CAPITULO 14
METODO SOL-GEL PARA POLIMEROS

Alan dos Santos da Silva e Jodo Henrique Zimnoch dos Santos'

14.1 UM BREVE HISTORICO SOBRE A CIENCIA SOL-GEL

Em 1846, durante investigacdes sobre os acidos bdrico e silicico, Ebelmen' sinteti-
zou o primeiro alcoxido de silicio, partindo de SiCl,, e devido a exposi¢do deste alco-
xido ao ar atmosférico, observou um fendmeno que conheceriamos mais tarde como
gelificagdo. Esse estudo trouxe aspectos importantes sobre o desenvolvimento da ci-
éncia sol-gel. Porém, essa ciéncia e suas potencialidades foram deixadas de lado por
muito tempo.

A partir de 1930 a ciéncia sol-gel comegou a ser investigada para a producao de
novos materiais. Pouco se sabia sobre os géis formados e diferentes teorias sobre sua
natureza foram propostas. Em 1938, Hurd? sistematizou as diferentes teorias, as con-
frontou com observagdes experimentais e propds mecanismos de formagao baseados
em condensagdo, tendo grande impacto na aceitagao do modelo fibrilar, segundo o
qual a estrutura de rede do gel consistiria de um esqueleto polimérico de acido silicico
e uma fase liquida continua - aprisionada na sua estrutura.

O aprimoramento do conhecimento sobre o processo sol-gel envolvendo alcoxidos
metalicos despertou o interesse da industria ceramica, devido ao controle das
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propriedades dos materiais produzidos. No entanto, mesmo diante de inimeras apli-
cagdes da ciéncia sol-gel, e possibilidades de produgido de tecnologias complexas, o
marco para a difusdo desta ciéncia estd associado a produ¢do de monolitos.>* A pos-
sibilidade de produzir vidro a baixas temperaturas e, consequentemente baixos
custos, levou a industria a investir intensamente nessa expectativa. Entretanto, con-
cluiu-se a inviabilidade dessa abordagem para a produgdo de vidro - principalmente
pecas grandes, visto a necessidade de meses de secagem para que o monolito nao
apresente imperfei¢oes, como rachaduras. Porém a difusdo e releitura do conheci-
mento dessa ciéncia possibilitou novas propostas, possibilidades e desenvolvimento a
diversas areas, sendo aplicada atualmente em polimeros, isolantes térmicos (inclusive
os utilizados pela Nasa), sensores, nanofarmacos, entre tanto outros materiais.

Até aqui, pudemos entender um pouco do contexto histérico no qual a ciéncia
sol-gel esta inserida. A partir deste ponto, buscaremos compreender, através de suas
particularidades, o que faz dessa uma ciéncia tao difundida, renovada e impactante,
mesmo apos tanto tempo. Essa compreensao sera construida utilizando-se como ére-
a-exemplo a tecnologia de polimeros com foco em nanotecnologia.

14.2 METODOS SOL-GEL

14.2.1 DEFINICAO DE SOL E GEL

O processo sol-gelé compreendido como a transi¢do de um sistema em fase solpa-
ra a fase gel, porém o que significa cada fase? Pois bem, as defini¢oes de solegel pos-
suem muitas variagoes, e uma excelente e profunda discussdo sobre isso foi levantada
por Innocenzi.’ De uma forma mais simples, sol pode ser compreendido como uma
suspensao coloidal, onde particulas (~1-1.000 nm) estdo dispersas em uma fase liqui-
da. O termo gel representa uma rede sélida, porosa e continua que engloba e ao mes-
mo tempo é rodeada por uma fase liquida continua. A Figura 14.1 a seguir ilustra uma
das tantas compreensdes de sol e gel e sua transi¢ao.

Fase sol Fase gel

Figura 14.1 - Transigdo entre fases sol e gel. A transi¢do para fase gel ou apenas gelificacdo, pode ser
facilmente identificada ao inclinar o reator e verificar que o material ndo escorre, ou escorre muito
lentamente, devido a elevada viscosidade do gel.
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Conforme ilustrado pela Figura 14.1, é possivel identificar a mudanca da fase sol
para a fase gel pela simples inclinagdo do recipiente onde a reagao estd ocorrendo, pois
ao fazer isto, é possivel verificar que a solugao nao escorre mais, indicando o enrijeci-
mento da mesma, devido a formacédo das redes interconectadas. E importante notar
que o que verificamos visualmente ¢ a gelifica¢ao tardia do material, pois o momento
exato de inicio da gelificagdo, também chamado de tempo de gelificagdo nao é uma
propriedade macroscdpica e sendo assim, ndo pode ser verificada visualmente. A
identificagdo do tempo de gelificagdo se da através de técnicas instrumentais.

Além dessa etapa, o processo sol-gel envolve outras seguintes, como envelheci-
mento, secagem e, em alguns casos, pds-tratamentos. De acordo com o tipo de
material ou aplicagao-alvo, a aplicacdo dessas etapas é necessaria. Essas informagoes
podem ser encontradas, com riqueza de detalhes, na obra de Brinker e Scherer.®

14.2.2 METODO SOL-GEL HIDROLITICO CONVENCIONAL: PAR-
TINDO DE ALCOXIDOS

Desde de Ebelmen' inumeros estudos buscaram compreender o que seria o
material gelatinoso descrito por ele, e 0 que levaria a sua formacéao. Esses estudos es-
tabeleceram duas reagdes extremamente importantes no processo sol-gel: hidrolise e
condensagdo. De forma bem introdutoria o que ocorre no processo sol-gel convencio-
nal é a hidrolise do precursor alcoxido e a policondensagao destas unidades hidrolisa-
das, produzindo grandes cadeias poliméricas através das ligagdes -Si-O-Si-
(Figura 14.2).

Hidrolise
=Si—OR + H,0 === ==Si—OH + ROH (D

Esterificacao

Condensacao de alcool
=Si—OR + HO—Si= == =Si—0—Si== + ROH (2)

Alcoolise

Condensacdo de agua
=Si—OH + HO—Si= === =Si—0—Si= + H,0 ()
Hidrolise

Figura 14.2 — Etapas reacionais envolvidas no processo sol-gel baseado em hidrdlise de alcéxidos.
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Fazendo um paralelo com o estudo de Ebelmen, o que foi observado ao deixar o
alcoxido em contato com o ar atmosférico, foi a hidrélise do mesmo pela umidade do
ar, a transigdo para a fase gel devido as reagoes de condensagao, gerando um material
com aspecto gelatinoso, e por fim, apds determinado periodo, a densificagdo da rede
e a producdo de um material s6lido. Atualmente, sabemos que o alcoxido preparado
por Ebelmen se tratava do Tetraetoxisilano (TEOS), um do mais versateis e utilizados
alcoxidos de silicio (Figura 14.3).
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Alcoxido genérico TEOS (R = C,Hs)

Figura 14.3 — RepresentagBes de estrutura genérica de alcoxidos de silicio e estrutura de tetraetoxisila-
no (TEOS), um dos alcéxidos mais utilizados em processos sol-gel.

Antes de prosseguirmos, podemos racionalizar sobre alguns aspectos importantes
representados pelas Figuras 14.2 e 14.3.

i. E importante notar que por mais que as etapas reacionais de hidrélise e conden-
sacdo (Equagoes(14.1), (14.2) e (14.3)) sejam abordadas de forma individual, geralmen-
te a condensagdo inicia-se antes que a hidrdlise do alcoxido seja completa;

ii. Ha condi¢oes experimentais em que a etapa de hidrdlise pode ser rapida e apro-
ximadamente completa, porém nestes casos nao ha a observacéao de gelificagao;7

iii. Os equilibrios demonstrados pelas Equacdes (14.1), (14.2) e (14.3), podem ser
favorecidos ou inibidos, de acordo com as condigdes experimentais;

iv. O processo sol-gel partindo de um alcéxido do tipo Si(OR),, como o TEOS,
produz silica (SiO,); e

v. A substitui¢do de um grupo OR em Si(OR),, por um grupo nao hidrolisavel R,
produz derivados organo-substituidos (chamados organotrialcoxisilanos, ou apenas
organoalcoxisilanos), R’Si(OR),. Esses organoalcoxisilanos podem ser misturados em
processos sol-gel partindo de Si(OR),, resultando em silicas modificadas com grupos
R’, tambem denominadas de ormosil ou silicas hibridas.

O conhecimento e controle das etapas de hidrolise e condensagdo dos métodos
sol-gelconvencionais, possibilitaram e ainda possibilitam o desenvolvimento de no-
vos processos e tecnologias. Os métodos se tornaram ainda mais interessantes, devido
ao fato desse controle estar associado a simples manipulacdo de fatores experimentais.
A seguir discutiremosas particularidades das reagdes de hidrélise e condensacao, as-
sim como a influéncia de alguns desses fatores sobre elas.
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14.2.3 HIDROLISE E CONDENSACAO

A hidrolise ocorre por reagao de substitui¢ao nucleofilica bimolecular (SN?), atra-
vés do ataque nucleofilico do oxigénio ao atomo de silicio, conforme verificado em
experimento utilizando d4gua com marcagdo isotdpica.® O mesmo comportamento é
proposto para reagdes envolvendo organoalcoxisilanos.

=Si—OR + H'"OH == =Si-'"*OH + ROH (144)

As etapas de condensagao levam a formagéo da ligagdo siloxano (Si-O-Si) e a pro-
dugdo de dlcool e/ou dgua (Equagdes (14.2) e (14.3)). Igualmente a etapa de hidrdlise,
ha fatores que podem influenciar essa etapa. Alguns desses fatores serdo discutidos a
seguir.

Efeito de catalisadores

O uso de catalisadores promove reagoes de hidrdlise mais rapidas e completas.
Acidos minerais e hidréxido de amonio sdo os catalisadores mais comuns nos méto-
dos sol-gel, porém acidos organicos, acidos de Lewis, aminas e aminoacidos também
vém sendo utilizados.

A reac¢do de hidrolise catalisada por acidos envolve a protonagdo do alcoxido pre-
cursor, seguida de um ataque nucleofilico pela d4gua ao atomo de silicio, levando a
formacdo de um estado de transi¢do pentacoordenado.®’ O efeito retirador de densi-
dade de carga associado ao atomo de oxigénio da dgua, permite a diminui¢ao da carga
sobre o alcoxido protonado, permitindo a liberagao do alcool. Por fim, ha a inversao
da configuragéo tetraédrica do silicio, abstra¢ao do préton e a formagao do monome-
ro hidrolisado. Note que como esperado, o catalisador é regenerado ao final do
processo:*
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A reagdo de hidrdlise catalisada por base apresenta a mesma racionaliza¢ao, com
pequenas diferengas. Aqui, o ataque nucleofilico ao atomo de silicio sera feito pelos
anions hidroxila, levando a formacio de um estado de transi¢do pentacoordenado,
com carga negativa deslocalizada. O grupo de entrada OH- desloca o grupo OR-, in-
vertendo a configuragdo tetraédrica do silicio®’:
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E importante notar que devido a aproximac¢ao do 4nion ao atomo de silicio, ha
uma pequena carga negativa sobre o silicio, até que a mesma seja deslocalizada.
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Comparando os intermedidrios formados em ambas as propostas de mecanismos
podemos observar algumas hipoteses importantes para entendermos o processo
sol-gel:

i. Na hidrolise catalisada por 4cido, a formag¢ao de um estado de transicao carrega-
do positivamente tende a ser inicialmente estabilizado pelo efeito indutivo promovido
pelos grupos OR. Essa estabilizagdo proporciona rapida taxa de hidrélise, para a for-
magdo da espécie (RO),Si-OH. Porém, com o aumento da substitui¢do de grupos OR
por grupos OH, ou seja, com a sequéncia de reagdes de hidrdlise, ha a desestabilizagao
do estado de transicao, visto que os grupos OH possuem maior carater eletroretira-
dor. Isso faz com que a taxa de hidrolise diminua a cada substituigdo; e

ii. Na hidrolise catalisada por base, o 4tomo de silicio apresenta-se levemente car-
regado negativamente, gerando um estado de transi¢do instavel. Essa instabilidade é
acentuada pela eletrodoagao estabelecida pelos grupos OR, devido ao efeito indutivo,
tornando o processo de hidrdlise mais lento. Porém, uma vez iniciada a hidrolise, a
presenca de grupos OH estabilizam o estado de transi¢do, através do efeito eletroreti-
rador, amenizando a carga sobre o atomo de silicio. Essa estabilizagdo faz com que a
taxa de hidrdlise aumente a cada substituicdo. O mesmo é valido para a substituicido
dos grupos OR por grupos OSi (que provém das reagdes de condensagdo), visto que,
em muitos casos, as reagdes de hidrolise e condensagdo ocorrem em paralelo.

As reagdes de condensagio catalisadas por dcido envolvem a protona¢do do mond-
mero hidrolisado, seguido pelo ataque nucleofilico de outra espécie hidrolisada, entao
hé a formacao do estado de transi¢ao, com a aproximac¢ao do mondmero e afastamen-
to da molécula de d4gua como grupo de saida. Ao final do processo, ha a formagao da
ligagdo siloxano Si-O-Si.

RO RO
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~5iOH + HO = RO\:Si—é)H (14.8)
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E importante observar que as espécies envolvidas nessas reagdes ndo se limitam as
monohidrolisadas, o que torna possivel uma série de possibilidades de diferentes
combinagdes durante as condensagdes, como bem aponta Schubert no livro Chemis-
try and Fundamentals of the Sol-Gel Process."

As reagoes de condensagio catalisadas por base envolvem a desprotonagéo de es-
pécies hidrolisadas, formando o nucleéfilo (OR),Si-. O mecanismo proposto ¢ muito
semelhante ao da reagdo de hidrdlise catalisada por base, com a diferen¢a do nucled-
filo envolvido. Novamente, as Equagdes (14.10) e (14.11) apresentam espécies monohi-
drolisadas participando do processo, porém ha uma grande complexidade de espécies
e, portanto, de condensagdes possiveis.
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A partir daqui, podemos observar algumas caracteristicas de cada tipo de reagio:

i. Visto que a susceptibilidade a protonagao sofre interferéncia de grupos ligados
ao atomo de Si, e que a presenca de grupos como OR facilitam a protonagao (Equagao
14.10), as reagdes de condensagdo catalisadas por acido geralmente envolvem as espé-
cies como terminagdes de cadeias e espécies monohidrolisadas e, raramente ocorre no
meio das cadeias. Isso produz estruturas mais longas, menos ramificadas, visto que o
crescimento das estruturas ocorre preferencialmente na ponta das cadeias pré-
existentes; e

ii. A substituicdo de grupos OR por OH (ou OSi) torna o atomo de silicio mais
susceptivel a ataques nucleofilicos e, a0 mesmo tempo, aumenta a acidez dos prétons
presentes, sendo estes mais facilmente abstraidos por uma base (ou eletréfilo). Dessa
forma, reagdes de condensagao catalisadas por base favorecem a reagdo entre espécies
altamente condensadas (devido ao aumento da carga positiva sobre o dtomo de Si) e
estruturas menores ou menos condensadas. Isso leva a formacédo de estruturas meno-
res e mais ramificadas, visto que aqui as reagoes nao estdo limitadas as extremidades
das cadeias, mas sim favorecidas por reagdes ao longo das mesmas.

Se nos considerarmos o que ja sabemos sobre essas reagoes catalisadas por acido
poderemos compreender algumas observagdes experimentais gerais sobre ela:

i. Durante a hidrolise, a solu¢do apresenta aspecto transparente ou levemente es-
branquigado;

ii. A gelificagdo (transicao da fase sol para a fase gel) demora muitas horas ou dias.
Isso pode ser compreendido pelo fato das reagdes de condensagao produzirem estru-
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turas longas, porém pouco ramificadas, dificultando processos de interagao entre as
estruturas formadas, o que poderiamos entender como uma menor interconectivida-
de ao longo das estruturas. Aliado a isso, a substituigdo de grupos indutivos OR por
grupos eletroretiradores OSi (devido a formagao de ligagoes siloxano) diminui a carga
positiva sobre o atomo de Si, tornando-o menos susceptivel a ataques nucleofilicos, o
que ¢ ainda mais agravado devido ao baixo potencial nucleofilico de espécies, como
(OR),Si-OH. Esse conjunto de fatores faz com que o processo de transi¢do da fase sol
para a gel necessite de tempos muito longos para ocorrer e, ha condigées em que nem
mesmo ocorre;’e

iii. Os materiais produzidos por essa rota apresentam, normalmente, organizacao
na forma de placas, com maior area especifica (comparado aqueles produzidos por
rota basica) e presen¢a de microporos;"

Se estabelecermos a mesma abordagem ao processo sol-gelcatalisado por base, po-
demos compreender algumas observagdes experimentais:

iv. Durante a hidrdlise, a solu¢ao apresenta aspecto que varia de opaco a leitoso.
Isso é comumente associado a formagao de particulas coloidais, cuja formagao sera
discutida ao decorrer deste capitulo. Porém de forma introdutéria, podemos entender
isso como uma consequéncia da formacao de estruturas pequenas e ramificadas;

v. A transi¢do da fase sol para a fase gel ocorre em poucos minutos. A velocidade
com que a transi¢do ocorre, pode ser associada as crescentes taxas de hidrolise em
meio basico (como vimos anteriormente, pela substitui¢ao de grupos OR por grupos
OH ou OSi), produzindo cada vez mais rapido espécies com maior acidez e, conse-
quentemente,com maior susceptibilidade para formar nucledfilos, através da abstra-
¢do de protons pelas bases presentes no meio reacional. Essa combinagédo faz com que
as reagoes de hidrdlise e condensac¢do ocorram muito rapido, levando a uma alta con-
centracdo de pequenas estruturas, que ao longo do processo formam a rede sélida
através de interconectividade interparticulas; e

vi. Os materiais produzidos por essa rota apresentam, geralmente, perfil mais es-
férico, com menor area especifica (comparado a rota dcida) e com poros cilindricos."

Um caso bastante particular e que parece combinar as potencialidades dos dois
tipos de catalises vistas anteriormente é o sol-gel catalisado por ions fluoretos. Inicial-
mente, pesquisadores tratavam esse sistema como um sistema catalisado por acido,
devido a utiliza¢ao de acido fluoridrico (HF), porém os comportamentos observados
eram bastante singulares. Mas por que isso ocorre? Pois bem,vamos discutir isso fren-
te a0s mecanismos propostos, a seguir.

RQ (') (')

2 RO OR - RO OR RO
ROwSi__or S 3 | 0 AW
~ —OR —~ | F.Xi_OR| — Fof-OH,| —» RO—_S$i—OH (14.12)
R \ 2 R R R
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Como proposta pela Equagao(14.12) (etapa de hidrdlise), a atuagdo do anion fluo-
reto com nucledfilo levaria a forma¢ao de um estado pentacoordenado altamente ins-
tavel, seguida do ataque nucleofilico ao silicio hipervalente, resultando em um estado
hexacoordenado instavel, e apds tranferéncia de prétons, a eliminagido de ROH.®

Como ja vimos, reagdes de hidrélise envolvendo nucledfilos carregados (Equagdo
(14.7)) tendem a se tornar mais rapidas conforme ha substituicao de grupos OR por
OH (ou OSi) e, ao aliarmos a isto, o fato de que na reagao catalisada por anions fluo-
reto (nucledfilo carregado) ha producao de dois estados altamente instaveis, é possivel
entender o grande aumento na taxa de hidrélise. Com o aumento na taxa de hidrélise,
mais espécies reativas a serem consumidas na etapa de condensagio serdo formadas,
porém diferentemente do que normalmente ocorre na catalise acida, aqui a gelifica-
¢do ocorre rapidamente, demonstrando que as reagdes de policondensagido também
ocorrem rapidamente. A partir disso, se propds um mecanismo de ataque nuclofilico
assitido por anions fluoretos (Equagao (14.13)), onde devido ao pequeno volume, o
anion consegue se adicionar na esfera de coordenagao do dtomo de silicio, deixando-o
ainda mais positivo, o que é extremamente necessario para o ataque do nucleéfilo
Si(OH),. Com a eliminagio de 4gua e restauragdo do catalisador (F-) ha a formagao da
ligacao siloxano.®'* Essa possibilidade explica o fato de que silicas produzidas por esse
método apresentam propriedades estruturais muito semelhantes aquelas produzidas
por catalise basica, porém com taxas de hidrolise muito mais altas e tempo de gelifi-
cacdo muito menor. Atualmente, além de HF, se utilizam sais como fonte de 4nions
fluoreto.

Efeito da agua

Uma observagio bastante difundida demonstra que o aumento da razdo H,O:Si
promove o aumento da taxa de hidrélise em sistemas catalisados por 4cido, revelando
o papel reativo da agua nessa reagdo.° Porém, em sistemas catalisados por base exis-
tem algumas divergéncias entre a existéncia ou nao de influéncia dessa razdo sobre a
reagdo de hidrdlise. Além disso, o aumento da taxa de hidroélise ird produzir mais es-
pécies consumidas na etapa de condensagao, logo, a razao H,O:Si tem efeito sobre esta
etapa (a0 menos para sob catalise 4cida). E importante notar que a variagdo dessa
razdo, assim como os demais pardmetros, pode levar a materiais com diferentes
propriedades fisicas, como area especifica, tamanho e volume de poro, diametro de
particula, entre outras."”

Efeito do solvente

O uso de solventes é necessario para garantir a miscibilidade dos reagentes e a
homogeneidade do sistema, visto que geralmente os alcéxidos sdo imisciveis em agua.
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Essa homogeneizagao do sistema ¢é essencial principalmente para a etapa de hidrolise
(por ser dependente de espécies hidrossoltiveis ou até mesmo da proépria dgua). Sol-
ventes proticos, aproticos, polares ou apolares podem ser utilizados e, assim como
tudo o que vimos até aqui, esta escolha também afeta as taxas de reagdo, assim como
as propriedades do material produzido.”

Solventes polares (como dgua e alcoois) promovem a solvatagdo de espécies pola-
res, como espécies hidrolisadas. Porém, a presenga de maiores momentos de dipolo,
pode influenciar na desestabilizagao de sistemas carregados, por exemplo, quando ha
a presenga de ion H O+ ou OH- (comum em sistemas catalisados por dcido ou base,
respectivamente). Por outro lado, solvente menos polares (como THF) podem ser uti-
lizados para a solvatagdo de espécies naohidrolisadas, sendo tteis para a remogao de
espécies que ndo reagiram, por exemplo.®

Solventes proticos podem afetar as taxas de reagdo em sistemas catalisados por
acido e/ou por base, de acordo com a labilidade dos prétons, devido a possibilidade de
interagdes por ligagcdes de hidrogénio com fons H,O+ ou OH-, levando a diminuigdo
da atividade dos catalisadores, por exemplo. Enquanto isso, o uso de solventes aproti-
cos aumenta a for¢a de OH- como nucledfilo, por ndo haver interagdes solvente-ion
por ligagdes de hidrogénio.®

Outra propriedade fisica do solvente que influencia fortemente a reagdo ¢ a visco-
sidade. Se pensarmos que uma das caracteristicas do mecanismo SN2envolvido na
etapa de hidrolise é o rearranjo do grupos de entrada e de saida, ou seja, a reorganiza-
cao do 4tomo de silicio, entdo quanto maior a viscosidade e, consequentemente, a re-
sisténcia a0 movimento, menor a possibilidade desta reorganizagdo ocorrer."

Efeito dos ligantes

Além dos efeitos indutivos discutidos anteriormente, a etapa de hidrdlise de
alcoxidos, que é essencial para o processo sol-gel, independente do tipo de catalise
aplicada, é altamente afetada por efeitos estéricos, ou seja, pelo aumento do volume
dos ligantes."” A presenca de ramificagdes nos grupos alcéxidos torna a etapa de hi-
drolise ainda mais lenta, quando comparada a presenca de alcoxidos de cadeia linear.®

E importante ressaltarmos que a busca pelo conhecimento experimental e tedrico
sobre os ligantes e suas influéncias no processo sol-gel poporcionou um novo hori-
zonte de possibilidades: produgdo de materiais inorganico-orgéanicos ou hibridos.

14.3 MATERIAIS HiBRIDOS POR METODO SOL-GEL

A obtencdo de materiais baseados em silica, constituidos de combinacoes entre
blocos inorgéanico e orgénico é indiscutivelmente um dos maiores feitos da ciéncia
sol-gel. As brandas condi¢des reacionais, que mantém a integridade dos compostos
organicos e suas propriedades, aliadas as possibilidades de utilizacao de diferentes
organosilanos, levam intimeras aplicabilidades dos materiais produzidos, de acordo
com suas propriedades quimicas e fisicas.'
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Os materiais hibridos obtidos por processo sol-gel podem ser separados em classe
I e classe II, de acordo com o método de obtengdo. Materiais classe I sdo aqueles onde
ndo ha formagao de ligagao quimica entre os compostos orgénicos e a rede de silica,
enquanto nos materiais classe II ha a interacao entre rede e compostos organicos por
ligaces covalentes.

Materiais classe I podem ser produzidos pela simples dissolucao das unidades or-
ganicas na solugao precursora (por exemplo, TEOS, agua e catalisador em etanol),
gerando o aprisionamento destas unidades conforme as estruturas de rede se formam
ao seu redor.10 Esse método é bastante comum para finalidades de encapsulamento e
liberagdo controlada de farmacos (drug delivery), além de tantas outras, onde ha o
interesse em manter o composto organico protegido até que encontre determinada
condigao, sendo facilmente liberado ao meio externo, conforme ilustra a Figura 14.4.

Figura 14.4 - llustragdo de encapsulamento de determinado composto no interior de uma estrutura a
base de silica. Em destaque: a presenca de poros no material também pode servir como uma forma de
reter o composto orgénico.

No caso de polimeros organicos, as redes organica e inorganica poderao apresen-
tar interpenetragdes, porém sem interagdes por ligagdes covalentes. A presenga de
compostos organicos pode influenciar o processo de gelificagdo, pela alteragiao da
polaridade do meio.

Materiais de classe II podem ser produzidos através da incorporacao de compostos
organicos a rede de silica através de ligagcdes covalentes". Uma forma amplamente
conhecida de produzir essa classe de materiais é através da utiliza¢do de organoalco-
xisilanos. Lembrando que organoalcoxisilanos sdo organo-derivados de alcdxicos ge-
néricos, ou seja, alcoxidos com (ao menos) um dos grupos OR substituido por grupos
organicos R’ (ver item v, Se¢do 3.1). Como a ligagdo Si-C apresenta estabilidade aos
processos de hidrdlise,6 o grupo funcional organico estara presente na estrutura final
obtida pelo processo sol-gel. Como vimos anteriormente, a natureza desse grupo afe-
ta as etapas de hidrolise e condensagao. Uma estratégia muito utilizada é a mistura de
alcéxidos (como TEOS) e organoalcoxisilanos (normalmente este em menor quanti-
dade), a fim de produzir materiais com alta densidade de rede, caracteristica de mate-
riais baseados em alcdxidos, e com funcionalizagdes quimicas, especificas de cada
organoalcoxisilanos.'
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Diversos estudos utilizam essa abordagem na producao de adsorventes, materiais
alvo-seletivos, biossensores, aditivos, materiais com capacidades autolimpantes, anti-
biofilme, entre tantos outros (Figura 14.5). As estruturas e propriedades dos materiais
de classe II (assim como os de classe I) dependem diretamente da metodologia aplica-
da nas suas produgdes. Portanto, o conjunto deve ser pensado conforme a aplicacao
desejada.

(b)

Silica hibrida

Figura 14.5 — llustragdo de silica hibrida produzida por método sol-gel e algumas possibilidades de apli-
cagdo. Detalhes exemplificam atuagdo desses materiais na (a) pré-concentragdo de metais; (b) interagdo
com compostos lipofilicos; e (c) interagdo alvo-especifico.

Outra grande possibilidade envolvendo materiais hibridos, em especial silicas hi-
bridas é a produ¢ao de materiais com diferentes camadas, sendo possivel manter o
nucleo de silica, recoberto por matrizes poliméricas (ou ao contrario). Esse tipo de
material pode ser obtido como os materiais de classe I e I, dependendo da finalidade
e da metodologia aplicada.

Apos esse panorama sobre materiais hibridos, e tendo em foco o escopo deste li-
vro, iremos abordar essas possibilidades existentes na combinagdo polimero-silica
sol-gel em nanomaterais. Porém, precisamos entender como é possivel alcangarmos
dimensdes nanométricas utilizando a ciéncia sol-gel e para isso, nos introduziremos
ao método mais conhecido e aplicado para esta finalidade: 0 Método de Stober.

14.4 METODO SOL-GEL APLICADO A NANOTECNOLOGIA

14.4.1 SINTESE COLOIDAL: METODO DE STOBER

Em 1968, Werner Stober e colaboradores' estabeleceram um modo de produzir
particulas de silica monodispersas, com formato esférico e tamanhos na faixa de mi-
crons e submicrons. Em seus estudos, Stober e col. sintetizaram esferas de silica (< 50
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nm até 2 pm em didmetro), sob condi¢des experimentais brandas (temperatura am-
biente e pressao atmosférica) através da hidrdlise e condensacdo de alcoxidos de silicio
- note o processo sol-gel ocorrendo aqui — em solug¢des alcoolicas.'”” Esse trabalho se
tornou um marco no desenvolvimento da nanotecnologia e uma leitura necessaria
para qualquer pessoa que atue no campo de nanoparticulas de silica.

Conceitos basicos

O método de Stober consiste no processo sol-gel catalisado por base (as mais co-
muns sdo NH,OH e NaOH, porém hé grande diversidade), utilizando dlcoois como
solvente. Como vimos anteriormente, uma das caracteristicas desse processo é a pro-
dugdo de particulas menores e esféricas, que se agregam, formam particulas maiores
e por fim a rede sdlida. E se pudessemos evitar a formagao dessa rede solida? Talvez,
o ponto central do trabalho de Stober tenha sido compreender a importancia de evitar
essas interagdes interparticulas. Nos poderiamos pensar no método de Stéber como
um processo sol-gel catalisado por base idealmente diluido, onde ha formagao de par-
ticulas esféricas, tao afastadas, que as intera¢des coulombianas (que decaem com o
quadrado da distincia) entre elas ndo apresentam forca suficiente para a induzir o
processo de agregacdo. Porém, cabe ressaltar o aspecto simplificado, para fins didati-
cos dessa explicagdo, visto os inumeros e complexos fatores e mecanismos envolvidos
nesse método.

A Figura 14.6, a seguir, apresenta uma releitura da metodologia que Stober utilizou
em seu estudo.

NH4OH Alcoxido,
Alcool
Agitacdo Agitagdo
; —
Agua

Figura 14.6 — Ilustragdo de produgdo de nanoparticulas através de método de Stober. Destaque: Micro-
grafia obtida em andlise por microscopia eletronica de varredura (magnificagdo: 3000x; didametro mé-
dio: 290 nm), cedida pelo autor.

Através da Figura 14.6, o experimento para producdo de nanoparticulas de silica
parece bastante simples, porém varios fatores foram investigados por Stober e col.,
como:

i. Concentracio de hidréoxido de aménio (ou de amdnia);

ii. Concentracgao de agua;
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iii. Concentragéo de alcoxido;

iv. Natureza do alcoxido;

v. Solvente e combinagdes de solventes; e
vi. Tempo de reagao.

Além dos fatores listados, atualmente podemos adicionar outros, como tempera-
tura, velocidade de adi¢ao do alcdxido, agitagao, for¢a idnica, entre outros. Isso nos
demonstra o nivel de complexidade, mas também a quantidade de possibilidades de
sinteses envolvendo esse método. Antes de prosseguirmos para entendermos alguns
fatores importantes envolvidos nesse método, podemos atentar para alguns pontos
desse experimento:

i. A identificacdo da formacdo de nanoparticulas ¢ facilmente identificada pela
transicdo de uma solugio perfeitamente transparente para uma solu¢ao com aspecto
que varia desde levemente azulado até leitoso. Isso se deve pela interag¢ao das particu-
las coloidais com a luz e, conforme a concentra¢do ou o tamanho destas particulas
aumenta, mais intenso este tipo de interagéo; e

ii. No experimento citado, as particulas sdo mantidas em solucgdo reacional e ali-
quotas sdo coletadas para a anélises. E importante notar que quando sintetizamos
esse tipo de material para aplicagdes futuras, é extremamente importante remover as
nanoparticulas do meio reacional, para evitar que as mesmas continuem reagindo e
aumentando o seu tamanho. Uma forma bastante utilizada é a centrifugac¢ao sob ro-
tagdes superiores a 10.000 rpm (facilmente alcangavel por centrifugas de laboratério)
por tempos que variam de 10 a 60 minutos. Dessa centrifuga¢ao ¢ obtido o que cha-
mamos de pellet, que pode ser lavado com o mesmo alcool utilizado na reagio, a fim
de remover o residuo de catalisador e alcoxido. Esse processo pode ser repetido varias
vezes e, por fim, o pellet pode ser ressuspenso em alcool ou em agua com auxilio de
banho ultrassonico, ou seco por inimeras técnicas.

A seguir, abordaremos importantes pardmetros experimentais e suas influéncias
sobre o método de Stober.

Importancia de parametros reacionais
Concentragdo de TEOS, dgua e hidréxido de amonio

A complexidade de interagdes envolvendo TEOS, agua e hidroxido de amonio tor-
na essencial que o estudo das condigdes experimentais considere os trés componentes.
As concentragdes desses reagentes devem ser cuidadosamente estudadas de acordo
com a finalidade do material produzido, pois variagdes em qualquer uma delas reflete
em mudangas em propriedades, como diametro de particulas e sua dispersao. Ainda
que cada caso e objetivo deva ser avaliado cautelosamente, alguns aspectos gerais e
intrigantes sobre a influéncia de TEOS, dgua e hidréxido de amoénio a sintese de na-
noparticulas podem ser observados:

i. A diminui¢do da concentracdo dos trés componentes simultaneamente leva a
produgido de nanoparticulas com didmetros menores;
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ii. O aumento da concentragdo dos trés componentes simultaneamente leva a pro-
dugdo de nanoparticulas com didmetros maiores;

iii. Mantendo fixas as concentra¢des de TEOS e NH,OH € possivel variar o tama-
nho das nanoparticulas obtidas, através da variagdo da concentragdo de dgua. O com-
portamento da dgua e sua influéncia sobre o didmetro das nanoparticulas é bastante
complexo e dependente da concentragdo, porém ainda nao foi totalmente compreen-
dido. O aumento da quantidade de dgua até determinada concentragdo (~10 M)16,17le-
va ao aumento de didmetro das nanoparticulas e, acima deste valor, é verificada a
diminui¢ao do tamanho das nanoparticulas sintetizadas; e

iv. A diminuicio da concentracio de NH4OH leva a diminui¢do dos tamanhos de
particulas obtidas. E importante ter em mente que existe um limite para essa dimi-
nui¢do de concentra¢io, abaixo do qual ndo hd formacgao de nanoparticulas;

v. No momento de estabelecermos os protocolos de sintese de nanoparticulas por
esse método, é muito importante considerarmos a quantidade de agua ja presente nos
reagentes (etanol e hidroxido de aménio).

Solvente

O solvente utilizado na reagao também influencia no didmetro das nanoparticulas
por diversos fatores. Um exemplo dessa influéncia estd associado ao tamanho do al-
cool utilizado. Conforme o aumento da cadeia carbonica do 4lcool, maior o diAmetro
das particulas obtidas.18 Podemos associar essa observagao a viscosidade dos solven-
tes (etanol é aproximadamente duas vezes mais viscoso que o metanol, por exemplo),
pois como vimos anteriormente, o aumento da viscosidade pode impedir o rearranjo
necessario para a reagdo de hidrolise (mecanismo S 2), diminuindo a taxa de hidroli-
se e por sua vez, promovendo a diminuicdo de espécies hidrolisadas, que serdo consu-
midas na etapa de condensacdo. Além disso, o aumento da viscosidade diminui a
velocidade de difusao dos monomeros formados, e proporciona um aumento da con-
centragdo local, gerando a formagao de particulas maiores.

Temperatura, tempo e agitacao

O aumento da temperatura promove a obtencdo de particulas com menores
didmetros, possivelmente por dois fatores: (i) o aumento da taxa de nucleagdo, que
promove a producdo de particulas menores; e (ii) a diminuigdo da viscosidade do
solvente, o que promove o aumento da difusao das espécies reativas.

Ao contririo do que ocorre com a temperatura, o aumento do tempo de reacio
leva ao aumento do didmetro das particulas, e uma possibilidade esta associada ao
meio reacional. Como a solubilidade da silica aumenta em meio basico (condi¢édo no
método de Stober), o aumento do tempo de reagéo possibilita a redissolu¢io de parti-
culas menores e reorganizagdo em particulas maiores. O mesmo é observado para a
agitacao, onde o seu aumento estd associado ao aumento da possibilidade de colisdes
entre particulas e consequentemente a coagulagdo das mesmas.

Secagem

Um dos pontos fracos do método de Stober é a obtencdo de nanoparticulas em
estado solido. Isso se faz necessario, pois a permanéncia das nanoparticulas em sus-
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pensao pode acarretar em eventos de agregacao ao longo do tempo, modificando suas
propriedades fisicas. Frente a isso, diversos métodos de secagem estdo disponiveis em
literatura, porém eles também tém suas limitagdes. Secagens convencionais em estufa
(temperaturas acima de 60 °C) precisam ocorrer na auséncia de agua, caso contrario
pode haver o aumento a interagao particula-particula. Para isso, utilizam-se técnicas
de desidratagdo com solvente, normalmente alcoois, onde as particulas sdo submeti-
das a diferentes gradientes de alcool:agua. Outra técnica é a liofilizagao, na qual a
amostra é congelada instantaneamente em nitrogénio liquido e colocada em um
sistema de baixa pressdo (alto vacuo) e baixa temperatura, permitindo que a agua
presente no material passe do estado sélido para o gasoso, minimizando colapsos da
estrutura devido a pressdo capilar exercida pela evaporagdo do solvente. Porém, para
cada aplicagdo e contexto, as condi¢des de secagem devem ser muito bem definidas.

A existéncia de influéncia por diferentes fatores pode ser bastante complexa, como
acabamos de ver, porém também pode apresentar um grande potencial: possibilidade
de sintese de materiais com distintas propriedades, logo, aplicagdes. A seguir veremos
aplicagoes do método de Stéber na obten¢ao de nanocompositos e sua com a ciéncia e
tecnologia de polimeros.

14.4.2 SINTESE DE NANOCOMPOSITOS SOL-GEL

A interagdo entre a ciéncia sol-gel e a produgao de nanocompositos é algo muito
versatil, devido as diversas possibilidades associadas a sintese e ao processamento
destes materiais, aliado as condi¢des reacionais brandas e facilmente ajustadas, que
possibilitam a utilizagdo de matrizes poliméricas (ou precursores poliméricos) sem
que percam suas propriedades. A Figura 14.7 ilustra alguns dos principais métodos de
obteng¢do de nanocompositos sol-gell9. A seguir, abordaremos cada um destes méto-
dos quanto as suas potencialidades e limitagdes, além de alguns apontamentos expe-
rimentais, lembrando que utilizaremos como exemplo de processo sol-gel, o método
de Stober.

Sol-gel em matriz Sol-gel e polimerizagdo in situ Polimerizagdo na presencga de
polimérica pré-formada nanoparticulas pré-formadas

(c)

Polimerizagao
—

Solvente
Agua
TEOS

Figura 14.7 —llustragdo de métodos de sintese de nanocompdsitos assistidos por processo sol-gel. (a)
Processo sol-gel realizado em meio a matriz polimérica; (b) Processo sol-gel e reagBes de polimerizacdo
realizadas em paralelo; e (c) Reagdo de polimerizacdo na presenca de nanoparticulas dispersas.
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A produgdo de nanocompdsitos através de processo sol-gel disperso em matriz
polimérica (ou seja, polimero formado) é baseada na formagdo da rede inorgénica em
meio a matriz polimérica, possibilitando a dispersdo das nanoparticulas ao longo da
matriz.”” Com base nessa defini¢ao, na Figura 14.7A e em nossos conhecimentos pré-
vios sobre materiais hibridos, alguns pontos podem ser discutidos:

i. O solvente selecionado para a produ¢ao das nanoparticulas deve garantir a mis-
cibilidade das fases (inorganica e polimérica), para garantir a dispersdo entre as fases;

ii. Devido a produgao de alcool (etanol, no de reagdes partindo de TEOS), caracte-
ristica do processo sol-gel, ha a necessidade de compatibilidade entre a matriz polimé-
rica e este solvente, a fim de evitar precipita¢des do polimero, o que podera afetar a
homogeneidade do processo;

iii. A utilizagdo de polimeros contendo grupos funcionais que interajam com a
superficie da silica ndo modificada (silicas ndo hibridas) pode auxiliar no processo de
dispersdo das particulas;

iv. A possibilidade de modificagao das particulas de silica com grupos funcionais
(silicas hibridas) amplia a capacidade de interagao entre as particulas e diferentes ma-
trizes poliméricas. Geralmente utilizamos organosilanos, R'Si(OR),, onde o grupo R’
pode ser grupos metil, etil ou até cadeias mais longas, aumentando o carater hidrofo-
bico das particulas e, consequentemente a interagdo com a matriz polimérica. Além
disso, é possivel utilizarmos organosilanos com grupos reativos aqueles presentes nas
matrizes poliméricas, garantindo a formagao de ligagdes covalentes entre as fases
inorgéanica e organica;

v. E importante notar que a presenca da matriz polimérica poderd afetar as pro-
priedades das nanoparticulas produzidas (diametro, polidispersdo, rugosidade),
quando comparadas aquelas sintetizadas de forma tradicional, devido as mudangas
do meio reacional (por exemplo, a viscosidade); e

vi. Parametros como agitagdo e temperatura devem ser investigados cuidadosa-
mente, a fim de evitar a precipitacao de nanoparticulas, assim como a aglomera¢ao
(principalmente em polimeros cuja viscosidade aumenta com o aumento da tempera-
tura, por exemplo, o amido).

A abordagem que utiliza a combinagéo in situ dos processos sol-gel e polimeriza-
¢do permite a produgdo de materiais hibridos onde ha a possibilidade de que um ma-
terial seja envolto por outro, antes que acontega a separagdo das fases inorganica e
organica. Essa abordagem, ao contrario da citada anteriormente, permite a producao
de materiais hibridos mesmo com polimero que possuam baixa solubilidade no meio
reacional utilizado em processos sol-gel."” Isso é possivel, devido a utilizagdo de
monomeros precursores (moléculas menores e com maior solubilidade frente as con-
di¢coes empregadas) que serdo polimerizados simultaneamente a formagéao das parti-
culas de silica. Porém, existem caracteristicas importantes para considerarmos:

i. As condigdes de polimerizagao organica devem ser independentes as condigoes
utilizadas no processo sol-gel (e vice-versa). Isso significa, por exemplo, que polimeri-
zagOes assistidas por base sdo incompativeis, pois poderao afetar o processo sol-gel;
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ii. Em geral, os tipos de polimerizagao mais aplicados nessa abordagem sao as ra-
dicalares e por abertura de anel; e

iii. As condigoes experimentais devem ser ajustadas a fim de obtermos reagdes si-
multaneas com velocidades semelhantes, pois caso uma reagao ocorra muito mais
rapidamente que a outra, podera haver separagdo das fases inorganica e organica.

Conforme ilustra a Figura 14.7B, uma estratégia para evitar alguns problemas de
compatibilidade entre as reagdes ¢ a utilizagao de precursores sol-gel (organosilano,
ou mistura de alcéxido e organosilano), que contenham em sua estrutura espécies
polimerizaveis e inertes as reagdes de hidrolise (ligagdo Si-C). Nesse caso, as estrutu-
ras de silica formadas apresentardo modificagdes poliméricas mais homogéneas
(majoritariamente em superficie), proporcionando materiais hibridos com maior afi-
nidade por outras estruturas poliméricas similares.

Outra abordagem possivel é a polimeriza¢ao de mondmeros organicos na presenga
de particulas inorgénicas previamente formadas (Figura 14.7C). Nessa abordagem, a
polimerizagao ocorre, possibilitando o recobrimento das particulas pelo polimero or-
ganico e/ou a adsorgdo deste polimero nos poros das particulas. Porém ao utilizarmos
silicas sem modificagdo, o tipo de interagdo entre as matrizes sera consideravelmente
menor (caracteristico de materiais hibridos Classe I). Uma estratégia para refinar esse
tipo de sintese é utilizagao de silicas hibridas modificadas com grupos funcionais
capazes de interagir com os monomeros utilizados e com os respectivos polimeros.

A partir dessas abordagens, inimeros materiais podem ser produzidos de acordo
com a finalidade de cada um. Diferentes propriedades e funcionalidades podem ser
alcancadas apenas com ajustes nas condigdes de sintese e, para identificarmos que
tipo de influéncia decorre de cada um destes ajustes, técnicas de resolugdo nanomé-
trica sdao empregadas, discutidas brevemente a seguir.

14.5 CARACTERIZAGAO DE NANOCOMPOSITOS

14.5.1 ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ANGULOS — SAXS

A técnica de Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS - Small-angle
X-ray Scattering) permite a obten¢do de parametros importantes sobre a matéria,
como forma, tamanho, dispersdo, interacdo entre particulas, estabilidade, além de
possibilitar estudos profundos de formagao de particulas, conformacao de proteinas,
entre outros in situ. Um grande destaque as andlises de SAXS ¢ a possibilidade de in-
vestigar estruturas de macromoléculas, como proteinas, em estado aquoso, diferente-
mente do que ocorre na Difracdo de Raios X, onde as estruturas de tais moléculas sao
determinadas em um cristal, ou seja, de forma estatica. Cabe destacar que ao contra-
rio da técnica de Difracdo de Raios X, a técnica de SAXS nio apresenta resolucio (ou
informacio) atdbmica.?
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Para entendermos como a andlise de SAXS funciona, iremos nos concentrar na
situacdo de um espalhamento unico (ou partindo de uma tnica particula), descartan-
do os espalhamentos multiplos (muitas particulas), conforme ilustrado na Figura
14.8.

Figura 14.8 — llustragdo simplificada de um evento de espalhamento elastico em sistema de Unica par-
ticula, decorrente de uma analise por SAXS.

A incidéncia de um feixe de raio X (altamente colimado e com ondas paralelas)
sobre a amostra: parte deste feixe interage com a nuvem eletronica das moléculas, le-
vando o processo de excitagao, relaxagdo dos elétrons e emissao de fotons de raios X.
Considerando que o feixe incidente possua energias especificas (entre aproximada-
mente seis e 12 keV), o féton de raio X emitido terd a mesma energia do féton de raio
X incidente, caracteristico de um espalhamento elastico.*’ A Figura 14.8, ilustra a in-
cidénca do feixe de vetor de onda (s0) sobre as posi¢des X e X (separadas pelo vetor
r) e o vetor de onda espalhado (s). De acordo com Figura 14.8, o deslocamento entre
os vetores de onda incidente (s0) e espalhado (s) é dado pelo vetor (q):

q=[3]-[,| (14.14)

onde |§| =|§0 , como caracteristica de um espalhamento elastico. Ainda:

q =2ksen6 (14.15)

k=== (14.16)
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assim, a diferenca entre os feixes incidente e espalhado, é dada por
4
q =Tnsen6 (14.17)

definindo o vetor transferéncia de momento no espago reciproco (q).>°*

Os dados obtidos através de analise por SAXS, relacionam a intensidade de espa-
lhamento I(q) e o vetor transferéncia de momento g , conforme demonstra a Figura
14.9 a seguir, através da seguinte Equacéo:

1(q)=N(P(q)XS(q)) (14.18)

onde representa a extrapola¢do para um sistema de muitas particulas, échamado
fator de forma e S(q)é chamado fator de estrutura do sistema. O fator de forma P(q)
¢ determinado conforme a média das formas e tamanhos das particulas presentes no
sistema. Em um sistema perfeitamente monodisperso, ou seja, onde todas as particu-
las tenham o mesmo tamanho e forma, P(q) serd igual a intensidade de espalhamen-
to média de uma unica particula (I,(q) ). Enquanto isso, o fator de estrutura S(q)
pode ser relacionado com as interagdes entre as particulas. Em um sistema perfeita-
mente mondisperso e diluido (sem intera¢do interparticulas), a Equagdo(14.18) pode
ser simplificada a

I(q)=NI,(q) (14.19)

e através deste sistema ideal, podemos identificar que, em uma medida real de inten-
sidade de espalhamento havera sempre relagdes diretas as propriedades das particulas
medidas, como forma e conformagdo.
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"'-., Guinier plot

In[I(q)]

=

Figura 14.9 — llustracdo de informagGes qualitativas possiveis de serem obtidas através de andlises por
SAXS. (Perfis de curvas de espalhamento adaptadas com a autorizagdo da referéncia 21).

A partir da curva de SAXS (Figura 14.9), podemos obter diferentes informagoes
sobre o sistema investigado. Para sistemas bem comportados (monodispersos e sem
grandes interagdes interparticulas) é possivel obtermos informagdes sobre a forma da
particula, de acordo com a forma da curva de espalhamento. Porém, hé outras abor-
dagens simples para obtermos informagdes sobre o sistema. Uma dessas estratégias é
conhecida como Guinier plot,” onde para uma regiao de valores muito pequenos de q,
podemos extrair o valor do raio de giro (RG). O raio de giro pode ser compreendido
como a distancia quadratica média de pontos ao longo da amostra com relagdo ao

A . . . , 3
centro de massa.** Esse parametro esta relacionado ao raio de particula (R, = /S—R ,

para particulas esféricas, por exemplo), porém essa estratégia sé é valida para sistemas

que ndo apresentem desvios de linearidade, devido a interagdes interparticulas. A
eterminacao de or essa abordagem ¢é feita com base na equagdo

det de R, bord feit b
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I(q)=1, e{q%] (14.19)

2

I(q)=InI, —%qz (14.20)

Através da Equagao (14.20) é possivel verificar a existéncia de linearidade entre
InI(q) e ¢*. Sendo assim, ao construirmos o grafico Inl(q) x g%, podemos obter o valor
de R a partir da inclinagdo da reta, como ilustra a Figura 14.10.2%*

(a)

Rg

B

o qRs< 1,3

In[I(q)]

(b)

In[I(q)]

0,0 0,002 0,004
2 A2
q°(A¥)
Figura 14.10 — (a) Construcdo de Guinier plot através de curva experimental de SAXS; e (b) exemplifica-
¢ao de informagGes qualitativas sobre interagGes interparticulas derivadas desse tratamento.

Além do raio de giro, através dessa abordagem podemos obter outras informagoes
iniciais sobre o sistema, por exemplo, a existéncia ou ndo de interagdes interparticu-
las, como agregacdo (Figura 14.10 II) ou repulsao (Figura 14.10 ITI). Essas informagdes
serdo muito uteis na analise da qualidade dos dados gerados junto ao equipamento,

como veremos adiante.

Ainda que a aproximagdo desenvolvida por Guinier*® demonstre ser aplicavel a
diversos sistemas (principalmente aqueles com geometria proximas a esferas), a abor-
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dagem apresenta algumas limita¢oes e pode ser bastante influenciada por flutuagoes
das medidas, visto que utiliza um pequena regido dos dados. Portanto, em alguns
casos ¢ preciso utilizar outra abordagem, mais complexa, porém mais robusta, cha-
mada fungédo de distribuigdo de distancia de pares (p(r)). Uma das grandes vantagens
em utilizarmos a funcéo p(r) é o fato de esta funcao possuir toda a informagao dos
dados de espalhamento, assim como fungao I(q), sendo p(r) obtida de I(q) através de
uma transformada inversa de Fourier,”»* transformando os dados do espago recipro-
co para o espago real. Ao trabalharmos com o espago real, a inspe¢ao dos dados gra-
ficos se torna mais facil. De forma simples, a fun¢ao p(r) pode ser compreendida com
um “histograma de distdncias”. Esse tipo de abordagem vem se tornando cada vez
mais aplicavel, gragas ao Método de Transformada de Fourier Indireta (IFT) desen-
volvido por Glatter.?* Através da utilizagao de p(r) é possivel obter grandes indicativos
sobre o raio, a forma e orientagdo do sistema, conforme Figura 14.11.
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Figura 14.11 - llustragdes de informagGes qualitativas sobre a forma de particulas de acordo com o
perfil da fungdo distribuigdo de distancia de pares p(r). (Perfis de curvas adaptadas com a autorizagdo
da referéncia 21).

As informagdes obtidas através da técnica de SAXS podem ser modeladas por inu-
meros métodos, de acordo com o sistema investigado (macromoléculas, coloides,
fractais, entre outros), gerando excelentes resultados complementares aos de outras
técnicas. No entanto, a obtengdo dessas informacdes é extremamente dependente da
qualidade dos dados produzidos, e para isso, podemos nos atentar a alguns indicati-
vos sobre a qualidade da aquisi¢do de dados:

i. Um cuidado muito importante durante as medidas de SAXS ¢ garantir que exa-
tamente 0 mesmo meio no qual a amostra esta dispersa (solvente, tampao etc.) seja
utilizado na determinagdo do perfil de espalhamento do solvente, conforme Figura
14.12. A utilizag¢ao de solventes diferentes pode gerar erros no processamento dos
dados, como por exemplo, em casos onde o espalhamento do solvente (regides de al-
to-q) é maior que o espalhamento total, gerando dados de espalhamento negativos
para a amostra;
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Espalhamento total
(sem subtracdo de solvente/porta-amostra)

~ Sinal total deve ser maior
o
—~ do que o do solvente
NN NG
]
]
1
Solvente Y _____1
(ou porta-amostra)
Espalhamento da amostra’
(ap6s subtragdo)
0

q (A'ounm™)

Figura 14.12 — llustragdo de condigOes necessérias para aquisicdo adequada de dados em analises por
SAXS.

ii. A utilizagdo de Guinier plot (Figura 14.10) pode auxiliar na verificagdo sobre a
qualidade do preparo de amostra. A identificacdo de perfis de agregacao (Figura
14.10-11) pode revelar a instabilidade das particulas em solucgdo. Idealmente, a amos-
tra deve ser preparada e medida em seguida, diminuindo a possibilidade de agrega-
¢do, porém em casos onde isto ndo é possivel, pode-se utilizar processos fisicos (como
ultrafiltraqéo, centrifugagéo, entre outros) para remover agregados. No entanto, essa
abordagem necessita conhecimento prévio da amostra, a fim de manter as caracteris-
ticas da mesma, ou seja, evitar transformar uma amostra polidispersa em algo mono-
disperso por exclusdo de particulas maiores; e

iii. A utilizagao de Guinier plot (Figura 14.10), assim como a observagdo da regiao
de baixo-q, também podem auxiliar na determinagdo da concentragdo ideal para a
amostra, como ilustra a Figura 14.13. O aumento da concentra¢ao pode levar a repul-
sao interparticula, afetando os dados de espalhamento. A diluigdo da amostra pode
ser realizada a fim de encontrar a condigdo ideal, porém o solvente utilizado para a
diluigdo devera ser exatamente o mesmo utilizado nas medidas de solvente (ver
item 1).
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(a)

10 mg\mL

In[I(q)]

30 mg\mL

I(q)

q (A'ou nm™)

Figura 14.13 - (a)llustracdo da aplicagdo de Guinier plot; e (b) observagdo da regido de baixo-q para ve-
rificagdo da concentragdo adequada a amostra investigada em analises por SAXS.

Existem diversos modelos e softwares para possibilitar o ajuste dos dados a curvas
teodricas, porém a aplicacdo dependera diretamente do tipo de amostra e informacoes
de interesse.

Para o aprofundamento sobre a aquisicdo e transformagdes desses dados, assim
como as questdes téoricas e de desenvolvimento matematico sobre a técnica, reco-
mendamos a leitura das brilhantes obras de Guinier e Fournet,  Glatter e Kratky,, e
Feigin e Svergun

220
225

A utilizagdo da técnica de SAXS aliada a técnicas complementares pode revelar
importantes aspectos sobre o sistema investigado e suas propriedades, porém esta
técnica exige usuarios altamente qualificados, além de equipamentos pouco conven-
cionais, o que pode tornar dificil sua utilizagdo. Frente a isso, a seguir seremos intro-
duzidos a técnica de espalhamento dinamico de luz, utilizada em rotina laboratdrial
para determinacdo de tamanho de particulas.

14.5.2 ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ - DLS

A técnica de espalhamento dinamico de luz (também conhecida como espalha-
mento de luz quase-elastico ou espectroscopia de correlagdo de f6tons) é bastante uti-
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lizada na determinagdo de diametro de particula de sistemas coloidais, porém tem
grande aplicagdo na determinagao de propriedades de macromoléculas, como por
exemplo, massa molecular. A técnica de espalhamento de luz (DLS - Dynamic Light
Scattering) baseia-se na incidéncia de um laser monocromatico sobre a amostra, o
espalhamento elastico do feixe primaério e a detecgdo deste espalhamento pelo detec-
tor, cuja posicao ¢ determinada pelo dngulo 6 com relagdo ao feixe transmitido,* con-
forme ilustra a Figura 14.14. A posi¢do do detector depende do modo de analise e
pode variar de acordo com o equipamento utilizado.
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Figura 14.14 —Representac¢do simplificada referente a configuracdo de analise por espalhamento dina-
mico de luz. Exemplificagdo da variagdo do sinal de intensidade de acordo com a variagdo do tempo e
sua derivagdo a fungdo de correlagdo. Ambos os dados demonstram intensa influéncia pelo tamanho de
particula, devido a variagdo de mobilidade da particula, conforme seu tamanho.

Devido a incidéncia do campo eletromagnético, difusdo (movimento browniano)
ou mobilidades intramoleculares, as posi¢des das particulas (ou moléculas, micelas
etc.) variam constante e aleatoriamente, enquanto as particulas espalham a radiagéo
que incide sobre elas. Com a variacao da posicdo das particulas, a distancia particula-
-detector muda constantemente e, considerando a particula como uma fonte secun-
déria de radiagao (que devido ao espalhamento elastico do feixe primario apresentara
mesma energia), o que esta variando, de fato, ¢ a distdncia fonte(secundéria)-detector.
Considerando um intervalo de tempo At, onde a posi¢do fonte(secundaria)-detector
apresente variagdo constante e aleatoria, havera defasagem entre as ondas espalhadas
no intervalo de tempo, ou seja, a radiagao espalhada no tempo t (posi¢do x) podera ter
a fase diferente daquela espalhada no tempo t’ (posi¢ao x’). Se extrapolarmos esse
raciocinio para um sistema de muitas particulas, muitas possibilidades de espalha-
mento e, consequentemente diversas distancias fonte(secundaria)-detector, havera
inimeras combinagdes de espalhamentos em fase e fora de fase, sendo detectados, ou



Nanotecnologia aplicada a polimeros 485

seja, ondas apresentando interferéncias construtivas e outras destrutivas. Esse tipo de
comportamento, considerando a manutengdo da energia da radiagdo, promove a va-
riagdo da intensidade do sinal detectado, levando a possibilidade de investigar a varia-
¢do da intensidade de radiagao espalhada ao longo do tempo, ou a flutuagdo do sinal
I(t) (Figura 14.15).

t

Intensidade

Tempo(Ls)

Figura 14.15. llustragdo do efeito da variagdo do tempo (t e t’) e, consequentemente, da posi¢do de
determinada particula sob o sinal de intensidade. A representagdo simplificada demonstra a existéncia
de interagGes construtivas e destrutivas entre as ondas eletromagnéticas espalhadas pela particula.

Devido ao maior ou menor o tempo necessario para que as particulas mudem de
posicéo (x para x’) em um intervalo de tempo At, a flutuacio de I(t) apresenta diferen-
tes perfis, conforme representado na Figura 14.14. Considerando que particulas maio-
res apresentam maior resisténcia a0 movimento (devido ao maior atrito com o meio
externo, maior viscosidade etc.), entdo o tempo necessario para a mudanca de posi¢cao
(x para xX) destas particulas sera maior, logo a flutuagdo de I(t) sera menor, enquanto
o contrario pode ser estabelecido para particulas menores.

Mas como essas flutuagoes de I(t) estdo relacionadas as informagoes de interesse?
Essa dependéncia da intensidadee com relagdo ao tempo pode ser descrita através de

fungoes de correlagdo:*>*°

GZ(T)=% [1(0)1(t+7)ds (14.21)

onde para valores muito pequenos de T (muito menores que os tempos de flutuagio),
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I(t +1) ~ I(t), demonstrando a existéncia de correlacdo entre as intensidades. Ainda, é
possivel observar que para T = 0, a fungdo G2(1) assume o seu valor maximo, G2(t =
0) = , enquanto para valores muito grandes de T, I(t +1) # I(t), demonstrando a falta
de correlagdo entre as intensidades.?

A fungéo de correlagao G2(t) esta relacionada com a intensidade de espalhamento,
enquanto a fun¢do de correlagdo GI(1) esta relacionada ao campo (eletromagnético)
espalhado. Através de derivag¢oes da fungdo de correlagdo do campo espalhado, G1(1)
¢ possivel estabelecer relagdo com a velocidade de migragdo das particulas em solu-
¢éo, devido ao movimento browniano

G, (q,t) =(De ™" (14.22)

onde D representa o coeficiente de difusdo, cuja relagao com a dimensao da particula
pode ser obtida através da equagao de Stokes-Einstein:

p-_KT (14.23)

6mnR,

Pela Equagdo (14.23) é possivel identificar a relagao entre o coeficiente de difusao

e o raio hidrodinamico (R,) da particula (considerando sistema niointeragente e mo-
nodisperso). Logo, a partir da Equagdo(14.23) podemos determinar o pardametro R,

Ry = Ky T (14.24)
6mnD

onde k, representa a constatnte de Boltzmann, T é a temperatura da amostra e n)
¢ a viscosidade do solvente.”>** Ainda que o raio hidrodinamico nao seja a dimensao
real da amostra, pois sua determinagdo deriva do coeficiente de difusao, que por sua
vez leva em consideragdo as camadas de solvatagdo formadas ao redor das particulas,
este pardmetro possui grande relevancia, principalmente para sistemas aplicados na
forma de suspensdo, onde o “didmetro seco”, comumente medido por microscopia
eletronica de transmissdao (TEM - Transmission Electron Microscopy), ndo representa
o material no seu estado de aplica¢ao. Porém, por mais que esse parametro seja fre-
quentemente estabelecido como o raio da particula, ¢ importante notar que, em geral,
medidas feitas por técnicas como TEM ou SAXS revelam valores menores de raio e,
consequentemente de didmetro de particulas, como ilustra a Figura 14.16.
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TEM

l DLS I|

Figura 14.16 - llustracdo comparativa entre o didmetro seco e hidrodindamico de uma particula,
determinados através de microscopia eletronica de transmissdo e espalhamento dinamico de luz,
respectivamente.

Além do raio hidrodinamico, as fungdes de correlagdo nos proporcionam infor-
magdes iniciais sobre a dimeséao (Figura 14.1) e a polidispersao no sistema, conforme
ilustra a Figura 14.17 a seguir.
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Figura 14.17 - llustragdo da influéncia do tamanho e polidispersdao de nanoparticulas sobre a curva da
fungdo de correlagdo e os histogramas de diametro de particulas resultantes.

Devido a algumas caracteristicas das técnicas de espalhamento dinamico de luz,
como a maior facilidade de operagdo e o menor custo de aquisigdo dos equipamentos
(quando comparados a técnicas como SAXS e TEM), aliados a menor necessidade de
pos-tratamento dos dados obtidos, este tipo de técnica vem sendo amplamente difun-
dida em meio aos grupos de pesquisa atuantes na area de nanotecnologia, com desta-
que aqueles com foco em sistemas coloidais. Porém, essa técnica possui diversas
aplicacdes em outras dreas, desde determinacio de crescimento celular até determi-
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na¢ao de peso molecular de macromoléculas e, para informagdes mais detalhadas
sobre estas possibilidades, assim como sobre o detalhamento tedrico, recomendamos
as obras de Glatter?e Berne e Pecora.?

14.5.3 POTENCIAL ZETA

O potencial Zeta (ou potencial eletrocinético) ¢ uma medida da magnitude da re-
pulsdo ou da atragdo eletroestatica ou das cargas entre as particulas, no plano hidro-
dindmico de cisalhamento entre a particula em fluxo e o solvente. Trata-se de um
parametro utilizado na investigagdo de interagdes, repulsao ou atragdo, entre particu-
las em suspensdo, presentes em um liquido, o que, por sua vez, permite avaliar poten-
ciais causadores da dispersdo, agregacio ou floculagdo. Assim, potencial Zeta pode
ser entendido como a diferenca de tensdo elétrica entre a superficie de cada coloide
(ou particula) e sua suspensao liquida.”’

Particulas presentes em uma suspensao apresentam uma carga elétrica superficial.
Caso essas cargas sejam da mesma natureza, uma for¢a de repulsdo podera manté-las
afastadas. Caso as particulas disponham de cargas de natureza oposta, forgas elétricas
de atragdo acabarao gerando grumos ou flocos, ou ainda uma suspensao coagulada,
capaz de sedimentar no fundo do recipiente ou de formar uma borra sobrenadante na
superficie. A Figura 14.18 ilustra um exemplo de distribuigdo de cargas em um siste-
ma dotado de cargas elétricas negativas, atraindo cargas positivas presentes na sus-
pensao, formando um envoltério (cargas positivas). O conjunto de cargas elétricas
negativas superficiais, juntamente com o envoltorio de cargas positivas forma a Ca-
mada de Stern, cuja diferenca de potencial é denominada de Potencial de Stern. Exter-
namente a essa camada, o meio aquoso contém uma concentragao de carga elétrica
que vai se reduzindo gradualmente, tendendo a atingir um valor de concentragao de
cargas no meio aquoso que subentende uma auséncia de particulas solidas. Nessa re-
giao (denominada Camada de Difusao), o potencial elétrico no meio aquoso varia a
medida que a distdncia a particula central (tomada como referéncia) aumenta até
atingir um valor decorrente da auséncia de influéncia da particula central. No interior
dessa camada existe um limite de distancia (tedrico), denominado Plano de Desliza-
mento no qual cada carga elétrica pode ser considerada independente das demais. O
potencial elétrico resultante, em comparagdo a particula de referéncia, corresponde
ao Potencial Zeta.
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Camada fortemente
ligada *

+ Potencial de superficie

iPotencial de Stern

—
Potencial (mV)

Potencial Zeta

Distancia da superficie da particula

Figura 14.18 - Ilustracdo da presenca de potenciais associados a uma particula presente em solugdo.

Potencial Zeta pode ser determinado através de medidas eletrocinéticas do rastre-
amento do movimento de particulas carregadas em campo de tensdo (mobilidade
eletroforética), expressas em termos de velocidade (micron/segundo) ou por intensi-
dade do campo elétrico (volts/centimetro). A medida consiste em submeter a suspen-
sdo a um campo elétrico e a medir a velocidade de deslocamento das particulas,
quando submetidas ao efeito desse campo elétrico. Quanto mais a carga de uma par-
ticula é elevada, maior sua velocidade de deslocamento. Trata-se do principio deno-
minado (micro)eletroforese. Em termos praticos, a medida consiste em introduzir a
suspensio coloidal diluida em uma cuba dotada de dois eletrodos, a qual é aplicado
um potencial elétrico. A amostra (suspensao) exibe valores positivos ou negativos em
mV: valores superiores a + 30 mV ou inferiores a - 30 mV sao considerados sistemas
estaveis. Por outro lado, valores acima de — 30 mV ou abaixo de + 30 mV representam
sistemas instaveis, passiveis de flocular.

Essencialmente, trés fatores afetam sensivelmente o valor do potencial Zeta: con-
centra¢do dos componentes no meio, condutividade na formula¢ao e pH. Evidente-
mente, a concentragdo dos componentes vai afetar a carga, bem como o potencial Zeta
gerado. No caso de condutividade, quanto maior a for¢a idénica do meio, maior a com-
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pressao da dupla camada elétrica. Especificamente com relagao ao pH, a Figura 14.19
ilustra seu efeito no potencial Zeta resultante: para pH 5,5, o valor do potencial Zeta é
zero (Ponto Isoelétrico da Suspensdo) e corresponde a situagao de maxima instabili-
dade do sistema. Por outro lado, enquanto essa suspensédo for mantida com pH supe-
rior a oito ou inferior a quatro, esta apresentard um comportamento estavel.
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Figura 14.19 - llustragdo da relagao entre pH do meio e potencial Zeta.

Medidas de potencial Zeta compreendem diversos tipos de sistemas e ambientes.
A titulo de exemplo, pode-se citar:

(i) Monitoramento do uso de eletrdlitos e controle do pH na avaliagdo da turbidez
no tratamento de dguas através de medidas de potencial Zeta (em complementacao de
medidas de pH e condutividade);

(ii) Controle de viscosidades em tintas para impressdo através de medidas do po-
tencial Zeta em formulagdes de tintas em meios ndo aquosos, fornecendo informagoes
acerca da estabilidade (ndo aglomeragdo de pigmentos dispersos) em decorréncia do
desenvolvimento de formulagdes estéaveis;

(iii) Controle da dosagem, homogeneidade entre os diversos lotes e tamanho de
particulas em suspensdes ou emulsdes farmacéuticas, de forma a analisar aspectos
referentes ao endurecimento e cremosidade de suspensdes ou emulsdes;

(iv) Monitoramento no desenvolvimento de formula¢oes (nutrientes) de emulsdes
aquosas (intravenosas a base de lipidios, por exemplo) de potencial aplicagdo
hospitalar;

(v) Separagao do minério de sua ganga (minérios sem valor comercial) via flota-
¢éo, por exemplo, na qual a medida de potencial Zeta possa auxiliar na escolha de
aditivos que favorecam a recuperagao do minério desejado;
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(vi) Avaliagdo do potencial Zeta no monitoramento da formulagao de granulos
para aplicagao (spray aquoso) de forma eficaz (suspensoes estaveis) na industria de
agroquimicos; e

(vii) Sistemas coloidais de nanoparticulas podem ser produzidos a partir da preci-
pitagdo de polimeros pré-formados, em presenca de tensoativos, diluidos em agua.
Quanto maior dispersdo de nanoparticulas na solu¢ao (clareamento da solu¢io), me-
nor potencial Zeta (mo6dulo) associado a um menor tamanho de particula.

Como em qualquer técnica, o valor ideal ou aceitavel do potencial Zeta depende da
aplicagao. Por exemplo, em estagdes de tratamento de agua de esgoto, o potencial deve
ficar entre 0 e 10 mV. Valores negativos exigem um aumento da dose de coagulante
(sulfato de aluminio ou poliamina, por exemplo), enquanto mais positivo, sua dimi-
nui¢do. Nesse caso, uma vez reduzida ou eliminada a carga, inexistem forcas repulsi-
vas. A agitagdo na bacia de floculagdo causa choques entre os coloides, resultando a
formacao de microfloculados, que por sua vez crescem tornando-se materiais visiveis,
passiveis de serem filtrados.

14.6 CONSIDERACOES FINAIS

Através da ciéncia sol-gel podemos desenvolver materiais com propriedades fisicas
ajustaveis de acordo com tipo de catalise empregada. Além disso, materiais nanomé-
tricos e monodispersos podem ser obtidos através de condigdes reacionais brandas,
como proposto pelo método de Stober. Ainda, a capacidade de efetuar modificagoes
quimicas — durante ou apds o processo sol-gel — amplia expressivamente as possibili-
dades de aplicagdo destes materiais, além de promover melhorias significativas em
suas propriedades fisicas e quimicas. Essas caracteristicas permitem que o processo
sol-gel seja associado a ciéncia de polimeros, permitindo a sintese de materiais hibri-
dos com distintas propriedades. Além disso, a interagio entre a ciéncia de polimeros
e nanoparticulas de silica produzidas por método sol-gel proporciona diversas possi-
bilidades de aplica¢do, através de desenvolvimento de novos materiais — baseados na
sinergia de propriedades organicas e inorganicas -, modificacdo de propriedades
fisicas e quimicas de matrizes poliméricas, entre tantas outras alternativas. Esses sis-
temas nanométricos, podem ser investigados através de técnicas de espalhamento,
permitindo a identificagdo de caracteristicas importantes para sistemas coloidais,
como tamanho e forma de particula, polidispersdo, além de indicativos sobre a esta-
bilidade do sistema, através de estudos de agregacdo ao longo do tempo.

Com a conclusio deste capitulo, esperamos que quem o tenha lido se perceba apre-
sentado a ciéncia sol-gel e algumas de suas muitas peculiaridades e maravilhas, além
de capacitado(a) para continuar nesse processo gradativo de desenvolvimento sobre o
tema. A fim de fixarmos parte do conhecimento adquirido ao longo do capitulo, su-
gerimos resolver os exercicios a seguir.
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14.7 EXERCiICIOS PROPOSTOS

Questao 1

De acordo com a ilustragao simplificada de sintese de silicas por métodos sol-gel a
seguir (Figura 14.20), é possivel identificar a formagdo de silicas com morfologias
distintas. Essa observacao pode ser feita através da analise por microscopia eletrénica
de varredura, conforme eletromicrografias. Ao analisarmos as eletromicrogafias, po-
demos identificar que a silica 1 apresenta estruturas semelhantes a camadas (ou pla-
cas), enquanto a silica 2 aparenta estar organizada em pequenos agregados esféricos.

Figura 14.20 — Exemplificagdo de possibilidades de sintese de silicas através de processos sol-gel empre-
gando diferentes tipos de catalisadores.

Baseado nesses dados, responda:

a) Quais as naturezas (acido ou base) dos catalisadores 1 e 2? O que leva a formagao
de camadas ou placas verificadas na eletromicrografia da silica 1?

b) Quais dos tempos (1 ou 2) sera mais longo para a formagao da silica? Justifique
sua resposta baseado nas etapas de hidrélise e condensagio.

Questao 2

A incorporagao de nanoparticulas de silica modificadas a matriz polimérica é uma
alternativa amplamente empregada para modificar as propriedades fisicas do polime-
ro. Um exemplo de modificagdo é o aumento da hidrofobicidade do material (ilustra-
da pela Figura 14.21 a seguir). Essa propriedade pode ser investigada através da
medida estatica do dngulo de contato entre uma gota de agua depositada sobre a su-
perficie do material e esta superficie. Materiais hidrofobicos sao aqueles que tém certa
repulsdo a 4gua e assumem, nesta analise, angulos superiores a 90°, enquanto aqueles
com angulos inferiores a 90° sdo considerados hidrofilicos.
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Gota de agua
Polimero

A) B

Figura 21 — Modificagdo de estruturas poliméricas .. da incorpor¢do de nanoparticulas de silica

modificadas.

Baseado nesses dados, responda:

a) Qual o método mais adequado para produzir esse tipo de modifica¢do na matriz
polimérica? Cite trés fatores que devem ser considerados a utilizagdo desse método.

b) Dentre as op¢des de funcionalizagdo (A, B e C) propostas para as nanoparticu-
las, qual seria a mais adequada para promover o aumento da hidrofobicidade do poli-
mero? Justifique.

Questao 3

Quais as informagdes que os fatores de forma e estrutura podem nos proporcionar
na analise de SAXS?

Questao 4

Por qual motivo a medida de raio hidrodinamico é importante para sistemas como
coloides, se ndo representa de fato o raio da particula?
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