investigacao de estrutura de
materiais em escala nanométrica, principalmente para obtencdo de informagdes rela-
cionadas as superficies, como topografias, e informagoes sobre propriedades elétricas
e magnéticas. Diferentemente dos microscopios eletronicos, que fazem uso de feixes
de elétrons para formagao de imagens, o funcionamento de um microscépio de AFM
estd fundamentado no uso de uma sonda, chamada também de probe, ponteira ou
agulha, a qual, integrada a um dispositivo chamado cantilever, sio capazes de obter
imagens de alta resolugéo. Isso ocorre por meio de forgas de atragdo ou repulsao gera-
das entre o sistema e a superficie da amostra ao percorrerem a sua superficie topogra-
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fica (maiores detalhes dos principios da técnica estao descritos no Capitulo 15).
A técnica também permite medir morfologias geométricas,'”® espessura de filmes,"’
rugosidade de superficies,'”® propriedades mecanicas,'*>**° entre outras propriedades
interessantes. A Figura 4.7 (c) mostra uma imagem de AFM obtido para um nano-
compositos constituido por fibroina da seda e nanoparticulas de prata.*" O diagrama
encontra-se disposto de forma tridimensional (3D-view) por meio do qual é possivel
observar regides salientes correspondentes as nanoparticulas de prata embebidas na
matriz polimérica de quitosana.

Figura 4.7 — (a) Micrografia obtida por MEV de um nanocompdsito constituido por uma matriz epdxi
reforcada por nanofibras de carbono. Figura adaptada com a autorizagdo da referéncia.’®” (b)
Micrografia obtida por MET de um nanocompésito de acetato de celulose e nanoparticulas magnéticas.
Figura adaptada com a autorizagdo da referéncia.'®® (c) Imagem de AFM obtida para analise morfoldgica
de nanocompdsitos de fibroina e nanoparticulas de prata. Figura adaptada com a autorizagdo da
referéncia.?*

4.7.2 INVESTIGACAO DA COMPOSICAO QUIMICA

A investigagdo da composi¢ao quimica de nanocompdsitos se mostra essencial
para avaliacdo dos tipos de interagdes quimicas estabelecidas entre as diferentes fases
e a reatividade quimica dos componentes, cujas caracteristicas interferem na sua
aplicagdo final. Dentre as andlises quimicas mais empregadas estdo as técnicas espec-
troscopicas como a espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho com
transformadas de Fourier (do inglés Fourier transform infrared spectroscopy — FTIR),
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espalhamento Raman, espectroscopia de energia dispersiva (do inglés energy dispersi-
ve spectroscopy — EDS), espectroscopia de absor¢do no ultravioleta visivel (UV-Vis),
difracdo de raios X (do inglés X-ray diffraction), espectroscopia de raios X por disper-
sao em energia (do inglés energy dispersive X-ray spectroscopy — EDX), entre outras.
Maiores detalhes dos principios de funcionamento destas técnicas estao contidos no
Capitulo 15, mas algumas das aplica¢des sao mostradas aqui.

A técnica de FTIR, por exemplo, pode ser empregada para andlises quantitativas
em relagdo a presenca de nanocargas no nanocomposito, conforme reportado por
Jasmi et al. (2018).2°* Nesse estudo, os autores realizaram a caracterizagdo composicio-
nal de um nanocompdsito de poliuretano (PU) e 6xido de grafeno reduzido, na qual
foi possivel confirmar as bandas espectrais do PU e também a auséncia das bandas
dos mondmeros empregados em sua sintese, concluindo que o processo de purifica-
¢éo apos a sintese foi eficiente. Na analise do nanocompdsito, em comparagdo ao es-
pectro do PU puro foram verificados deslocamentos das bandas espectrais referentes
aos grupos carbonila (-C=0) e amida (-NH) para maiores nimeros de onda, e um
pequeno deslocamento da banda do éter (-O-C-O) para menores numeros de onda.
Os autores apontaram que essas alteragdes sdo indicios da ocorréncia de fortes
interagdes intermoleculares entre o grafeno e o PU e verificaram que isto levou ao
encurtamento das ligagdes carbonilicas, favorecendo as interagdes entre as cadeias
poliméricas do PU, induzindo assim a maior reticulacdo do material, o que foi corro-
borado por técnicas de caracterizagdes adicionais.

Em alguns casos, ndo é possivel observar grandes modificagdes nos espectros de
FTIR de alguns nanocompdsitos (em relagdo a matriz pura), e isto pode ser devido a
uma baixa porcentagem da nanocarga, sendo limitada pela resolu¢do do equipamen-
to, ou ainda pela natureza da nanocarga, a qual pode ndo ser detectavel por esta téc-
nica, como no caso de nanoparticulas metdlicas. Por essa razao, Morales-Navaez e
colaboradores (2015)*” empregaram a técnica de UV-Vis para confirmar a presenga
de nanoparticulas de prata e ouro em nanocompésitos cuja matriz era formada por
celulose bacteriana. Visto que na técnica de UV-Vis o feixe de luz deve atravessar a
amostra e ser coletado para medicdo de suas intensidades, esta técnica pode ser apli-
cada ao nanocomposito pelo fato da celulose bacteriana apresentar-se sob a forma de
uma membrana transparente, cujos nanocompositos produzidos puderam ser utiliza-
dos como sensores colorimétricos. A interagdo de analitos com o nanocomposito
gerou alteragdes nas propriedades dpticas do material, e puderam ser, portanto, medi-
das também pela técnica de UV-Vis. Nesse caso, a investigacdo das bandas espectrais
demonstrou correspondéncia com as bandas espectrais caracteristicas das nanoparti-
culas de prata e de ouro.

4.7.3 INVESTIGACAO DAS PROPRIEDADES TERMICAS

A avaliacao dos eventos térmicos ¢ uma técnica muito interessante para a caracte-
rizagao de nanocompositos poliméricos devido a grande quantidade de informagoes
que podem ser extraidas ao submeter estes materiais a variagdo de temperatura, como
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parametros de dilatagdo, ponto de fusdo, temperatura de transicao vitrea, coeficiente
de expansdo térmica, propriedades termomecénicas, tensdes térmicas e deformagao,
entre outras. Além disso, esses testes ajudam a fornecer uma visao geral do compor-
tamento do material final frente as diferentes condi¢oes a que poderao ser submeti-
dos. As principais técnicas empregadas para se obter informagdes estruturais de
nanocompdsitos poliméricos sao a termogravimetria (thermogravimetry - TG),
calorimetria de varredura diferencial (dynamic scanning calorimetry - DSC) e andlise
termodinamico-mecanica (dynamic mechanical thermal analysis - DTMA). Os prin-
cipios de funcionamento de técnica estdo descritos no Capitulo 15, mas alguns deta-
lhes sdo aqui apresentados.

A TG ¢ uma andlise comumente empregada para investigar o efeito das nanocar-
gas na estabilidade térmica do nanocomposito final.*** Essa técnica se faz importante
para que se estabelecam parametros de processamentos que envolvam elevada tempe-
ratura, como extrusdo e inje¢do, de modo a determinar qual a maxima temperatura
que pode ser utilizada no processo sem que haja grandes efeitos degradativos e preju-
izo ao material final. Em alguns casos, a técnica de TG também pode fornecer dados
sobre a variagao composicional dos nanocompositos quando seus componentes apre-
sentam uma temperatura de degradacgao térmica distinta.

A técnica de DSC tem sido amplamente aplicada na caracterizagdo de nanocom-
positos poliméricos visando a determinac¢do de parametros, como temperatura de
fusdo, de cristalizagdo, cinética de cura e transicio vitrea (Tg), além das entalpias en-
volvidas no processo.*¥2%* As propriedades tipicas dos polimeros puros apresentam
alteragoes peculiares como consequéncia da adi¢ao de uma nanocarga, principalmen-
te no que diz respeito aos pardmetros relacionados a restricdo de mobilidade das ca-
deias poliméricas, como a elevagdo da T , e também na qualidade e quantidade dos
cristais formados ap6s o processamento dos nanocompositos, impactando na tempe-
ratura e entalpia de fusao dos cristais (T_ e AH , respectivamente).*® Foram investiga-
dos os efeitos da incorporacao de nanoparticulas de prata em matriz de polietileno de
média densidade (PEMD). Os resultados da analise de DSC mostraram que embora
os valores de temperatura de fusdo (Tm) do PEMD e seus nanocompdsitos tenham
sido similares, a temperatura de cristalizagdo (Tc) aumentou com a adi¢ao de nano-
particulas de prata. E possivel, com os devidos modelamentos mateméticos, obter
informagoes acerca da cristalinidade dos materiais poliméricos, e dessa forma os au-
tores verificaram um crescente aumento do indice de cristalinidade dos nanocompd-
sitos de acordo com o aumento da concentra¢ao de AgNP. A causa desse aumento foi
atribuida a uma maior quantidade de sitio de nucleagdo causados pela presenca das
AgNP, o que leva a restricdo da mobilidade das cadeias poliméricas e consequente
maior interagao entre elas, refletindo em superior indice de cristalinidade, em relagao
ao polimero puro. O indice de cristalinidade dos nanocompdsitos, calculados a partir
dos valores de entalpia de cristalizagio (AH ), também aumentaram de acordo com o
aumento da porcentagem de nanoparticulas no nanocompdsito.

A técnica de DTMA fornece informagdes a respeito do comportamento viscoelas-
tico de sistemas poliméricos e ¢ frequentemente utilizada para obtencao de dados re-
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ferentes a tensao ou deformagao ocorrida nos materiais testados, quando submetidos
a processos de deformagdes oscilatdrias, como tragdo, flexdo ou compressio.?’-%
Dentre as informagoes obtidas estao os valores de modulo de perda e armazenamen-
to, modulo elastico, tensdo na ruptura, tensio maxima, coeficiente de expansao tér-
mica, entre outras.

4.7.4 TECNICAS DE INVESTIGACAO DE PROPRIEDADES RELACIO-
NADAS A APLICACAO FINAL DO NANOCOMPOSITO

De acordo com a aplicag¢do final almejada, caracterizagdes adicionais devem ser
realizadas, além das anteriormente descritas, para investigacdo da morfologia,
composi¢do quimica e eventos térmicos. Por exemplo, ao se desenvolver um nano-
composito polimérico reforcado mecanicamente pela adi¢ao de nanoestruturas a uma
matriz polimérica, este deve ser submetido a ensaios mecanicos de tragdo para obten-
¢do de pardmetros como resisténcia a tragdo, modulo elastico, tensao maxima e alon-
gamento maximo, utilizando-se equipamento adequado e seguindo normas técnicas,
como a ASTM D638.

Com respeito as analises de determinacdo de propriedades elétricas de nanocom-
positos destinados a dispositivos eletronicos, podem ser empregadas técnicas como
espectroscopia de impedancia elétrica,?”?% capaz de fornecer dados sobre resisténcia,
capacitancia e impedancia, bem como técnicas eletroquimicas, como voltametrias,*”
amperometrias®’ e espectroscopia de impedancia eletroquimica,®"! além da técnica de
medida de quatro pontas,*'? entre outras.

Nanocompdsitos para aplicagdes bioldgicas, como sistemas de administragiao de
medicamentos e libera¢do controlada de firmacos, dispositivos de medi¢do biomédi-
ca, implantes biomédicos, articulacdes artificiais, sensores para monitoramento da
satude corporal, também devem ser minuciosamente caracterizados quanto a citotoxi-
cidade, genotoxicidade, biocompatibilidade e interagao com micro-organismos. Den-
tre os ensaios empregados estdo os testes de citotoxicidade in vitro, como os testes de
citotoxicidade de contato direto, realizados pelo teste de viabilidade celular que se-
guem instru¢des normativas, e os testes de biocompatibilidade e citotoxicidade in
vivo, de modo que todos sdo procedimentos que seguem normas, como da Organiza-
¢do Internacional para Padronizagdo (em inglés ISO - International Organization for
Standardization) e da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT. Além des-
sas caracterizagdes, também existem técnicas especificas para nanocompdsitos poli-
méricos destinados para liberagao controlada de substancias, biodegradacao, filtracao
e adsorcdo de poluentes, e para muitas outras aplicagdes, mencionadas em mais deta-
lhes nos proximos capitulos.
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4.8 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste capitulo foram apresentados conceitos importantes sobre os nanocomposi-
tos poliméricos, incluindo definicdes, classificagdes, formas de obtengao, proprieda-
des e técnicas de caraterizagdo empregadas para esses materiais. O interesse pelos
nanocompdsitos poliméricos tem crescido acentuadamente em véarios campos de
aplicacdo, uma vez que estes materiais tendem a apresentar melhores propriedades
quando comparadas com os compositos poliméricos convencionais. Do ponto de
vista de aplicagdes, énfase tem sido dada nas areas biomédica, de fabricacao de dispo-
sitivos de armazenamento de energia e sensores, de embalagens de alimentos e de
sistemas de tratamento de agua, conforme exemplos apresentados. Embora promisso-
res, ainda hd um grande potencial a ser explorado em termos de novas estruturas,
composi¢oes, e métodos de preparagdo. Nesse sentido, esforgos sdo necessarios para o
continuo avango desse campo da ciéncia que apresenta enorme potencial para impac-
tar diversos setores da sociedade.

4.9 EXERCiICIOS PROPOSTOS
Questao 1

a) O que é um nanocomposito polimérico e como ele se diferencia de um micro-
composito polimérico? b) Quais sdo as formas que os reforcos em nanocompdsitos
podem apresentar?

Questao 2

Os nanocompositos poliméricos ganharam enorme destaque apds uma grande
empresa do ramo automobilistico demonstrar que as propriedades de um polimero
poderiam ser significativamente melhoradas com a adi¢do de uma pequena quantida-
de de nanoestruturas entre as moléculas do polimero. Na sintese do nanocomposito
realizada em altas temperaturas, a montmorilonita, um mineral composto por duas
camadas de silica e uma central de alumina, foi dispersa em agua e, em seguida, fo-
ram adicionadas o mondmero e o iniciador para a formagdo do polimero Nylon 6 em
meio dcido. Com base nisso, responda:

a) Quais propriedades podem ser melhoradas com a utilizagao da montmorilonita
na composi¢ao do nanocompdsito?

b) Classifique a sintese utilizada na obten¢ao do nanocompdsito.
Questao 3

Um aluno dispde de dlcool polivinilico (PVA) e deseja melhorar suas propriedades
de condutividade elétrica. Responda:

a) Quais materiais podem ser utilizados na composicio do nanocompdsito?

b) Sugira um método de prepara¢iao do nanocompésito e classifique-o.
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Questao 4

Discuta as principais caracteristicas fisico-quimicas e estruturais dos nanocompoé-
sitos que os tornam materiais promissores para o setor biomédico.

Questao 5

Visando-se fabricar um nanocompdsito polimérico condutor de eletricidade utili-
zando-se o polimero poliamida 6, para aplicagdo em dispositivos eletronicos, respon-
da as seguintes questdes a respeito do planejamento do trabalho a ser desenvolvido:

a) Sabendo que o polimero poliamida 6 é um material isolante elétrico, quais na-
noestruturas podem ser a ele associadas de modo a compor o nanocompdsito com as
propriedades desejadas?

b) Qual o nome do processo decorrente da combinagdo de nanomateriais & matri-
zes poliméricas que evita que estes se agreguem e retornem a escala macroscopica?

¢) Uma vez fabricado o nanocompdsito polimérico condutor, quais os tipos de ca-
racterizagdes devem ser realizados? Cite um exemplo de técnica para cada tipo de
caracterizagao.
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