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Tc — temperatura de cristalizacao

Td — temperatura de decomposicao

TEOS — tetraetoxisilano

Tg — temperatura de transicdo vitrea

TGA — analise termogravimétrica

TGA-DTA — andlise termogravimétrica diferencial
Tm — temperatura de fusao

V, — volume de poros

XRD - difragdo de raios-X
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RESUMO

Esta pesquisa apresenta um estudo exploratdrio sobre a aplicacdo de liquidos
i0nicos imidazolicos (LIs) como agentes de compatibilizagdo entre silicas do tipo xerogel
(carga polar), obtidas pelo método sol-gel, e poliolefinas apolares como o polipropileno
isotatico (PPi), polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno de baixa densidade
(PEBD). Foi aplicado um método de modificagdo “in situ” onde o LI fica retido no
volume e superficie da silica a ser aplicada na formacdo dos compésitos. Isto foi feito
com o objetivo de aumentar a distribui¢do de carga na matriz polimérica e obter
compositos poliméricos com propriedades diferenciadas.

Esta pesquisa pode ser dividida em trés partes:

A primeira parte envolveu a determinacdo das janelas eletroquimicas e
condutividades elétricas de uma serie de LIs por voltametria ciclica com um eletrodo
policristalino de platina e por condutometria, respectivamente. Isto, com o objetivo de
avaliar seus potenciais para aplicacdes eletroquimicas. Ambos o cation e o contra-ion
afetaram as propriedades eletroquimicas estudadas. Varios eventos eletroquimicos com
baixos valores de corrente foram observados, o que diminuiu as janelas eletroquimicas.
Janelas eletroquimicas grandes foram obtidas com LIs que continham cadeias maiores
(grupos funcionais). A maior janela eletroquimica foi obtida com LI [C;(MIm][BF4].

A segunda parte envolveu a preparacdo de silicas do tipo xerogel na presenca de
LIs. As silicas sintetizadas foram caracterizadas por analise termogravimétrica (TGA),
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de for¢a atdmica (MFA),
difragao de raios-X (XRD) e isoterma de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio. Os Lls
exerceram uma forte influencia na morfologia das silicas. O anion metanosulfonato
induziu a formagdo de mondlitos compactos com morfologia lamelar; o &anion
tetrafluoroborato induziu a formagdo de um pod fino com morfologia esférica; o anion
hexafluorofosfato influenciou a formacdo de pedras mais agregadas, com aspecto de
pedras de porcelana e apresentando morfologia com formas de colméia de abelhas. O
TGA confirmou a presenca dos LIs na superficie das silicas, o que sugere que estes

materiais s30 promissores como cargas para a prepara¢do de nanocompositos poliméricos
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com poliolefinas apolares. Isto, devido ao possivel papel do LI como um agente
compatibilizante.

A parte final desta pesquisa foi direcionada para a aplica¢ao dos hibridos de silica
— LI na preparagdo de nanocompositos poliméricos com poliolefinas apolares usando um
processo de mistura por fusdo da matriz. Os compositos formados foram caracterizados
por TGA, calorimetria diferencial de varredura (DSC), XRD, microscopia eletronica de
transmissdo (MET) e andlises dinamico-mecanicas (DMA). Especialmente os hibridos
silica — LI [C10MIm][BF4] mostraram uma consideravel melhoria da dispersdo na matriz
polimérica. Isto indica que este LI pode agir como um agente compatibilizante. Este LI
possui uma longa cadeia alifatica que pode interagir com o polimero apolar e ambos o
anel imidazolico e o contra-ion podem interagir com a carga polar de silica.
Nanocompositos poliméricos com aumento das resisténcias a decomposi¢do térmica
foram obtidas. Além disso compdsitos de PPi com cristalinidade B foram identificados
por XRD e DSC, o que sugere que o LI [C;(MIm][BF4] pode agir como um agente f3

nucleante.
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ABSTRACT

The research presented herein involves an exploratory study about the application
of imidazolium room temperature ionic liquids (RTIL) as coupling agents
(compatibilizers) between xerogel silica’s (polar filler), obtained by a sol-gel procedure,
and non-polar polyolefines like isotatic polypropylene (iPP), high density polyethylene
(HDPE) and low density polyethylene (LDPE). An in sifu sol-gel modification method
was applied for this approach, leaving the RTIL on the silica surface, which was used in
the preparation of the polymeric composites. This was performed with the objective to
improve the filler’s distribution and to obtain polymeric composites with differentiated
properties.

This research can be divided in three parts:

The first part involved the determination of the electrochemical windows and
electrical conductivities of a set of imidazolium RTILs by cyclic voltammetry with a
polycrystalline platinum electrode and by conductommetry, respectively. This with the
objective to evaluate their potential for electrochemical applications. Both the cation and
the counter-ion affected the studied electrochemical properties. Various electrochemical
events with low current values were observed, which diminished the electrochemical
windows. Large electrochemical windows were obtained with the imidazolium RTILs
that contained longer side-chains (functional groups). The largest electrochemical
window was achieved with RTIL [C(MIm][BF4].

The second part involved the preparation of xerogel silica’s in the presence of
imidazolium RTILs. The synthesized xerogel silica’s were characterized by
thermogravimmetrical analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM) and nitrogen adsorption-desorption
isotherms. The RTIL anion exerted a strong influence on the xerogel silica’s morphology.
The methanesulfonate anion induced the formation of compact monoliths with lamellar
morphology; the tetrafluoroborate anion induced the formation of a free flowing powder
with spherical morphology; the hexafluorophosphate anion induced the formation of

porcelain like aggregates with honeycomb shapes. The TGA confirmed the presence of
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the RTILs on the xerogel silica surface, which suggested that these materials are
promising fillers for the preparation of polymeric nanocomposites with non-polar
polyolefines. This, due to the possible role of the RTILs as coupling agents.

The final part of this research was directed towards the application of the xerogel
silica — ionic liquid hybrids in the preparation of polymeric nanocomposites with non-
polar polyolefines using the melting mixture process. The composites were characterized
by TGA, differential screening calorimetry (DSC), XRD, transmission electron
microscopy (TEM) and dynamical-mechanical analysis (DMA). Especially the silica —
RTIL [CioMIm][BF4] hybrids showed an strongly improved dispertion in the polymer
matix. This indicates that RTIL can act as a coupling agent. RTIL has a long aliphatic
chain that can interact with the non-polar polymer and both the imidazolium ring and
counter-ion can interact with the polar silica filler. Polymeric nanocomposites with
improved thermal decomposition resistance were obtained. Interestingly, iPP bared
nanocomposites with B crystallinity were identified by XRD and DSC, which suggests
that RTIL [CoMIm][BF4] is a B nucleating agent.
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1. INTRODUCAO

Quando os campos de pesquisa da nanociéncia e nanotecnologia iniciavam e
mostravam seus primeiros resultados, ndo se imaginava que particulas 100.000 vezes
menores que a largura de um fio de cabelo humano poderiam influenciar na economia e
modo de vida a nivel mundial. Protetores solares, cosméticos, drogas terapéuticas,
agentes de polimento e catalisadores automotivos; sdo apenas alguns dos produtos
comerciais que contém nanoparticulas'”. O sucesso na manipulagio de material em
nanoescala deixou computadores portateis com mais recursos que a rede de
processamento que suportou a missdo espacial Apollo para chegada a lua, além de
possibilitar a fabricagdo de compositos 10 vezes mais fortes que o ago'~.

Deste novo foco da ciéncia surgiram os nanocompoésitos poliméricos; na busca de
materiais mais fortes, leves, baratos e versateis para suprir as demandas dos
consumidores, que a cada dia sdo maiores. Estes compdsitos sdo constituidos de uma
carga onde ao menos uma de suas dimensdes esta na escala nanométrica.

Nanocargas sdo geralmente classificadas por sua geometria, divididas em trés
grandes classes; materiais particulados (negro de fumo, silica), materiais lamelares
(argilas) e materiais fibrosos (nanofibras e nanotubos de carbono)’.

As propriedades de materiais nanocompositos ndo dependem apenas das
caracteristicas individuais da matriz e da carga, mas também de suas propriedades
interfaciais™’, que vdo caracterizar o tipo de associacdo que ocorrerd entre as espécies
envolvidas. O grande diferencial entre estes materiais e o0s microcompodsitos
anteriormente fabricados, esta na presenca de grandes areas superficiais, isto possibilita
causar grandes modificagdes nas caracteristicas fisico-quimicas de materiais utilizando
uma pequena quantidade de carga®.

Outro fator determinante nas caracteristicas de um material nanocompdsito ¢ a
dispersao da nanocarga na matriz polimérica, pois uma ma dispersdo destas cargas ndo
permitira que o material apresente propriedades uniformes".

Como o foco deste trabalho esta na unido entre uma carga polar (silica) e matrizes

poliméricas apolares (polipropileno e polietileno), devem ser aplicadas estratégias para



que ocorra um aumento na for¢a de ligacdo interfacial entre a carga inorganica e a matriz
polimérica para obter uma dispersdo homogénea. As principais estratégias aplicadas so:
(1) A modificagao da superficie dos materiais inorganicos para tornar a superficie mais
lipofilica/apolar e pronta para interagir com a poliolefina lipofilica/apolar. (2) A
modificacdo da superficie das poliolefinas para tornar a superficie polar e pronta para
interagir com a carga inorganica/polar. (3) Novas tecnologias de misturas através da
adicdo do modificador interfacial ou um compatibilizante para os nanocompdsitos. Por
isso, adicdo de surfactantes orgadnicos e compatibilizantes sdo formas praticas para a
melhoria da dispersio destas nanocargas na matriz polimérica®®,

Liquidos idnicos (LIs) sdo sais organicos com pontos de fusdo abaixo de 100°C.
Devido as suas pressdes de vapor insignificantes; baixos pontos de fusdo; boas
caracteristicas de solvente para materiais organicos e inorganicos; estabilidades térmicas
€ quimicas; possuirem baixo potencial inflamavel e alta condutividade i6nica; LIs tém
gerado interesse significante para uma ampla quantidade de aplica¢des’ . Liquidos
i6nicos imidazoélicos funcionalizados com cadeias alifaticas apresentam estruturas
moleculares muito proximas das observadas em surfactantes comuns, isto devido a sua
caracteristica anfifilica, que ¢ conferida pelo seu anel imidazoélico polar com uma cadeia
alifatica apolar associada.

Desde as fundagdes dos processos industriais para a obtencdo de materiais
avangados, existe o interesse em combinar propriedades de componentes organicos e
inorginicos em um Unico compodsito material com o intuito de melhorar propriedades

14,15 s
*°. Mas apenas recentemente com o desenvolvimento de processos

Oticas e mecanicas
inorganicos com condig¢des sintéticas mais brandas (“Chimie Douce”), tornou-se possivel
desenvolver quimicamente, de forma versatil, materiais hibridos organicos -
inorganicos'*">. O desenvolvimento do processo sol-gel, por exemplo, permitiu a facil
obtencdo de nanoparticulas inorganicas das mais variadas morfologias, sendo estas,
potenciais aplicativos como nanocargas para nanocompoésitos poliméricos. A combinagao
entre componentes inorganicos em escala nanométrica € compostos organicos em um
unico material, deu acesso a uma nova area da ciéncia dos materiais que tem grandes

. . ~ . . .15 . .. ~
implicag¢des no desenvolvimento de novos materiais ~. Muitos destes novos materiais sdo

considerados avancados ¢ inovadores, possibilitando novas aplicagdes em muitos



campos; como da Otica, eletronica, mecadnica, membranas, catalise, sensores e
biologia'>"'°.

Recentemente, os LIs do tipo imidazolicos baseados no cation 3-metilimidazolio
funcionalizado com um grupo 1-alquil mostraram-se capazes de influenciar as
propriedades/estruturas das silicas, quando aplicados no processo de sol-gel'"'®. Dentro
deste contexto, a utilizagdo de LIs como controladores de morfologia na formacao de
silicas com propriedades diferenciadas permitem a formacdo de novas nanocargas'™'®.
Ap6s a formacao das silicas, os LIs ficam presentes nos poros das mesmas. Considerando
a aplicacdo destas silicas na preparacdo de nanocompdsitos poliméricos, o LI presente
nos poros da silica poderia funcionar como uma nova classe de compatibilizante. Assim,
a parte polar do LI poderia interagir com a superficie polar da silica e a parte apolar do
grupo l-alquil poderia interagir com a poliolefina apolar. Uma nova classe de

compatibilizantes liquidos poderia resultar na obtencdo de nanocompodsitos poliméricos

com propriedades diferenciadas e avangadas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanocompositos poliméricos

Os nanocompositos poliméricos representam uma nova classe de materiais,
alternativa a dos polimeros com aplicacdo de cargas convencionais (em escala
micrométrica). Nesta nova classe de materiais, cargas em que ao menos uma dimensao
esta em escala nanometrica (menor que 100 nm) sdo dispersas na matriz polimérica. Os
nanocompdsitos poliméricos apresentam propriedades distintas dos compdsitos
poliméricos tradicionais'®, onde proporcionam melhorias consideraveis em propriedades
de desempenho do polimero. Além disso, os teores de carga aplicada para se obter os
efeitos desejados na matriz s3o muito menores em relagdo aos compositos tradicionais.

O interesse nas pesquisas sobre nanocompdsitos poliméricos aumentou
significativamente, devido ao prospecto de uma nova tecnologia para a obtencdo de
materiais que atuem como uma alternativa de baixo custo para a obtengao de materiais de
alto desempenho, possibilitando melhorias fisicas, térmicas e consideraveis aumentos de

durabilidade'®-%,

2.2 Nanocargas

Uma alternativa muito atrativa para agregar caracteristicas diferenciadas a
materiais compositos ¢ a aplicagdo de cargas na matriz dos materiais a serem
modificados. Nanocargas com diversas caracteristicas e origens sdao utilizadas para a
formacgao de compositos poliméricos; desde minerais ou residuos da mineragdo, materiais
sintéticos e até fibras naturais de frutas e plantas.

Quando consideradas as nanocargas sintéticas, recentemente desenvolvimentos na
nanotecnologia proporcionaram varias rotas para sua preparagdo; isto inclui técnicas
como sol-gel, flame spraying, condensacao por gés inerte, deposi¢do de vapor quimico e

ball milling®.



Apenas recentemente, a partir do desenvolvimento das pesquisas sobre cargas
sintéticas se pode ter uma melhor idéia das formas que elas influenciam a matriz em que
sdo aplicadas™?®. Estas observagdes foram facilitadas a partir do desenvolvimento de
técnicas como o método sol-gel, que permite uma modelagem da carga a ser formada.

Nanocompositos poliméricos com silicas nanoestruturadas mostram ser ideais
para o desenvolvimento destes materiais avangados, pois possuem o potencial de agregar
melhorias em caracteristicas como; resisténcia, rigidez, resisténcia a fratura, resisténcia
ao impacto, durabilidade, decréscimo na flamabilidade e permeabilidade de gases, entre
outras; tudo isso com um aumento minimo da massa total do material. A presenca destas
cargas com grandes areas superficiais conseguiria alterar o estado de estresse local da
matriz que a circunda. Assim, a dinamica das cadeias do polimero na vizinhanga das
particulas fica substancialmente diferente da encontrada em outras regides devido a
interagdo especifica entre polimero e nanoparticula®”**. Compésitos de termoplasticos e
elastomeros com silica geralmente apresentam melhorias na rigidez e resisténcia em

~ , .. 29.
relagio ao polimero original® .

2.3 O método sol-gel

O método sol-gel ¢ um dos processos mais versateis e brandos para a obtengdo de
cargas inorganicas para a formacdo de compdsitos poliméricos. O processo sol-gel
envolve a evolucdo de redes inorganicas através da formacao de uma suspensao coloidal
(sol) e a gelificag@o da sol para formar uma rede em uma fase liquida continua (gel)34. Os
precursores para a sintese destes coloides sdo geralmente alcoxisilanos, como o
tetraetoxisilano (TEOS) e o tetrametoxisilano (TMOS), que reagem com agua sofrendo
reagoes de hidrolise e condensagdo. Mas o processo sol-gel também permite ser realizada
a partir de precursores de varios metais ou semimetais M(OR),, onde M representa o
elemento formador de rede, que pode ser por exemplo, Ti, Zr, Al, B, etc.; e R ¢
tipicamente um grupamento alquila®.

As caracteristicas e propriedades de uma rede inorganica sol-gel sao relacionadas

com varios fatores que afetam as taxas das reag¢des de hidrdlise e condensacdo, como pH,



temperatura e tempo de reacdo, concentragdo de reagentes, natureza e concentracdo do
catalisador, tempo e temperatura de maturagdo™’.

A partir de diferentes formas de maturagdo e secagem, o método sol-gel
proporciona diferentes produtos:

- Silicas hidrogel, sdo silicas que ndo sdo submetidas a retirada da fase liquida e
seus poros ficam preenchidos com a mesma.

- Silicas xerogel sdo preparadas por secagem com solvente em condigdes
subcriticas, geralmente em sistema aberto. As interfaces liquido-vapor se desenvolvem
dentro do gel durante a secagem, e forcas provenientes da tensdo superficial causam um
colapso substancial da estrutura do gel com a remogio do conteudo liquido®’.

- Silicas aerogel sdo geralmente secas sob condigdes supercriticas, onde a fase
liquida ¢ removida sem colapso ou mudanca na estrutura, levando a formag¢ao de gel com
até 99,9% de porosidade™.

Outra forma de obtengdo de estruturas diferenciadas pelo método sol-gel é a
utilizacdo de templates que proporcionam uma modelagem na morfologia do gel
formado. Quando um gel ¢ formado sobre um template, o qual € posteriormente removido
(Esquema 1), o processo ¢ conhecido como casting ou molecular imprinting € € o mais

comumente utilizado para a obtengo de silica sol-gel com caracteristicas diferenciadas®.
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Silica sol-gel modificada
Esquema 1 Aplicacio de um femplate na modificacdo de uma silica sol-gel®.
A partir da impressao molecular (molecular imprinting) dos templates se pode
fazer um niimero incontavel de formas de modelagem destes materiais. Na literatura sdo

encontradas em aplicagdes como template desde solventes e surfactantes diversos, até os

mais exodticos produtos naturais (Figura 1).

Figura 1 Imagens de microscopia eletronica de varredura de silicas obtidas pelo

método sol-gel na presenga de graos de polen de diferentes plantas e posteriormente
calcinados™.




2.4 Formacao de nanocompositos poliméricos

Nanocompositos poliméricos podem ser preparados a partir de cargas e matrizes
poliméricas previamente prontas (Figura 2a), a partir de precursores inorganicos que
formardo a carga na presenc¢a de uma matriz polimérica (Figura 2b) ou pela formagao do
polimero na presenga de uma carga (Figura 2¢). O primeiro caso ¢ de uma formagdo de
compositos ex situ e pode ser realizado via mistura por fusdo da matriz na presenca da
carga, ou solubilizacdo da matriz na presenca da carga e posterior retirada do solvente. As
duas seguintes sdo rotas de formacdo de compdsitos in sifu, sendo a primeira uma

polimerizacao inorganica, por exemplo o método sol-gel, e a segunda uma polimerizagao

organica.
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Figura 2 Estratégias de sintese de nanocompdsitos: a) mistura simples dos
componentes, formac¢do ex sifu; b) preparagdo de nanoparticulas in situ e c)
polimerizacio da matriz polimérica in situ"’.

A obtengdo de compositos por fusdo da matriz € uma rota efetiva para a producao
em massa de nanocompositos com efetividade de custo, ja que pode ser aplicado direto na
extrusora ou camara de misturas . Entretanto, a dispersdo homogénea das nanoparticulas
¢ mais dificil de ser obtida, porque as nanoparticulas tendem a aglomerar devido as
maiores compatibilidades superficiais entre si. O controle apropriado dos pardmetros de

processo e tratamento superficial das nanoparticulas e/ou da matriz (funcionalizagdo ou



aplicacao direta de compatibilizante) ¢ necessdrio para a obtencdo de dispersdo
A 41-4

homogénea 3

Compositos obtidos por solubilizacdo da matriz polimérica ¢ um processo mais

44-46 B .
. Por este método ¢é

comumente utilizado para produtos com fins farmacéuticos
possivel a obtencdo de dispersdes muito mais homogéneas, formando produtos de alta
uniformidade. Além disso, foi desenvolvida uma série de caracteristicas diferenciadas
com esta tecnologia, por exemplo, compositos seletivos, sensiveis ao pH, fluorescentes e
bioluminescentes. Isto permite uma diversidade de aplicacdes, como; entrega controlada
e rastreamento de drogas, deteccdo de doengas por imagem in vivo, detecgdo,
concentracio e quantificacio de espécies especificas, entre outras™ ™. A desvantagem
deste método ¢ a inviabilidade de produgdo em larga escala devido ao alto valor agregado
pela utilizagdo e posterior retirada do solvente.

A rota sol-gel tem sido largamente utilizada para a preparacdo de particulas
inorganicas e compositos hibridos organicos-inorganicos in sifu*'*. Esta rota permite
tanto a formacdo de nanoparticulas inorganicas, quanto nanoparticulas inorganicas
modificadas com materiais organicos para utilizacdo na formagdo de nanocompositos
poliméricos, onde estas podem entdo ser incorporadas ex situ na matriz polimérica para
formar os nanocompdsitos. Outra forma de utilizacdo deste método ¢ a formacgao in situ
da carga inorganica na presenca da matriz polimérica. Ha varias vantagens no uso da rota
sol-gel, entre elas estdo; a baixa temperatura de sintese, facilidade de obtengdo de alta
pureza devido a possibilidade das reagdes quimicas manipularem a nivel molecular, a
versatilidade e o controle sobre a natureza da interface organica—inorgénica.

Formagdo de compositos via polimerizagdo in situ € a técnica mais recente das
apresentadas. Esta técnica apresenta produtos com alto grau de dispersao de cargas, sendo
uma das poucas técnicas capazes de formar compositos com alto grau de esfoliamento
com silicatos lamelares. Este ¢ um método ainda em desenvolvimento e que atrai grande
investimento da industria em suas pesquisas®’*®.

O método adotado para esta pesquisa foi o de fusdo da matriz polimérica, devido
ao seu baixo custo e simplicidade de execucdo. Neste método a dispersdo da

nanoparticula na matriz polimérica esta diretamente relacionada com o tratamento da

superficie da particula; portanto a adi¢do de compatibilizante mostrou ser a melhor



estratégia para melhorar a interagdo polimero-carga, que acaba sendo um ponto critico

4
para o resultado final®"".

2.4.1 Compésitos com Polipropileno

Polipropileno (PP) ¢ um dos mais leves termoplasticos, com uma densidade de
aproximadamente 0,90g/cm’. O PP ¢ produzido principalmente nas formas isotatica (PPi)
e atatica (PPa). Além disso, com o avango proporcionado pelos catalisadores
metalocénicos, sdo varias as possibilidades de sua microestrutura (Figura 3) cada uma
com suas caracteristicas proprias de densidade e cristalinidade’'. Ele possui excelentes
propriedades elétricas e € quimicamente inerte, porem ¢ menos resistente a temperatura,
luz e ataques oxidativos, quando comparado a outras poliolefinas como o polietileno, por

esse motivo é geralmente estabilizado com antioxidantes e absorventes de ultravioleta®'.
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Figura 3 Microestruturas possiveis para o polipropileno”’.

A dispersao de cargas polares em matriz de PP ¢ dificultada, j4 que ha uma

incompatibilidade de polaridades. Tentativas iniciais de criar hibridos de PP com cargas
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polares eram baseados na introdu¢do de PP modificado com grupos polares para mediar a
polaridade entre a superficie da carga e da matriz polimérica®>>. Entretanto, um solvente
organico era usado para facilitar a dispersdao do polipropileno modificado, e apenas uma
dispersdo limitada de carga era observada por esse método. Mais tarde o grupo de

pesquisa da Toyota™*™

apresentou uma alternativa mais eficiente e ambientalmente
correta. Uma mistura de carga organicamente modificada, polipropileno modificado com
anidrido maleico (PP-g-MA) e PP, foi processada por fusdo da matriz, obtendo um

compoésito com alta dispersdo e com melhorias consideraveis em suas propriedades’.
2.4.2 Efeitos das cargas na cristalinidade do polipropileno

Geralmente, particulas inorganicas tendem a agir como sitios de nucleag¢ao
heterogénea para as cadeias de polimeros, que pode ser evidenciado pela maior
temperatura de cristalizagdo (Tc) determinada por calorimetria diferencial de varredura
(DSC)*™®, A literatura mostra que a energia de ativagdo da cristalizagio dos
nanocompdsitos ¢ menor que a do PP puro e aumenta com o aumento do conteudo de
carga. Assim nanoparticulas de silica agem como nucleos heterogéneos e aceleram a taxa
de cristalizagdo do PP em conteudos relativamente baixos de carga em condi¢des nao
isotérmicas de cristalizacdo™. Para teores maiores de silica a energia de ativagdao do
compodsito ¢ maior que a do PP puro, neste caso as particulas de silica tendem a
aglomerar agindo como uma barreira para retardar a cristalizacdo pela depressdo do

crescimento do cristal®.

2.4.3 Efeitos das cargas nas propriedades mecinicas

O uso de cargas inorganicas rigidas como agente de reforco ¢ vastamente
explorado pela literatura®>"**°1"%_ Para que as particulas rigidas ajam com efetividade
no refor¢o de matrizes poliméricas, elas devem suprir certos requerimentos. Entre eles; as
particulas devem ser pequenas (menores que 5 pum), caso contrario os vazios que sao
criados agem como sitios iniciadores de rachaduras; as razdes de aspecto devem estar

proximas de serem unitdrias para evitar altas concentragdes de estresse; as particulas
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devem estar homogeneamente distribuidas na matriz polimérica; as particulas devem agir
diretamente na diminuicio da taxa de esgotamento da matriz polimérica®.

E conhecido que nanoparticulas geralmente agregam rigidez a uma matriz
polimérica. Um dos motivos desse efeito ¢ a grande area de contato entre carga e matriz
proporcionado pela carga nanoestruturada, outro ¢ que cargas maiores deixam vazios em
suas vizinhangas durante o processamento, ocasionando perda de propriedades mecanicas
que podem ser observadas pela queda do modulo de amazenamento®™®. A forma que a
rigidez ¢ afetada pela carga pode ser observada na Figura 4, onde particulas menores

tendem a aumentar a rigidez do compdsito.

+

Figura 4 Efeito de cargas grandes na rigidez dos compositos®.

A Figura 4 mostra a formacdo de espagos vazios na vizinhanga das cargas, no
momento do estiramento de um composito com cargas grandes, onde este efeito
acarretaria na diminuic¢do da rigidez e aumento na taxa de esgotamento desta matriz.

A forma mais comumente aplicada na avaliacdo das propriedades agregadas por
uma carga aplicada na formac¢ao de um composito polimérico, é por analises dinamico-
mecanicas (DMA). Analises de DMA determinam mudancas em propriedades das

amostras resultantes de mudangas em cinco varidveis experimentais: temperatura, tempo,
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freqliéncia, forga, e desgaste. A deformacdo pode ser aplicada sinusoidalmente, em uma
constante, ou sob uma taxa fixa. Para a realizagdao de analises de DMA podem ser usadas
amostras solidas, filmes, fibras, gel, ou forma liquida viscosa. Varias propriedades podem
ser medidas por DMA, entre elas estdo; o modulo de armazenamento ¢ o mddulo de
perda. O modulo de armazenamento €’ (resposta elastica) e modulo de perda €’ (resposta
viscosa) de compositos sdo medidos em fungdo da temperatura ou tempo enquanto o
composito ¢ deformado sob uma carga oscilatéria (estresse) a uma temperatura
controlada (isotérmica ou programada) em uma atmosfera especifica. O modulo de
armazenamento esta relacionado com a rigidez, e o modulo de perda ao amortecimento e
a dissipacao de energia. Compositos vitreos, viscoelasticos, elasticos e liquidos podem
ser diferenciados por DMA, e alguns detalhes da estrutura do compdsito podem ser

) . , . , (1 .66
inferidos dos resultados. DMA ¢é a mais sensivel de todas as analises térmicas".

2.5 Agentes de compatibilizacao

O comportamento dos compdsitos estd diretamente relacionado as suas
microestruturas hierarquicas. Portanto, as propriedades mecanicas dos compoésitos sdo
controladas por varios parametros microestruturais; como as propriedades da matriz,
propriedades e distribui¢do das cargas, ligagdes interfaciais, e pelos métodos de sintese e
processamento. As interfaces podem afetar a efetividade da transferéncia de carga do
polimero para as nanocargas, por isso, a modificacio da nanocarga, da matriz ou
aplicacdo de um agente de compatibilizagdo € necessaria para promover uma melhor
dispersdo e aumento da adesdo interfacial entre matriz e carga®” .

Compatibilizantes sdao compostos que normalmente possuem duas partes com
polaridades diferenciadas, assim cada parte pode interagir com diferentes polimeros ou
cargas a serem compatibilizadas. Compatibilizantes podem ser divididos em:

- Reativos: que formam ligagdes covalentes; os mais usuais sdo poliolefinas
modificadas com anidrido maleico, acido estedrico, glicidil metacrilato, silano e
isocianato, normalmente aplicadas para formacdo de compodsitos com cargas ou fibras

naturais’’".
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- Nao reativos: que ndo formam ligacdes covalentes, mas sdo misciveis ou
possuem algum tipo de interacdo com algum dos componentes do compdsito. Alguns
exemplos destes compatibilizantes sdo copolimeros de etileno-etilacrilato (EEA) e seus
derivados de butilacrilato (EBA) e metilacrilato (EMA). Além de copolimeros também
sdo conhecidos como compatibilizantes ndo reativos surfactantes como sais de
sulfonato’.

A preparacao de nanocompositos de poliolefinas apolares como o polipropileno
depende da sele¢do de um compatibilizante adequado, da otimizagdo das condicdes de
processo e da modificagio orginica da carga. E reportado na literatura que
compatibilizantes de polipropileno modificado com anidrido maleico (PP-g-MA)
apresentam alta eficiéncia quando aplicados em quantidades entre 0,5 e 4,0% em massa.
Suas eficiéncias estdo relacionadas ao aumento da polaridade da poliolefina, o que facilita
a interacdo com a carga, também polar. Além disso, o menor peso molecular do
compatibilizante exerce um efeito na viscosidade, diminuindo a temperatura de fusdo do
PP, facilitando que carga e matriz se intercalem. Ja para teores maiores o PP-g-MA
acarreta considerdveis perdas mecanicas do PP, exatamente por esse menor peso
molecular que em grandes quantidades pode proporcionar um aumento nas caracteristicas
de fluido dessa matriz, levando a uma queda brusca na rigidez’>. Polipropileno
modificado com dietil maleato (PP-g-DEM) ¢ outro compatibilizante usado com
freqiiéncia para compositos de polipropileno, ele ¢ menos polar que o PP-g-MA e possui
um momento de dipolo proximo de zero. Estas caracteristicas fazem do PP-g-MA um
melhor agente compatibilizante para cargas polares como a silica’. Kandola, B. K. et al,
apresenta um estudo com varios agentes compatibilizantes onde demonstra a maior
eficiéncia do PP-g-MA™.

Compositos com silica sdo exemplos bem expressivos desta compatibilidade
reduzida entre carga e matriz. Como os grupos hidroxila residem na superficie das
particulas, conferindo uma polaridade consideravel, a dispersdo da silica em matrizes
poliméricas apolares ¢ dificultada. Por esse motivo PP-g-MA ¢ frequentemente utilizado
como compatibilizante entre polipropileno e nanoparticulas de silica””. Um mecanismo é

proposto para esse aumento de compatibilidade, onde se supde que o grupo anidrido
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maleico pode reagir com os grupos hidroxil da superficie da silica (Figura 5). Isto

ocasionaria na destruicao ou reducao do tamanho dos aglomerados de carga (Figura 6).

HO
si
o
HO Si O Si Silica
PP-g-MA iH— o . HO 0O 8i 0
P si O Si
H c
“ HO™ S si
© HO
HO
s
P o
| H S5i O Si
’ 0 Si O
' “H_H si c; Si
— ’J LY
H—G—" 5 N\ i
H
------ o
-.._H.-"'

Figura 5 Interacdo entre o anidrido maleico do PP-g-MA e os grupos hidroxila
das nanoparticulas de silica’.

Figura 6 Quebra dos aglomerados de particulas de silica com a adi¢do de PP-g-
MA®.
Além disso quando sdo considerados silicatos lamelares na aplicagdo para
compdsitos poliméricos o anidrido maleico pode exercer mais um mecanismo facilitador.

Este tipo de silicato forma galerias orientadas que facilitam a entrada de compostos

organicos de relativamente baixo peso molecular, ocorrendo inchamento da carga
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proveniente do afastamento interlamelar da entrada destes compostos quando aplicados
em excesso (Figura 7). Isto agiria como um facilitador da entrada de estruturas de maior
peso molecular, como as cadeias da matriz polimérica’. Por isso, uma alternativa eficiente
para a formacdao de compdsitos com este tipo de silicato ¢ a previa modificagdo com

funcionalizacdo de anidrido maleico (método Grafting).

==30
angstrom

Figura 7 Afastamento interlamelar pela a¢do do anidrido maleico em silicatos
lamelares®.

2.6 Liquidos ionicos

Liquidos i6nicos (LIs) sdo compostos liquidos que apresentam estruturas
cristalinas i6nico-covalentes, ¢ sdo amplamente conhecidos por suas caracteristicas
diferenciadas como; flamabilidades e volatilidades insignificantes, altas estabilidades
térmicas e quimicas, amplas janelas eletroquimicas, boas condutividades térmicas, altas
mobilidades idnicas, estabilidade ao ar e a misturas, entre outras’ '>. Devido a estas
caracteristicas € aos novos protocolos ambientais, mais rigidos quanto ao controle de
todas as formas de poluentes industriais, seu maior foco inicial de estudo foi na
substituicdo de solventes organicos volateis, amplamente utilizados por muitas areas da
industria’®.

Mais recentemente, com a ampliagdo do foco de estudo sobre os LIs, aprendeu-se
mais sobre suas propriedades fisico-quimicas e a influéncia de seus cations, anions e

comprimentos das cadeias dos grupos laterais ligados ao anel imidazolico, no caso de LIs
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imidazolicos. Isto permitiu uma ampla manipulacdo destas propriedades, causando
modifica¢des na viscosidade, poder de solvatacdo, atividade catalitica, hidrofobicidade,
ponto de fusdo, entre outras’’*. Esta amplitude de manipulagio permitiu a aplicaco de
LIs em inimeras areas de pesquisa tecnoldgica. Mostrando, por exemplo, ser ideal para
diversas aplicacdes em eletroquimica, como baterias recarregaveis, produciao de materiais
condutores e células solares de energia” ™.

Outra area que tem demonstrado muitos resultados para a aplicacao de Lls ¢ a
sintese de materiais inorganicos, onde recentemente LIs tem mostrado potencial como
templates ou “moldes” para estes materiais. Além disso, varios autores tém apontado que
os LIs ndo agem apenas como templates mas também estabilizam as estruturas formadas,
sendo eficientes solventes-femplates e em alguns casos solventes-femplates-reagentes" .

Os LlIs sdo conhecidos por sua amplas janelas eletroquimicas, somando a isto a
facilidade da troca de seus anions os tornam materiais de grande interesse na obtengdo de
materiais condutores com potenciais controlaveis. Por isso ¢ de grande importancia o
conhecimento dos parametros de controle de suas janelas eletroquimicas e
condutividades®?,

Além disso, atualmente ha um grande interesse na pesquisa de suas caracteristicas
fisico-quimicas em misturas com solventes, pois ¢ conhecido que LIs em sua forma pura
possuem estruturas supramoleculares poliméricas, formadas por ligagcdes hidrogénio entre
os cations imidazolicos e seus respectivos anions. J& em misturas com solventes os LIs
apresentam estruturas altamente complexas e dependentes da concentragio™, ¢ a
elucidagdo destas estruturas e de suas condi¢des de formagao sdo de grande interesse para

a aplicacdo em sistemas mistos, como por exemplo em processos sol-gel, onde o produto

final ¢ altamente dependente das estruturas presentes”.

2.6.1 Liquidos ionicos aplicados ao processo sol-gel

Os LIs comecaram a ser utilizados como femplates em sintese de silicas sol-gel e
ciéncia dos materiais apenas recentemente®**. Suas propriedades e estruturas similares a
de um surfactante também fazem deles candidatos ideais para atuarem no lugar dos

.. o ~ s 1
surfactantes tradicionalmente utilizados para a produgdo de redes porosas periddicas'®*’.
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Os LIs possuem a capacidade de produzir materiais com grandes areas superficiais
especificas, altas porosidades, poros com tamanhos controldveis e com estreita
distribuicdo destes tamanhos. Estes materiais apresentam sistemas de poros
interconectados tridimensionalmente (3D), e ja& mostram atuacdo como catalisadores,
suportes para catalisadores, material para colunas cromatograficas, meios de
imobilizacdo, materiais hospedeiros para varias espécies em aplicagdes Oticas e
eletronicas, e templates para a formacio de nanoestruturas avancadas®

Esta capacidade de atuagdo dos LIs como template se deve ao regime de interacao
com a superficie do material formado. Baseado nas estruturas moleculares especiais de
alguns destes LIs derivados do metilimidazol, foi proposto um novo mecanismo chamado
“hydrogen bond-co-n-r stack™ (Figura 8), que seria responsavel pela formacao do sistema

de poros tridimensional quando o LI ¢ aplicado na formacao de silicas pelo método sol-
1*7.
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Figura 8 Ilustracdo esquematica do mecanismo de interacdo “/ydrogen bond-co-
7-7 stack” proposto para a interagao entre o LI [C4sMIm][BF4] e a superficie da silica'®.
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Acredita-se que durante o processo sol-gel os anions interagem com 0s grupos
silanois e formam ligagcdes hidrogénio, o que poderia induzir o arranjo orientado dos
anions ao longo das paredes dos poros. Sendo assim, os cations também tendem a ficar
alinhados ao longo da silica sol-gel, dirigidos pela forca de acoplamento de Coulomb
com os anions. Acredita-se que o estado fluido facilite a relocagdo proposta das
moléculas, que ¢ estabilizada pelas interagdes adicionais entre os orbitais © dos anéis
imidazolicos'®*’.

2.6.2 Liquidos i6nicos como compatibilizantes entre silicas e poliolefinas

apolares

Apesar da vasta utilizacdo de LIs para diversas areas de pesquisa, a aplicacio
destes compostos na area de nanocompodsitos poliméricos ainda ¢ limitada. Alguns

88,89 - .
**” e melhorias dos potenciais de

estudos relatam suas propriedades como lubrificante
materiais poliméricos como eletrolitos”, mas as caracteristicas de LIs como
compatibilizantes e dispersantes de cargas inorganicas em matrizes poliméricas ainda sio
inexploradas.

Como mostrado anteriormente, a aplicag¢do de LIs no processo sol-gel proporciona
a formagdo de silicas com interagdes diferenciadas com estes LIs. Apds a formagao das
silicas, os LIs permanecem presentes nos poros das mesmas. Considerando a aplicagao

destas silicas na preparacdo de nanocompositos poliméricos, o LI presente nos poros da

silica poderia funcionar como uma nova classe de compatibilizante (Figura 9).

superficie polimero

silica apolar apolar

Figura 9 Efeito da silica modificada com LI na preparagdo de nanocompdsitos de
silica e polimeros apolares.
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Assim, a parte polar do LI poderia interagir com a superficie polar da silica e a
parte apolar do grupo 1-alquil poderia interagir com a poliolefina apolar (Figura 10).
Estas intera¢des diferenciadas poderiam resultar na obten¢do de nanocompositos

poliméricos com propriedades diferenciadas e avangadas.

[ liquido i6nico como compatibilizante ]

OH apolar
S .
superficie A N polimero

X
silica polar —OH Me‘N@N apolar
. OH N/

polar

Figura 10 Nanocompositos de silica e polimeros apolares: Liquidos i6nicos
funcionalizados com grupos apolares (1-alquil) como compatibilizantes.
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3. OBJETIVOS

Este projeto de pesquisa teve como objetivo principal a preparacdo e
caracterizacdo de novos nanocompositos poliméricos a partir de poliolefinas apolares
como polipropileno isotatico, polietileno de alta densidade e polietileno de baixa
densidade com silica, utilizando liquidos i6nicos como compatibilizantes.

Os objetivos secundarios foram: a caracterizagao eletroquimica dos LIs utilizados;
além da preparagao e caracterizagdo de silicas do tipo xerogel, obtidas através do método
sol-gel na presenga de LIs imidazolicos, para a obtengdo e caracterizagcao de novas
nanocargas aplicaveis a formagao de nanocompositos poliméricos.

O foco para todos os objetivos foi realizar um estudo exploratorio destas

aplicagdes e de suas viabilidades para a forma¢ao de materiais avangados.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Os solventes acetona e etanol foram comprados de VETEC Quimica Fina LTDA
e utilizados sem previa purificacdo. Tetraetoxisilano foi adquirido de Sigma-Aldrich e
utilizado sem nenhum tratamento prévio. Uma solu¢do de HF 0,1M foi adquirida de
SYNTH e diluida a 2,2x10°M com 4gua deionizada. Agua deionizada foi produzida por
Easy pure LF. Os polimeros; polipropileno de alta isotaticidade, polietileno de alta
densidade e polietileno de baixa densidade foram adquiridos de BRASKEM.

Os LIs imidazolicos ja estavam disponiveis no Laboratério de Processos
Tecnolodgicos e Catalise e foram previamente preparados a partir de método simples e

pratico (Figura 11), segundo a literatura’'*?,

OH I NEt; (,,)
R + Cl ﬁMe —>CH2C12 R—O—ﬁ—Me

Me\N/%N 60 °C

\—/ 24 h
? o
X =BF,4 ou PFg Me—§-0
e 0]
X o
Me\N/\N’R - acetona, 25°C, 2 h Me\N@N’R
© NaBF, ou KPF, \ 1/

2,3

Figura 11 Rota sintética dos LIs imidazolicos.
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4.2 Métodos

4.2.1 Voltametria ciclica

As propriedades eletroquimicas de um eletrodo policristalino de platina em Lls
foram determinadas a 25 °C por voltametria ciclica usando um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT30. Foi utilizada uma célula eletroquimica de vidro “caseira”,
equipada com um eletrodo de trabalho, um contraeletrodo e um eletrodo de
quasireferéncia, todos de platina e com 4rea superficial de 0,9 cm®. Os experimentos de
voltametria ciclica foram realizados sob condi¢des estaticas e incluiram dois ciclos
consecutivos registrados a 0,1 V/s. Todos os experimentos partiram de um potencial

catddico inicial.

4.2.2 Condutividades elétricas

As condutividades elétricas (kps) dos LIs foram medidas usando um
condutivimetro Digimed DM-31 equipado com uma célula de condutividade DMC
010M. As condutividades foram medidas a temperatura ambiente, imediatamente apos a

introdugdo da célula de condutividade nos LIs e automaticamente padronizados a 25 °C.

4.2.3 Sintese de silicas do tipo xerogel

TEOS (10 mL) foi aquecido a 60 °C em um copo de becker. Em seguida uma
solucao de LI (quantidades especificadas nas Tabelas III, IV ¢ V) em EtOH (5 mL) foi
adicionado sob agitacdo, seguida pelo catalisador 4cido (0,5 mL de HF (M especificado
nas Tabelas III, IV e V) diluido em 2 mL de 4gua deionizada). O becker foi coberto com
um vidro de reldgio e a mistura reacional foi agitada com agitador magnético por 10
minutos a 60 °C. Apos o termino dos 10 minutos foi cessada a agitacdo e a mistura
reacional foi deixada a 60 °C sem agitacdo até a formagao e secagem da silica (entre 24 e
48 horas). Nesta etapa foram obtidas imagens fotograficas das silicas formadas com o

intuito de observar as diferencas visuais da morfologia. Em seguida as silicas foram
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maceradas, secas sob vacuo a 80 °C e estocadas em frasco dessecador. As silicas foram
separadas em duas aliquotas diferentes: (1) O produto reacional foi simplesmente seco
em bomba de vacuo sob um aquecimento de 80 °C por 5 h. Ao termino desta etapa foram
realizadas andlises termogravimétricas (TGA), microscopias eletronicas de varredura
(MEV) e difracdo de raios-X (XRD). (2) A silica foi submetida a uma extragdo Soxhlet
com acetona por 24 h para remover o liquido idnico presente em sua superficie, o qual é
recuperado apds remocao da acetona. Os xerogeis extraidos foram secos sob vacuo por 5
h a 80 °C e caracterizados por TGA, XRD, isotermas de adsor¢do-dessorcao de

nitrogénio, microscopia de for¢a atdbmica (MFA) e MEV.

4.2.4 Formacao de nanocompdsitos poliméricos

As misturas foram realizadas em uma camara de misturas Haake Rheomix 600, a
uma rotacdo de 60 rpm. Inicialmente a camara de misturas foi pré-aquecida a uma
temperatura de 180 °C (para PPi e PEBD) ou 190 °C (para PEAD). Foram pesados 45 g
do polimero e colocados na cdmara de mistura para prévio derretimento por 5 minutos, a
seguir pesou-se 1,5 g ou 0,75 g de silica descontando a massa de LI (determinada por
TGA) retido na mesma (para misturas com 3% ou 1,5% de silica (valor tedrico),
respectivamente). Decorridos os 5 minutos de pré-derretimento do polimero, adicionou-se
a silica ao polimero derretido na camara de misturas e deixou-se homogeneizando por
mais 5 minutos. Ao termino do tempo de mistura, o composito formado foi retirado da
camara de misturas e armazenado para posteriores andlises. As andlises de calorimetria
diferencial por varredura (DSC) e TGA foram feitas com cortes diretos no material obtido
apds a mistura.

Os compositos obtidos foram prensados para a obtencdo de filmes que foram
utilizados para as andlises de XRD e andlises dindmico-mecanicas (DMA); também
foram prensados na presenca de molde para a formacao de tabletes para posteriores cortes

que foram utilizados para as andlises de microscopia eletronica de transmissao (TEM).
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4.2.5 Caracterizacao

4.2.5.1 Microscopia eletronica de varredura

As silicas do tipo xerogel foram depositadas em uma fita de dupla face, em um
amostrador e recobertas por uma fina camada de ouro. A seguir foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) usando um JEOL JSM 5800 com voltagem

de aceleracao de 20 kV.

4.2.5.2 Microscopia de for¢ca atomica

As imagens de microscopia de for¢a atomica (MFA) das silicas do tipo xerogel
foram obtidas usando um microscopio de for¢a atdmica da Digital Instruments Co.,
Nanoscope I11a". As medidas foram feitas na técnica de modo de contato com sondas de
nitrato de silicio. Software WS M 4.0 da Nanotec Electronic S.L. foi usado para o
tratamento das imagens. As amostras foram comprimidas na forma de tabletes e

fragmentos de aproximadamente 16 mm? para a aplicagio na anélise.

4.2.5.3 Analises termogravimétricas

As analises termogravimétricas (TGA) das silicas do tipo xerogel e dos
compositos obtidos foram feitas em um analisador termogravimétrico TA Instruments
Q50. O aparelho de TGA foi calibrado usando niquel. Amostras das silicas com massas
entre 8 e 12 mg foram colocadas na panela de platina e aquecidas a uma taxa de 20

°C/min de 30 a 800 °C sob um fluxo de nitrogénio.
4.2.5.4 Analises de adsorcao-dessorcao de nitrogénio
As isotermas de adsorcao-dessor¢cdo das silicas xerogel, previamente aquecidas

para retirada de gases (120 °C por 2 horas), foram determinadas na temperatura de

ebuli¢do do nitrogénio, usando um aparato volumétrico caseiro, conectado a um sistema
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de linhas de vacuo turbo molecular Edwards. As medidas de pressdo foram feitas
empregando um bardmetro de Hg capilar e um indicador Pirani. A area superficial
especifica e a distribui¢do dos tamanhos de poros foram determinadas usando os métodos

BET (Braunauer, Emmet e Teller) e BJH (Barrett, Joyner e Halenda), respectivamente.

4.2.5.5 Analises de difracao de raios-X

As estruturas de fase das silicas xerogel e dos compositos foram caracterizadas
por difracdo de raios-X (XRD). As silicas, ap6s submissdo a extracdo do LI e secagem
sob vacuo (nas condigdes ja descritas anteriormente), foram maceradas em forma de po6 e
colocadas no amostrador. Dos compdsitos, foram feitos filmes obtidos por prensagem a
uma temperatura de 190°C por 2 minutos, usando 0,7kgf de pressdo. Os experimentos de
XRD foram realizados em um difratometro SIEMENS D500 equipado com cristal de
grafite curvado usando radiacio de Cu-K-a (A = 1.5406 A). Os dados de difracdo foram
coletados a temperatura ambiente em uma geometria Bragg-Brentano 0-20 usando um
cristal de grafite curvado como monocromador. O equipamento foi operado a 40 kV e
17.5 mA com um alcance de varredura entre 1° e 45°. Os difratogramas foram obtidos

com um intervalo constante, A26 = 0.05.

4.2.5.6 Analises calorimétricas diferenciais de varredura

As andlises calorimétricas diferenciais de varredura (DSC) dos compositos foram
feitas em um equipamento 2100 Thermal Analyst Instruments, onde os experimentos de
aquecimento e resfriamento linear foram realizados de 0 a 200 °C e de 200 a 0 °C
respectivamente, com uma rampa de 10°C/min sob um fluxo constante de nitrogénio. As

temperaturas de fusdo (Tm) e cristalizacdo (Tc), foram obtidas a partir do segundo ciclo.
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4.2.5.7 Microscopia eletronica de transmissao

As andlises de MET foram realizadas a partir de cortes ultrafinos de 50nm de
espessura (obtidos por crioultramicrotomia com uma faca de diamante aquecida a 80°C)
das amostras comprimidas em uma forma de 10mm de espessura, sob as mesmas
condi¢des de temperatura e pressdo das amostras obtidas para analises de XRD. Foi
utilizado um microscopio eletronico de transmissao JEOL JEM-120 EXII, operando a
uma voltagem de aceleracdo de 80 kV. As amostras cortadas foram colocadas em

amostradores de cobre de 300 mesh.

4.2.5.8 Analises dinamico-mecanicas

As andlises dindmico-mecanicas (DMA) foram realizadas em um equipamento
TA instruments Q 800, onde o modulo de armazenamento foi estudado pelo aquecimento

(-30 °C a 130 °C com uma taxa de 3 °C/min) de filmes dos compositos obtidos por

compressdo (mesmo procedimento das amostras de XRD).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 LIQUIDOS IONICOS

5.1.1 Liquidos ionicos utilizados

Todos os LIs imidazolicos utilizados nesta pesquisa sdo derivados do metil
imidazol e estdo representados na Figura 12. Esta serie de LlIs possibilita o estudo do
efeito de varios parametros; entre eles, a variagdo da funcionalidade (alquila ou éter),
tamanho da cadeia ligada ao anel imidazoélico (Cjg vs. C4 € C;05 vs. C30,) e a variagdo do

anion (H3CSO3-, BF4-, PF6-).

R
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1a: [C304MIm][H5CSO;]  2a: [C30,MIm][BF,] 3a: [C30;MIm][PFg]
1b: [C;03MIm][H3CSO5]  2b: [C;0;MIm][BF,] 3b: [C;OsMIm][PFs] ¢:C,4

2c: [C4MIM][BF,] NN
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- Y10

PN NN

Figura 12 LlIs imidazolicos utilizados nesta pesquisa (H3;CSO; =
metanosulfonato, BF4” = tetrafluoroborato ¢ PF¢ = hexafluorofosfato).

5.1.2 Propriedades eletroquimicas

5.1.2.1 Analise da janela eletroquimica

O objetivo dos experimentos aqui apresentados foi determinar as janelas
eletroquimicas de um eletrodo de platina em LIs imidazolicos funcionalizados (Figura

12). Um eletrodo de platina com uma érea superficial relativamente grande foi utilizado

(0,9 cm?) para aumentar a sensitividade dos experimentos de voltametria ciclica. Isto
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deveria permitir uma observagdo acurada dos processos eletroquimicos catodicos e
anddicos na superficie do eletrodo de platina, o que € de decisiva importancia para uma
exata determinacao das janelas eletroquimicas.

A estratégia adotada para estes experimentos de voltametria ciclica foi comecar o
voltamograma de diferentes valores de potencial negativo. Como a razao principal destes
experimentos foi achar a janela eletroquimica onde ndo ocorria nenhum processo de
transferéncia de carga, o valor anodico do intervalo de potencial foi propositadamente
mudado. Exemplos representativos sdo apresentados na Figura 13, mostrando as curvas
de corrente x potencial do eletrodo de platina nos LIs com anion metanosulfonato 1b
[C;0sMIm][H3CSOs3] e 1a [C30,MIm][H3CSO3;]. Um comportamento eletroquimico
similar foi observado para o eletrodo em ambos os LIs. Correntes catodicas iniciais foram
observadas mesmo a —0,5 V e os valores de corrente dependiam do potencial catddico
inicialmente aplicado ao eletrodo. Estas correntes foram melhor relacionadas a pré-
adsorc¢do de espécies na superficie do eletrodo devido a interagdo entre o eletrodo e o LI.
Notavelmente, estes valores decresceram na segunda varredura de potencial consecutivo,
0 que sugere que este processo estava associado com a reducgdo eletroquimica das
espécies adsorvidas formadas na superficie do eletrodo. Estes processos de transferéncia
de carga também foram relacionados a redugdo eletroquimica do anel imidazolico
formando o carbeno correspondente”**. A quantia destas espécies adsorvidas aumentou
em maiores potenciais catodicos. Uma possivel explicacao para o decréscimo dos valores
de corrente observados na segunda varredura de potencial poderia ser uma reorientacao
do cation imidazolico na superficie do eletrodo de platina”. Outra possivel explicagio
pode ser relacionada a quantidade de espécies adsorvidas na superficie do eletrodo, o que
poderia ser coerente ao decréscimo dos valores de corrente, porque o tempo em que o
eletrodo de trabalho permaneceu polarizado no potencial inicial foi significativamente

reduzido no segundo ciclo.
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Figura 13 Efeito do intervalo potencial nas curvas corrente x potencial do
eletrodo de platina em LIs com anion metanosulfonato desaerados, 1b [C;0;MIm]
[H3CSOs] (a) e 1a [C30;MIm][H3CSOs] (b), registrados a 0,1 V/s sob condi¢des
estaticas; primeira varredura potencial.

Pequenos valores de corrente foram observados a 0,5 V durante a varredura de
potencial anddico, e valores de corrente aumentadas foram observadas em maiores
potenciais anddicos finais. Dois eventos anodicos diferentes foram observados durante a
varredura de potencial anddico quando um intervalo de potencial aumentado foi aplicado
ao eletrodo. Aparentemente, o cation imidazolico influenciou as propriedades
eletroquimicas do eletrodo nestes meios como estes dois eventos apareceram em
potenciais diferentes para 1b [C;03;MIm][H;CSOs] (—0,09 e 0,35 V) e para la
[C30;MIm][H3CSOs] (—0,29 e 0,26 V) caso um intervalo de potencial de —1,0 a 1,0 V
fosse aplicado. Os processos de transferéncia de carga associados a estes eventos
poderiam estar relacionados a oxidacao das espécies formadas no potencial inicial.
Entretanto, um aumento significante do primeiro evento, —0,09 V para 1b e —0,29 V para
1a, foi observado durante a segunda varredura de potencial consecutiva. A presenca de
novas espécies, formadas no intervalo de potencial anodico, poderia ser responsavel por
este efeito. Em suma, os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 13
demonstraram a importancia da aplicacdo de diferentes intervalos de potencial para a

determinagdo exata das janelas eletroquimicas.
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5.1.2.1.1 Efeito do grupo funcional ligado ao cation imidazolico

Os voltamogramas ciclicos do eletrodo de platina em LIs com anion
tetrafluoroborato 2b [C;O0sMIm][BF4], 2d [C;oMIm][BF4], e 2¢ [CsMIm][BF4]
registrados com um intervalo de potencial de —1.0 a 1.0 V sdo apresentados na Figura 14.
Estes dados mostram que as funcionalizagdes 1-alquil éter e 1-alquil do cation imidazolio
exercem um efeito consideravel nas propriedades eletroquimicas dos LIs. A menor janela
eletroquimica foi observada (1,23 V) para o LI 2b, considerando o intervalo potencial
sem processo de transferéncia de carga. Significativa transferéncia irreversivel de carga
foi observada abaixo de -0,50 V e acima de 0,73 V. A comparacdo entre os
voltamogramas ciclicos de 2b e 2d nos permite estudar a diferenca entre as
funcionalizacdes 1-alquil éter e 1-alquil. A fungdo 1-alquil éter de 2b ¢ responsével pelo
processo de transferéncia de carga observado entre -1,0 e 1,0 V, ja que o LI 2d ndo
apresentou o mesmo efeito. Uma reducdo do tamanho da cadeia 1-alquil de 1-decil para
1-butil resultou em uma menor janela eletroquimica para o LI 2¢. A janela eletroquimica

de 2c¢ esta de acordo com dados previamente apresentados’”.
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Figura 14 Voltamogramas ciclicos de um eletrodo de platina em LIs com anion
tetrafluoroborato desaerados, 2b [C;0sMIm][BF4] (a), 2d [C(MIm][BF4] (b) e 2¢
[CsMIm][BF4] (c), registrados a 0,1 V/s sob condigdes estaticas.
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O LI 2¢ mostrou um processo de transferéncia de carga quasireversivel no
intervalo de potencial cationico, efeito este que ndo havia sido previamente observado. A
influencia dos cations C;O;MIm e C;0;MIm dos LIs com anion metanosulfonato 1a € 1b
e com anion hexafluorofosfato 3a e 3b no comportamento eletroquimico do eletrodo de
platina também foi estudado (Figura 15). Uma tendéncia similar foi observada para os
LIs com anion metanosulfonato e hexafluorofosfato. Processos de transferéncia de carga
ocorreram em potenciais mais baixos com o cation C3;0;MIm. O mesmo comportamento
foi observado na Figura 14 para os LIs funcionalizados com 1-alquil e anion
tetrafluoroborato 2d e 2¢. Aparentemente, uma maior cadeia 1-alquil ou I-alquil éter

acarretam um aumento nas janelas eletroquimicas.
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Figura 15 Voltamogramas ciclicos de um eletrodo de platina em LIs desaerados,
com anion metanosulfonato 1a [C;0;Mim][H3CSOs] (a) e 1b [C;03Mim][H3CSOs] (b)
[a], e LIs com o anion hexafluorofosfato 3a [C;0,Mim][PF¢] (a) e 3b [C;O03:Mim][PF]
(b) [b], registrados a 0,1 V/s sob condi¢des estaticas.

5.1.2.1.2 Efeito do anion

Os voltamogramas ciclicos dos LIs com &nion metanosulfonato 1a e 1b, e
hexafluorofosfato 3a e 3b, apresentados na Figura 15, também permitem uma melhor
compreensdo do efeito do contra-ion e sua interacdo com o grupo funcional do cation

imidazolico, especialmente quando se leva em conta que os cations C;O;MIm ou
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C;0sMIm foram as unicas espécies adsorvidas na superficie do eletrodo no potencial
inicial negativo. Em contraste com o cation C;0sMIm, o contra-ion hexafluorofosfato
induziu mudangas consideraveis na curva corrente vs potencial associada com o processo
de transferéncia de carga que ocorreu durante a oxidacdo e a reducdo das espécies
C3;0;MIm adsorvidas. Este efeito observado com o cation C3;0;MIm foi provavelmente
mais predominante devido a menor distancia entre as espécies adsorvidas e o contra-ion
em solugdo’®. Esta hipotese foi fortalecida pelas ligagdes hidrogénio entre o anion PFs e
o anel imidazolico para o LI 1-butil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato, como
observado anteriormente’”®. A auséncia de um contra-ion forte com o cation C;O;MIm
sugere que o grupo funcional mais longo interage com o anion, que aumenta a distancia
entre o anel imidazolico adsorvido e o anion. Esta suposi¢do esta de acordo com um
relato anterior que o processo de adsor¢do envolve a coordenacdo do anel imidazolico e

que o grupo funcional é destorcido para longe da superficie do eletrodo’.
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Figura 16 Voltamogramas ciclicos de um eletrodo de platina nos LIs desaerados,
la [C;0;Mim][H3CSOs], 2a [C;0,Mim][BF4], e 3a [C30,Mim][PF¢], registrado a 0,1
V/s sob condi¢des estaticas.

A Figura 16 mostra os voltamogramas ciclicos dos trés LIs com o cation

C;OMIm, 1a [C;0,Mim][H;CSO;], 2a [C;0Mim][BF.], ¢ 3a [C30,Mim][PF],
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registradas em um intervalo de potencial de -0,7 V a 0,7 V. A compara¢do do
comportamento eletroquimico do eletrodo de platina nestes LIs mostraram um diferenga
notavel para 2a. Esta diferenga poderia ser devido a influéncia da camada de anion
adsorvida na superficie do eletrodo, que poderia afetar as reagdes eletroquimicas
envolvidas®. Este evento eletroquimico foi mais pronunciado quando o LI foi estudado
em um maior intervalo potencial de -1,0 a 1,0 V (Figura 17a). Processos quasireversiveis
de transferéncia de carga foram observados apenas com os LIs com anion
tetrafluoroborato 2a e 2¢ (Figura 17). Estes processos puderam ser observados pela
comparagdo entre o processo anddico durante a varredura potencial anodica (Ea= —0,32
V para 2a ¢ —0,67 V para 2¢) e o processo catddico durante a varredura potencial catdodica
(Ec= —0,41 V para 2a ¢ —0,96 V para 2¢). Estes processos quasireversiveis de
transferéncia de carga permaneceram durante a segunda varredura potencial consecutiva,
que sugeriu que as mesmas espécies, presentes no volume, foram responsaveis por este

comportamento eletroquimico.
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Figura 17 Voltamogramas ciclicos de um eletrodo de platina em LIs desaerados,
2a [C30;Mim][H3CSOs] (a) e 2¢ [CsMim][BF4] (b), registrado a 0,1 V/s sob condicdes
estaticas.
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5.1.2.1.3 Janelas eletroquimicas dos LIs

A janela eletroquimica, o intervalo de potencial onde nao ocorre nenhum processo
de transferéncia de carga, ¢ o parametro mais importante para consideracao de possiveis
aplicacdes eletroquimicas de LIs (Tabela I). Valores de corrente acima de 10 pA foram
considerados como associadas com processos de transferéncia de carga significativos.
Este baixo valor de corrente foi escolhido para obter janelas eletroquimicas confiaveis, ja
que qualquer reacdo eletroquimica dos LIs poderia interferir em suas aplicacdes.
Entretanto, deve ser mantido em mente que esta escolha resultou em janelas
eletroquimicas consideravelmente reduzidas. Como foi observado nas secdes anteriores,
os processos eletroquimicos dos LIs imidazolicos funcionalizados foram influenciados
por ambos o cation imidazolico e seu contra-ion. Em geral, a presenga de uma
funcionalidade 1-alquil éter ou 1-alquil mais longa resultou em janelas eletroquimicas
maiores (Tabela I). Em contraste aos LIs funcionalizados com 1-alquil 2d e 2c¢, janelas
eletroquimicas menores foram observadas para os LIs funcionalizados com 1-alquil éter
2b e 2a (Tabela I). Especialmente os limites potenciais catddicos de 2b e 2a foram
fortemente reduzidos. Em geral, a regido potencial catodica foi mais sensivel frente as

modifica¢des nas estruturas dos LlIs.

Tabela I Janelas eletroquimicas de um eletrodo de platina em LIs sob condi¢des
estaticas.

N° Liquido Cation Anion Janela eletroquimica a 25 °C

idnico Anodico (V) Catédico (V) Total
1 la C;0,MIm H;CSO; 0,64 -0,48 1,12
2 1b C,0:Mim H;CSO; 0,70 -0,56 1,26
3 2a C;0,MIm BF, 0,80 -0,21 1,01
4 2b C,0;Mim BF, 0,73 -0,50 1,23
5 2¢ C,MIm BF, 1,0 -0,66 1,66
6 2d CioMim BF, 1,0 -1,0 2,00
7 3a C;0MIm PFq 0,37 -0,31 0,68
8 3b C,0:Mim PF, 1,0 -0,57 1,57

Uma tendéncia para o efeito do anion na janela eletroquimica nao foi observada;
entretanto, o anion hexafluorofosfato exerceu uma influéncia muito maior em
comparagdo aos anions metanosulfonato e tetrafluoroborato. A janela eletroquimica mais

limitada foi observada para o LI 3a, principalmente pelo efeito negativo do anion
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hexafluorofosfato. O LI 2¢ [C4MIm][BF4] ¢ hoje em dia um padrdo para aplicacdes

100,101 102

eletroquimicas , isto devido a sua grande janela eletroquimica conhecida ™. A partir
disso, salienta-se o LI 2d [C1(Mim][BF4] que apresentou uma janela eletroquimica ainda
maior (Tabela I). Além disso, uma janela eletroquimica similar foi observada para o LI

funcionalizado com 1-alquil éter 3b [C;03;Mim][PF¢].

5.1.2.2 Condutividades elétricas

Outro parametro eletroquimico importante que foi determinado para os LIs foram
suas condutividades elétricas. A Tabela II apresenta as condutividades elétricas (kps) para
todos os Lls, que sdo diretamente relacionadas ao grupo ligado ao anel imidazolico. Em
todos os casos, independentemente de uma funcionalizacdo 1-alquil éter ou 1-alquil, uma
maior condutividade foi medida para LIs funcionalizados com cadeias mais curtas C;0; e
C4s. A presenga do anion tetrafluoroborato no LI 2b [C;O0sMIm][BF4] e 2a
[C50:MIm][BF4] resultou em condutividades elétricas fortemente aumentadas em
comparagdo com seus compostos equivalentes com os anions metanosulfonato e
hexafluorofosfato. Uma comparacdo entre os cations C;0sMIm e C;oMIm dos LIs com
anion tetrafluoroborato 2b e 2d mostraram uma drastica redug¢do da condutividade para
2d, o qual mostrou a menor condutividade. Em contraponto, a substituicdo da
funcionalidade C;0; pela C4 resultou em uma maior condutividade. Em geral, diferengas
nas propriedades eletroquimicas dos LIs poderiam também ser originadas por seu
comportamento como estruturas quasimoleculares ou como espécies idnicas em uma

extensa rede de ligagdes hidrogénio®”".

Tabela II Condutividades elétricas dos LIs a 25 °C.

N° Liquido idnico Ciation Anion kzs (uS/cm)
1 1a C,0,MIm H,CSO, 477

3 2a C;0,MIm BF, 950

4 2b C,0;Mim BF, 874

5 2¢ C,;MIm BF, 1235%

6 2d CoMim BF, 337

7 3a C;0,MIm PF, 451

*Um valor de 1,728 foi apresentado anteriormente para 2¢, preparado a partir de cloreto de 1- butil-3-
metilimidazol””**,
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5.2 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE SIiLICAS DO TIPO
XEROGEL

Como os principais objetivos eram; dispersar o LI na silica de forma homogénea e
estudar o efeito do mesmo na morfologia da silica formada; utilizou-se um tinico método
para todas as amostras, de facil realizacdo, em condi¢des brandas de temperatura e
acidez, e secagem em sistema aberto sob pressdo atmosférica; caracteristicas para a
formagdo de uma silica do tipo xerogel'®.

As silicas sintetizadas nesta pesquisa foram todas preparadas pelo método sol-gel
por mecanismo de catalise acida e nucleofilica (Figura 18), utilizando o acido fluoridrico
(HF) como catalisador de hidrélise e condensagio do tetraetoxisilano (TEOS); onde o H"
realiza o mecanismo de catalise dcida e o F° o mecanismo de catalise nucleofilica. A
utilizacdo do HF como catalisador permite a utilizagdo de uma menor concentragcdo do
meio acido quando comparado a outros acidos como o acido cloridrico (HCI), sem um
grande acréscimo nos tempos de hidrélise e condensagdo'*.

A metodologia foi desenvolvida a partir de procedimento encontrado na
literatura'®'. As sinteses foram realizadas conforme Figura 19 com os LIs de 1-3,
demonstrados na Figura 12. Foram variadas as quantidades de LI e a concentracdo do
acido fluoridrico (HF) para avaliar o efeito na formagao das silicas (Tabelas III, IV e V).

A figura 18 mostra os mecanismos de hidrolise e condensacdo do TEOS por
catalise 4cida, bem como a contribui¢do do fluoreto na hidrélise do organosilano. E
citado na literatura que entre os motivos desta maior eficiéncia do HF na obtengdo de
silicas pelo processo sol-gel podem ser destacados; o seu tamanho, por ser pequeno
consegue fazer um ataque nucleofilico sem sofrer muitos efeitos do impedimento estéreo;
e sua eletronegatividade, pois quando ligado ao silicio atrai os elétrons para si, por efeito
indutivo, enfraquecendo as ligagdes dos ligantes alcoxidos e facilitando a liga¢do entre os

. 104
grupamentos silanos'**.
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Figura 18 Mecanismo de formagdo da silica a partir de organosilanos como o
TEOS (R = -CH,CH3), seguindo as etapas de hidrolise (a) e condensagdo (b) facilitados
por catalise acida, além do ataque nucleofilico do fluoreto (c).

LI1-3 S1a-b (LI la-b)
TEOS Silica Xerogel S2a-d (LI 2a-d)
EtOH/H,0/HF S3a-b (LI 3a-b)

Figura 19 Reacdo genérica para a obtencdo de silicas do tipo xerogel com
liquidos i6nicos.

A Tabela III mostra as diferentes silicas formadas na presenga dos LIs com anion
metanosulfonato (1a e 1b). Os rendimentos das reacdes foram muito aproximados (4,4g
para Sla e 4,7g para S1b). Ambos apresentaram um produto denso e translicido com
aspecto muito semelhante entre si. Todas as condi¢des aplicadas foram idénticas para as
duas reagdes. A diferenca entre seus tempos de formagao foi imperceptivel, onde ambas

obtiveram um tempo de gelificacao de aproximadamente 24h e mais 24h para maturagao.
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Tabela III Série de reacdes sol-gel realizadas na presenca de LIs com o anion
metanossulfonato.

o 9
I R
0 R a: C301
Me\ AN o)
N N S
2O
_ b: C703
1a: [C304MIm][H5CSO57] o o
1b: [C;03MIm][H;CSO57] NI NN
Antes Apés extracio
Extracao
N° Silica LI HF % % SgeT v, dp
(mL)* ™) LI LI (m*g")* (em’g™)* (nm)*
1 Sla 1a(1.0)  2,2x107 27 23 33 0,02 650
2 Sib 1b (1.0)  2,2x10° 36 22 37 0,02 nd.”

* Liquido i6nico. ° Valor estimado por analise TGA. ¢ Sgpr = Area superficial especifica determinada pelo
método BET. ¢ V, = Volume de poro determinado pelo método BJH. © d,, = Didmetro de particula
determinado por analise de MFA. "Nao determinado.

A Tabela IV mostra as diferentes silicas formadas na presenca de LIs com o &nion
tetrafluoroborato (2a, 2b, 2¢ e 2d). Os rendimentos das rea¢des foram aproximados para
reacdes utilizando o mesmo volume de LI (3,7g para S2a, 4,5g para S2b1, S2b2, S2¢ ¢
4,0g para S2d1), mas apresentaram uma queda quando o volume de LI aplicado ¢ menor
(2,6g para S2d2 e 0,7g para S2d3). Também foi avaliado o efeito da concentra¢dao do HF
utilizado, onde uma reagdo padrao ([HF] = 2,2x10°M) com o LI 2b [C;0;MIm][BF,]
(S2b1) foi realizada trocando apenas a concentracdo do HF para 23 M (S2b2). Como ja
citado anteriormente, os valores do rendimento foram praticamente iguais para S2b1l e
S2b2, mostrando que o efeito da concentracdo do HF ¢ mais significativo na velocidade
de reacdo. Todas as silicas formadas na presenca dos LIs com anion tetrafluoroborato
apresentaram um aspecto muito parecido, onde o produto formado é um p6 fino com uma
cor branca leitosa e de menor densidade em relagdo as silicas formadas na presenca de
LIs com anion metanosulfonato. As diferencas entre os tempos de formacgdo para as
reacdes com mesmo volume de LI e mesma concentragio do HF utilizado foram
imperceptiveis, onde obtiveram um tempo de gelificacdo de aproximadamente 12h e mais
12h para maturagdo. O mesmo padrdo foi seguido pela silica S2d2 (onde foi aplicado um

volume 4 vezes menor do LI 2d). J4 as silicas S2d3 e S2b2 apresentaram alteracdes
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consideraveis em seus tempos de gelificacdo; a silica S2d3 (onde foi aplicado um volume
10 vezes menor do LI 2d) apresentou um tempo de gelificagdo de aproximadamente 36h
e seu tempo de maturagdo foi insignificante devido ao baixo rendimento da reagdo; a
silica S2b2 (onde a concentragdo do HF aplicado foi aproximadamente 10000 vezes
maior), apresentou um tempo de gelificagdo inferior a um minuto, mas seu tempo de

maturagdo chegou a quase 24h.

Tabela IV Série de reagdes sol-gel realizadas na presenga de LIs com o anion
tetrafluoroborato.

BF?
Me~\AN-R R
a: C304 c:Cy
2a: [C,OMIm][BF,] &0~ KON
2b: [C,0MIMIBF,] 1 c,0, d: Cqo
§§; [[g‘:mm[]?gé]‘d SO GO B SN
Antes Apos extracio
Extracao
N° Silica LI HF % % SgeT Vv, d,
(mL) ™M) LI® LI® (m’gh"  (em’gh)? (nm)*
1 S2a 2a(1.0)  2.2x10° 40 7 102 0,11 160-300
2 S2b1 2b(1.0) 2.2x10° 30 11 84 0,13 nd.”
3 S2b2 2b (1.0) 23 45 4 212 0,28 nd.’
4 S2¢ 2¢(1.0)  2,2x107 30 11 216 0,33 nd.”
5 S2d1 2d (1.0)  2,2x10° 25 7 84 0,17 250-450
6 S2d2  2d(0.25) 2.2x10° 7 5 nd.” nd.” nd.”
7 S2d3 2d (0.1) 22x10° 15 nd.” nd.” nd.” nd.”

* Liquido idnico. ® Valor estimado por analise TGA. ¢ Sgpr = Area superficial especifica determinada pelo
método BET. ¢ V, = Volume de poro determinado pelo método BJH. © d,, = Didmetro de particula
determinado por analise de MFA. "Néo determinado.

A Tabela V mostra as diferentes reacdes de formagdo de silicas na presenca de
LIs com o anion hexafluorofosfato (3a e 3b). Apenas a silica S3a obteve formagdo de
produto (3,3g); a silica 3b foi sintetizada na presen¢a de 1 mL de LI [C;0;MIm][PFs],
mas por razdes ainda ndo explicadas ndo houve formagdo de produto (mesmo a reagdo
sendo repetida varias vezes). A silica formada na presenga do LI 3a [C;0,MIm][PF]

apresentou um aspecto de pedras de porcelana, com uma cor branca leitosa ¢ de
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compactacdo intermediaria as silicas formadas na presenca de LIs com anions
metanosulfonato e tetrafluoroborato. O tempo de gelificagdo da silica S3a foi de
aproximadamente 12h e mais 12h para maturagao.

A partir da observacdo da queda drastica no rendimento de reacdo quando
aplicada uma pequena quantidade de LI, como uma forma de avaliar melhor o efeito do
LI na formagao da silica, duas reacdes sem a presenca de LI foram realizadas nas mesmas
condigdes padrdo; uma com [HF] = 2,2x10” mol.L" e outra com [HF] = 23 mol.L"". Na
primeira reagdo ndo houve formac¢do de produto, mesmo apds consecutivas tentativas
onde a amostra foi deixada reagindo por varios dias. Isto mostra que o efeito do LI na
formacgao destas silicas pelo método sol-gel vai além da influéncia na morfologia, mas

nao ¢ objetivo deste trabalho ultrapassar este parametro de avaliacao.

Tabela V Série de reagdes sol-gel realizadas na presenga de LIs com o anion
hexafluorofosfato.

PF? R
a2 R a: C;0,
e NN 2O
3a: [C30,MIm][PFq] b: C70s
3b: [C;0sMIm][PF] SO O
Antes Apos extracio
Extracio
N° Silica LI HF % % Sget Vv, dya
(mL)* ™) LI® LI® (m’¢g™  (em’g™)? (nm)*
1 S3a 3a(1.0) 22x10° 66 2 97 0,12 350-600
2 S3b 3b(1.0) 2,2x10° n.a.® na.® na.t n.a.® n.a.é

*Liquido i6nico. ® Valor estimado por analise TGA. © Sgpr = Area superficial especifica determinada pelo
método BET. ¢ V, = Volume de poro determinado pelo método BJH. ¢ d,, = Didmetro de particula
determinado por analise de MFA. "Néo determinado.
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5.2.1. Imagens fotograficas das silicas

As imagens foram obtidas com uma camera fotografica digital e possuem um
carater ilustrativo, onde podem ser observadas grandes diferengas entre as silicas
formadas na presenca de diferentes LIs. A partir destas diferengas visuais pode-se
perceber que os LIs estdo exercendo uma funcao de molde para a formagao das silicas,
pode-se também perceber que existe um padrdo de dependéncia nestas formacdes no qual

o principal responsavel pelas modifica¢des ¢ o anion do LI (Figura 20).

Sla S2a S3a
LI= [C301MIm] [H3CSO3] LI = [C3$1Mlm][BF4] LI= [C301MII’1’1][PF6] N

Flgura 20 Irnagens fotograﬁcas de 5111cas do tipo Xerogel s1ntetlzadas na
presenca de 1mL de LI com cation C;0;MIm em comum, variando apenas o anion em
H3CSOs, BF4 e PFg, respectivamente.

As silicas sintetizadas na presenca de LIs contendo o anion metanosulfonato
[H3CSO3] apresentaram aspecto cristalino e translicido, formaram um material mais
compacto que as demais. As silicas formadas na presenga de LIs contendo o anion
tetrafluoroborato [BF4] apresentaram um aspecto granular mais fino (pd) e formacao de
material menos compacto que a anterior. Na presenca do anion hexafluorofosfato [PF¢], a
silica formada apresentou um aspecto mais compacto com maior agregacdo de material
(pedras de porcelana) que na presenca de [BF4]. Ambos, [BF4] e [PF¢], formaram silicas
com coloragdo branca leitosa € que ndao permite a passagem da luz. A partir destas
imagens pode-se constatar que os anions dos LIs exercem uma funcdo como

controladores da morfologia na formacao das silicas do tipo xerogel.
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5.2.2 Microscopia eletronica de varredura

Assim como constatado nas imagens fotograficas, as imagens de MEV das silicas
mostraram uma grande variacdo morfoldgica utilizando LIs com anions diferentes na
reacdo (Figura 21), porém a variacdo do cdtion ndo acarreta em mudangas muito
significativas em relacdo a morfologia (Figura 22).

A Figura 21 mostra o efeito do anion na morfologia das silicas formadas na
presenga de LIs com o cation [C30;MIm] e os trés diferentes anions sem a previa

submissao das silica a extracao do LI, que pode ser observado pelas imagens de MEV.

Sla S2a S3a
LI =[C;0,MIm][H;CSOs] LI = [C50,MIm][BF,] LI = [C50,MIm][PFq]

g

> ZekV X 180m ZokU Xz, 588 18mm

Figura 21 Imagens de MEYV de silicas xerogel formadas na presenga de 1 mL de
LIs com cation [C30;MIm] em comum, variando apenas o anion em [H3CSOs], [BF4] €
[PF¢], respectivamente.

A Figura 22 mostra o efeito do cation dos LIs na morfologia das silicas. As silicas
formadas na presencga de LIs com anion [H3CSOs3] (Figura 22a) possuem caracteristicas
bem diversas das formadas na presenga de LIs com anion [BF4] (Figura 22b), onde
apresentaram um produto compacto, particulas grandes e superficie lisa. As setas na
figura 22a mostram que estas silicas apresentaram também estrutura lamelar com um
afastamento entre estas lamelas demonstrando certa regularidade em diversas regides.

Pode-se observar que as silicas com LIs contendo o anion [BF4] possuem

aglomerados de particulas esféricas pequenas.
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a) Sla S1b
LI = [C;0,MIm][H;CSO;] LI= [C,0sMIm][H;CSOs]

b) S2a S2b s2d
L= [C loMlm] [BF4]

ZBkyY 1S Boa 10m % [‘“a Bku X15-8688 ‘lﬁm 28k 15, a8 1 m

igura 22 Imagens de MEV de silicas formadas na presenca de LIs com os
anions; [H3CSOs], variando o cation em [C;0;MIm] e [C;0:MIm] respectivamente (a) e
[BF,], variando o cation em [C;0;MIm], [C;03MIm] e [C;oMIm], respectivamente (b).

A silica sintetizada em presenga do LI [C30,MIm][PF¢] possui particulas grandes,
superficie rugosa mas com poucos orificios aparentes antes da extracdo do LI (Figura
23a). Mas quando esta silica foi submetida a uma extracao sohxlet, ela tem sua superficie
completamente modificada com o surgimento de poros periddicos circulares com aspecto
de colméia de abelhas em algumas regides (Figura 23b).

A observacdo da Figura 23c, que ¢ uma imagem mais ampla desta silica, leva a
acreditar que ha uma camada compacta de silica na superficie destas particulas, mas em
seu interior praticamente todo o volume ¢ preenchido com estes orificios, em sua maioria
macroporosos. Isto pode ser observado a partir das regides das particulas que sofreram

quebras, pois todas apresentam porosidades.
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Figura 23 Imagens de MEV de silica formada na presenca do LI
[C50,MIm][PF¢] antes (a) e apos (b e ¢) a extragdo, respectivamente. Barras de escala 5
um(aeb)e 10 um (c).

5.2.3 Microscopia de forca atomica

As imagens das superficies foram obtidas a partir de silicas apds submissdo a
extragdo soxhlet e mostram diferengas significativas de rugosidade entre as silicas
formadas na presenga de LIs com anions diferentes (Figura 24), confirmando os
resultados observados nas imagens de MEV. Outro parametro importante observado nas
imagens de MFA foram os didmetros de particula (d,.), que também coincidem com as
imagens de MEV, onde silicas formadas na presenga de LIs com os anions [H3CSOs;] e
[PFs] possuem valores de dp, proximos entre si e para LIs com anion [BF4] estes valores
caem consideravelmente (Tabelas III, IV e V). Neste parametro o cation também exerce
influéncia, pois o LI [C;(MIm][BF4] tem tendéncia a formar particulas maiores que o LI

[C50,MIm][BF4], como apresentado na Tabela I'V.
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a) Rugosidade =49 nm

b) Rugosidade = 894 nm C) Rugosidade =521 nm

Figura 24 Imagens 3D de MFA das silicas S1a (LI = [C30;MIm][H3CSOs]) (a), S2a
(LT = [C50,MIm][BF4]) (b) e S3a (LI = [C30,MIm][PF¢]) (c), apés a submissdo a
extragao dos Lls.

A Figura 24a mostra que o anion [H3CSO;] confere uma maior uniformidade a

superficie da silica, demonstrada pela baixa rugosidade. As setas na Figura 24a
. . P .. 87

demonstram fissuras seqiienciais caracteristicas de materiais lamelares™’, refor¢ando o
que pode ser visto nas imagens de MEV (Figura 22a). A figura 24b mostra que o anion
BF, confere uma superficie menos uniforme, ¢ uma tendéncia a formar particulas
esféricas (Figura 25b). As setas da Figura 25b mostram que também podem ser
observadas algumas regides lamelares. Ja o anion PF¢ influenciou a silica a formar uma

superficie bastante disforme, com grandes porosidades e fissuras (Figura 24c).
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Figura 25 Imagens 3D de MFA da silica S2d1 (LI = [C;(MIm][BF4)).

Na Figura 25, as setas mostram as lamelas formadas na silica S2d1, de uma visao
ampla (Figura 25a), e de uma forma mais aproximada (Figura 25b) onde aparecem em
forma de riscos nas particulas esféricas formadas. Aparentemente, o LI 2d
[CioMIm][BF4] tende a formar um menor numero de lamelas, mais definidas, quando

comparado com o LI 2a [C;0;MIm][BF4] (Figura 24b).

5.2.4 Analises termogravimétricas

O principal objetivo da realizagdo das analises termogravimétricas foi determinar
a quantidade de LI retido na silica, com a submissdo ou ndo da amostra a uma extracao
Soxhlet com acetona.

A primeira informagdo obtida foi que o teor de LI preso a rede de silica ¢ muito
mais dependente do anion que do cation do mesmo, isto pode ser observado a partir da
diferenca entre os teores de LI antes e apoOs a extracao Soxhlet (Tabela III n°1 vs Tabela
IV n°1 vs Tabela V n°1).

O teor de LI preso a silica apos a extracdo, ¢ significativamente maior em silicas
com LI com anion [H3CSOs] que em silicas na presenga de LIs com anions [BF4] e [PF¢]
(Figura 26).

A silica S3a foi a que apresentou o menor teor de LI apds a extragao soxhlet,
provavelmente devido a sua estrutura que apresentou varias regides com macroporos, que

facilitariam a saida do LI.
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Figura 26 Analises termogravimétricas das silicas; Sla (LI= [C30,MIm]
[H3CSOs]), antes e apds extracdo do LI; S2a (LI=[C;0;MIm][BF,4]), antes e apods
extragdo do LI; e S3a (LI=[C;0,MIm][PF¢]); antes e apos a extracdo do LI.

O teor de LI utilizado na sintese ndo parece ter grande influéncia na retengao do
mesmo a silica quando utilizados volumes de LI entre 1,0 e 0,25 mL. Pode ser observado
(Figura 27) que as massas de LI retidas nas cadeias de silica apds a extragdo, tanto
utilizando 1,0 mL como 0,25 mL de LI [C;(MIm][BF4], foram praticamente a mesmas.
Provavelmente estes 0,25 mL estejam proximos do volume limite de reten¢do nas cadeias
de silica para as quantidades de reagente utilizadas nesta reagdo. Isto pode ser observado
pelo rendimento de reagdo, que ¢ proximo quando utilizado tanto 1,0 mL como 0,25 mL
de LI. Ja com a utilizacdo de 0,1 mL ocorre uma queda dréstica no rendimento de reagdo,
0 que acarreta em um teor mais alto de LI em relagcdo a amostra com 0,25 mL na leitura

do TGA, mesmo utilizando uma fracdo menor na reagao.
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Figura 27 Andlises termogravimétricas das silicas na presenca de diferentes
teores do LI [C;oMIm][BF4] : S2d1 (1ml), antes (1a) e ap6s (1b) extragdo do LI; S2d2
(0,25ml), antes (2a) e apds (2b) extracdo do LI; e S2d3 (0,1ml) sem extracado (3).

Outro fato que pode ser observado sdo as variagdes entre as temperaturas de
decomposicao (Td) destes LIs suportados nas silicas. As temperaturas de decomposicao
também seguem um padrdo em funcdo do anion do LI utilizado. Os LIs com anions
[H;CSOs] e [BF4] suportados nas silicas possuem uma maior intensidade de
decomposi¢do, na faixa de 400°C; ja a silica com LI contendo anion PF¢ suportado
possui um evento de decomposicao abaixo desta temperatura (aproximadamente 360°C),
além de apresentar seu evento de decomposi¢cdo mais intenso na faixa de 160°C (Figura
28). Este fenomeno ¢ provavelmente reflexo da baixa estabilidade do anion PFg e sua
tendéncia a formar 4cido fluoridrico (HF) mesmo em temperaturas relativamente baixas,
como visto na literatura'**'"’. Isto justificaria a grande perda de massa em uma mesma
fragdo de tempo, ja que estaria sendo formada uma quantia considerdvel de HF gasoso a

uma temperatura proxima de 170 °C.
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Figura 28 Anadlises térmicas diferenciais (TGA-DTA) das silicas S3a (LI=
[C30;MIm] [PFs]) (a), S2a (LI=[C30;MIm] [BF4]) (b), S1a (LI=[C30;MIm] [H3CSOs])
(¢) e S2d1 (LIF[CoMIm][BF4]) (d) sem submissdo a extragdo, demonstrando as
temperaturas de decomposic¢ao dos LIs suportados.

5.2.5 Analises de adsorc¢ao-dessorciao de nitrogénio

Como o objetivo principal da sintese das silicas do tipo xerogel deste trabalho ¢ o
uso para formacao de nanocompdsitos poliméricos (para isso € interessante a presenga de
LI nas silicas), os valores de area superficial e distribuicdo dos tamanhos dos poros
obtidos podem ser usados apenas como parametro comparativo entre as proprias silicas.
Ja que elas ndo foram submetidas a calcinagdo, somente a extragdo com solvente
(acetona), por isso parte de sua area superficial estara ocupada pelo LI.

Pdde ser observado que tanto a area superficial especifica quanto os volumes de
poros das silicas, assim como pode ser observado para outros parametros dependentes da
morfologia, tem como maior influéncia o anion dos LIs para a formacao na silica. Silicas
sintetizadas na presenga de LIs com anion [H3CSOs;] obtiveram areas superficiais
especificas em torno de 35 m’g” e volumes de poros de 0,02 cm’g™’. Tanto para silicas
formadas na presenca de LIs com anion [BF4] como [PFs] estes valores subiram

. , s s . 2 -1
consideravelmente, as areas superficiais especificas ficaram em torno de 100 m°g" e os

50



volumes de poros em torno de 0,10 cm’g™; para a silica S2¢ com LI = [C4MIm][BF,4] o
valor da area superficial subiu ainda mais, em torno de 200 m”g™".

Normalmente particulas menores conferem ao material uma maior area superficial
especifica, e particulas maiores o contrario. Resultados concordantes a esta idéia foram
obtidos para silicas formadas na presenca de LIs com anions [H3CSOs;] e [BF4], mas para
o anion [PFs] foi obtida uma silica com particulas tdo grandes quanto para anions
[H3CSOs] e com areas superficiais especificas tdo grandes quanto para o anion [BF,]. Isto
provavelmente esta relacionado com dois fatores; o teor de LI retido na silica apos a
submissao a extracdo, pois ja foi demonstrado que a silica formada na presenca do LI 3a
[C30;MIm][PF¢] é a que apresenta menor teor de LI apds a extragdo (Figura 26); e o
tamanho dos poros apresentados por esta silica, onde ja foi mostrado que ela possui
regides onde apresenta macroporos perioddicos (Figura 23).

Estas silicas também apresentaram variagdes consideraveis em seus valores de
diametro de poros com a variagdo do LI presente ou da concentracdo do HF aplicado

(Figuras 29, 30 e 31).
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Figura 29 Diametros de poros das silicas Sla (m) ¢ S3a (®), onde ambas foram
formadas na presenca de LI com cation [C;OMIm] e apenas o anion ¢ variado em
[H3CSOs] e [PFg], respectivamente.
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A Figura 29 mostra a distribuicdo dos diametros de poros das silicas Sla (LI =
[C30;MIm][H3CSOs]) e S3a (LI = [C30;MIm][PFs]). Pode ser observado que a silica
Sl1a apresenta didmetro de poros na faixa de 3 nm; como sua morfologia ¢ lamelar,
provavelmente este valor se refira aos espacamentos interlamelares. J na silica S3a, pode
ser observado um aumento no didmetro de poros e também uma maior variacdo destes
diametros.

Na Figura 30 podem ser observados dois efeitos nos didmetros de poros; um em
funcdo do anion do LI, onde o LI 1b [C;0sMIm][H3CSOs] tende a formar silicas com
diametros de poros menores (4 nm) e faixa de variagdo mais estreita em relagao ao LI 2b,
seu derivado contendo o anion BF4 (S2b1), que demonstra um pequeno alargamento dos
poros (~ 5 nm). Outro efeito observado foi em funcao da concentracdo do HF utilizado na
formacao da silica, onde os didmetros de poros de uma silica formada na presencga do LI
2b [C;0sMIm][BF4] utilizando HF diluido (silica S2b1) apresentou poros menores € com
certa uniformidade no didmetro; mas quando ¢ utilizado o mesmo LI em reagdo catalisada
por HF concentrado (silica S2b2) a variagdo dos diametros de poros aumenta
consideravelmente. Um provavel causador destas diferengas ¢ o tempo de gelificacdo, ja
que a silica S2b2 passa para o estado gel em aproximadamente 1 min ap6s o inicio de
reacdo, nao permitindo nem mesmo o termino do periodo de homogeneizagdo da reagao,
enquanto para a silica S2b1 este processo demora aproximadamente 24h. O processo da
silica S2b2 poderia acarretar no aprisionamento de pequenos aglomerados de LI de

diversos tamanhos, diminuindo a uniformidade dos poros formados.
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Figura 30 Diametros de poros das silicas S1b [C;0;:MIm][H;CSO;] (m), S2b1
[C70sMIm][BF4] (®) e S2b2 [C;0sMIm][BF4] (A).

Na Figura 31 pode ser observado que a silica S2¢ (LI = [CsMIm][BF4])
apresenta didmetros de poros maiores, além de maior variagdo destes didmetros em
relacdo a silica S2d1 (LI = [C(MIm][BF4]). Este resultado justifica a maior area
superficial apresentada pela silica S2¢. Mas esta silica apresenta uma funcionalidade
menor em seu cation, o que se esperaria uma formacao de poros menores ja que possui
uma cadeia alifatica que ndo tende a interagir com as redes de silica. Uma possivel
explicagdo ¢ que o Li 2¢ [C4MIm][BF4] tenha a tendéncia a formar agregados maiores em
solugdo que o LI 2d [C;¢MIm][BF4], o que obrigaria a formagdo de redes de silica com

poros maiores no entorno destes agregados durante a reagao sol-gel .
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Figura 31 Diametros de poros das silicas S2¢ (@) e S2d1 (m).
5.2.6 Analises de difraciao de raios-X

O efeito do anion dos LIs como controlador de morfologia em formagdes de silica
sol-gel pdde mais uma vez ser demonstrado a partir dos difratogramas de raios-X de
silicas formadas na presenca de LIs com mesmo cation, mas com seus anions
diferenciados (Figura 32a). Observa-se que as silicas na presenca de LIs com anions
[BF4] e [PFs] mostram apenas um pico largo em 23° -caracteristico de materiais
amorfos'®!%. J4 ambas as silicas sintetizadas na presenca de LIs com anion H3;CSOs”
(S1a e S1b) além deste pico em 23° também apresentam um plano de cristalinidade em
aproximadamente 6°, como ja foi mostrado anteriormente estas silicas apresentam
morfologia lamelar, onde este plano representaria um espagamento interlamelar de 1,5
nm. Este pico ¢ apresentado na literatura como resultado de organizagcdo imposta por um
composto organico com carga''’, o que coincide com as caracteristicas do LI.

Como a silica S1a possui um alto teor de LI retido, foi observado o difratograma
de raios-X do LI 1a [C30,MIm][H3CSO;] na mesma regido do plano de organizacdo da
silica (Figura 32b) para observar se este plano ndo ¢ caracteristico do proprio L1. Apos a

observagdo da Figura 32b pode ser observado que o plano em 6° apresentado na Figura
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32a ¢ caracteristico apenas da silica formada, mostrando ser reflexo do espacamento

interlamelar da mesma.
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Figura 32 Analises de XRD das silicas: S1a [C;0,MIm][H3;CSOs] (preto), S2a
[C30;MIm][BF4] (vermelho) e S3a [C;0,MIm][PFs] (verde) apds a extragdo do LI (a).
Analise de XRD do LI 1a [C;0,MIm][H3CSOs] (b).

Os cations dos LIs também demonstram causar efeito nos espagamentos
interlamelares da silica. Puderam ser observadas pequenas diferencas entre os
difratogramas de silicas formadas na presenca de LIs com o mesmo anion [BF4] e
variando seus cations (Figura 33a).

Observa-se também variacao nos difratogramas com diferenga de contetido de LI
retido a silica (Figura 33b). Esta variacdo se apresenta na regido de 3°, onde apenas a
silica que ndo foi submetida a extracdo apresenta distorgdes nesta regido. Os
difratogramas das silicas submetida a extra¢do e da calcinada apresentam apenas o sinal

em 23°, caracteristico de materiais amorfos' %1%

, mostrando que este seria um efeito de
afastamento interlamelar de 3,0 nm nas silicas, promovido pelo excesso de LI; visto que
ja foi relatado que estas silicas apresentam formacoes lamelares apesar das morfologias

das particulas serem esféricas.
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Figura 33 Andlises de XRD das silicas: S2a (preto), S2b1 (vermelho), S2¢
(verde) e S2d1 (azul); todos apos extragdo do LI (a). S2d1 antes da extracdo do LI
(preto), apos extracao do LI (vermelho) e apds calcinacdo da silica (verde) (b).

53 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS
POLIMERICOS

Visando o foco principal no estudo do efeito do LI na forma¢dao dos compdsitos
poliméricos, foi utilizado um processo tipico de mistura em polimero fundido, simples e
reprodutivel, utilizando uma camara de misturas onde ocorre a mistura e homogeneizagao
da silica modificada no polimero de interesse.

As silicas do tipo xerogel utilizadas neste processo foram obtidas pelo mesmo
processo descrito anteriormente. As silicas selecionadas para o estudo da formagdo dos
nanocompdsitos sdo demonstradas na Tabela VI.

Objetivou-se neste trabalho a utilizagdo de polimeros apolares na obtengdo dos
compositos. Foram utilizados trés polimeros diferentes na formacdo dos compositos;
polipropileno isotatico (PPi), polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno de baixa
densidade (PEBD). Para avaliar a efetividade do processo foram feitas varias misturas
com o PPi, utilizando variagdes nas quantidades de silica e LI (Tabelas VII, VIII e IX).
J& os experimentos com PEAD e PEBD foram feitos com apenas um teor de silica (3%
em massa) formada na presenga apenas do LI 2d [C;(MIm][BF4], como uma forma de

comparar os efeitos destas silicas em diferentes matrizes poliméricas.
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Como parametro de comparagdo para a avaliagcdo do efeito compatibilizante do
LI, em algumas amostras foi utilizado polipropileno isotatico modificado com anidrido
maleico (PP-g-MA), normalmente empregado para compatibilizagdo de cargas polares
em polimeros apolares'' "%,

A Tabela VI mostra o grupo de silicas utilizadas nas misturas com os polimeros;
onde a silica S2d1 foi formada na presenga de LI 2d [C;(MIm][BF4], ¢ foi apenas
macerada e seca em bomba de vacuo antes das aplicagdes. A silica S2d2 foi obtida
exatamente da mesma forma que a S2d1 e posteriormente foi submetida a uma extragao
soxhlet por 24h, isto com o intuito de avaliar o efeito da concentracdo do LI no
compdsito. A silica S2d3 ¢ a mesma S2d2 que foi posteriormente submetida a calcinagao
a uma temperatura de 700 °C por 2 horas, visando avaliar o efeito da silica formada na
auséncia do LI. A silica S2d4 ¢ a mesma S2d3, que apos ser calcinada foi embebida com
0,6 mL de LI diluido em alcool etilico e em seguida evaporado o solvente, como uma
forma de avaliar as diferencas de efeito entre uma modificagdo por método sol-gel e por
método grafting com o mesmo LI; este teor de LI de 0,6 mL para modificar a silica S2d4
foi em funcdo do teor médio de LI em que as silicas por método sol-gel estavam obtendo
sem submissdo a extragdo, valor que foi confirmado por andlise de TGA. A silica S2d5
foi obtida na presenca de 0,25 mL do mesmo LI das silicas anteriores, e foi um parametro
de comparagdo com a silica S2d2, pois possui o mesmo teor de LI quando ndo ¢
submetida a extragdo. As silicas S1b, S2b e S2¢ sdo obtidas na presenga de 1 mL dos LIs
1b [C;03MIm][H3CSOs], 2b [C;0:MIm][BF4] e 2¢ [CsMIm][BF4] respectivamente, e
sdo usados como pardmetro de comparagdo de tamanho e polaridade da cadeia do cation,

além do efeito da morfologia fornecido pelo anion.
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Tabela VI Silicas utilizadas nas misturas para formacdo dos compositos

poliméricos.
N° Silica LI (mL) Comentario % LI°
1 S2d1 2d (1.0) - 24
2 S2d2 2d (1.0) Apos extragdo de S2d1 7
3 S2d3 2d (1.0) Ap6s calcinacdo de S2d2 0
4 S2d4 2d (0.6) Apbs absor¢do de LI 2d em S2d3 30
5 S2d5 2d (0.25) - 7
6 S2b 2b (1.0) - 26
7 S1b 1b (1.0) - 37
8 S2¢ 2¢(1.0) - 26

% de LI na silica determinado por TGA.

A Tabela VII mostra os compositos formados com 3% em massa das silicas com
LI 2d [CioMIm][BF4]. Os compdsitos Cla, C2al, C3al, C4 ¢ CS5a sdo feitos com a
simples aplicagao das silicas S2d1, S2d2, S2d3, S2d4 e S2dS, respectivamente. O
composito C2a2 ¢ formado com a silica S2d2 juntamente com o compatibilizante PP-g-
MA. No compésito C3a2 sdo aplicados 0,6 mL de LI diretamente na cAmara de misturas

juntamente com o PPi e a silica calcinada.

Tabela VII Compdsitos de polipropileno isotatico e 3% de silica com o LI 2d
[CioMIm][BFy].

N S*  Si0;:PPi" Compésito % SiO° T, (°C)' T.(°C)* T (°C)' T4 (°C)*

1 Sa2di1 3:97 Cla 35 167.4 120.3 12.9 457.0
2 S2d2 3:97 C2al 2.6 168.0 111.4 12.7 459.5
3 S2d2 3:97 C2a2" 34 168.6 111.4 13.4 476.1
4 S2d3 3:97 C3al 2.7 157.9 112.6 14.8 460.5
5 S2d3 3:97 C3a2' 33 160.5 111.1 10.2 475.8
6 S2d4 3:97 C4 2.2 160.7 112.0 10.1 4249
7 S2d5 3:97 C5a 2.6 166.2 111.5 n.dJ 475.0

*Silica do tipo xerogel. ° Quantidade de silica em relagio a de PPi descontando o conteudo de LI.
¢ Conteado de silica no compodsito determinado por TGA. ¢ Ponto de fusio determinado por DSC.
¢ Temperatura de cristalizagio determinada por DSC. © Temperatura de transi¢io vitrea determinada por
DMA. # Temperatura de decomposi¢do determinada por TGA. " Processado na presenca de 5% em massa
de PP-g-MA. ' LI 2d adicionado separadamente. ’ Ndo determinado.
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A Tabela VIII mostra os compdsitos formados com 1,5% em massa de silicas com
LI 2d [CoMIm][BF4]. Os compdsitos Clb, C2bl e C5b sio feitos com a simples
aplicacdo das silicas S2d1, S2d2 e S2d5, respectivamente. O composito C2b2 ¢ formado

com a silica S2d2 juntamente com o compatibilizante PP-g-MA.

Tabela VIII Compositos de polipropileno isotatico e 1,5% de silica com o LI 2d
[C]oMIm] [BF4] .

N®  S*  SiOzPP® Compésito  %SiOF T, (°C)" T.(CC) T,(C) Tq(°C)®

1 S2d1 1.5:98.5 C1b 1.1 167.1 111.7 nd.! 459.1
2 S2d2  1.5:98.5 C2b1 1.7 167.1 110.5 11.0 470.4
3 S2d2  1.5:985 C2b2" 1.8 169.5 109.4 11.3 467.2
4 S2d5  1.5:985 C5b 1.1 165.9 110.8 n.d. 442.6

*Silica do tipo xerogel. ° Quantidade de silica em relagio a de PPi descontando o contetido de LI.
¢ Contetido de silica no composito determinado por TGA. ¢ Ponto de fusdo determinado por DSC.
¢ Temperatura de cristalizagio determinada por DSC. © Temperatura de transi¢io vitrea determinada por
DMA. # Temperatura de decomposicdo determinada por TGA. " Processado na presenca de 5% em massa
de PP-g-MA. ' Nio determinado.

A Tabela IX mostra os compositos formados com 3% em massa de silicas com os
LIs 2¢ [C4sMIm][BF4], 2b [C;03MIm][BF,4] e 1b [C;0:MIm][H3CSOs]; além dos valores
para PPi processado (puro e com a adi¢do de compatibilizante PP-g-MA, Tabela IX N 4
e 6) e PPi ndo processado (Tabela IX N° 5), que servem como base de comparagio para
os resultados de todos os compositos das Tabelas VII, VIII e IX. Os compositos C6, C7 e

C8 sao feitos com a simples aplicagdo das silicas S2¢, S2b e S1b, respectivamente.

59



Tabela IX Compdsitos de polipropileno isotatico e 3% em massa de silica com os
LIs 2¢ [C4sMIm][BF4], 2b [C;0;MIm][BF4] ¢ 1b [C;0;MIm][H3CSOs]; além de PPi
processado com e sem presenca de compatibilizante, e ndo processado.

N®  S*  SiOzPP® Compésito  %SiOF T, (°C)" T.(C) T,(C) Tq(°C)®

1 S2c¢ 3:97 C6 2.1 163.5 112.5 11.2 4753
2 S2b 3:97 Cc7 3.1 165.3 113.2 10.5 454.0
3 S1b 3:97 C8 22 166.2 112.6 n.d." 447.1
4 - 0:100 na.l na. 165.6' 111.7° 13.4 460.2'
5 - 0:100 na.l na.l 163.0/ 112.0/ 10.7 477.0/
6 - 0:100 na.l na.l 165.9' 112.3" 14.8' 464.2"

*Silica do tipo xerogel. ® Quantidade de silica em relagdo a de PPi descontando o conteudo de liquido
idnico. ¢ Conteudo de silica no compésito determinado por TGA. ¢ Ponto de fusdo determinado por DSC.
¢ Temperatura de cristalizagio determinada por DSC. " Temperatura de transigio vitrea determinada por
DMA. ® Temperatura de decomposi¢do determinada por TGA. "Nio aplicavel. ' Valores para PPi
processado. ! Valores para PPi ndo processado. 'PPi processado na presenca de PP-g-MA. ™ Nio
determinado.

A Tabela X mostra os compositos formados com PEAD e PEBD com 3% em
massa da silica S2d1; além dos valores para PEAD puro (Tabela X N° 2) e PEBD puro
(Tabela X N° 4), processados e ndo processados, que servem como base de comparagdo
para os resultados dos compdsitos da Tabela X. Os compdsitos C9 e C10 sdo feitos com a

simples aplicacdo da silica S2d1.

Tabela X Compositos de polietileno.™”

N° S¢ PE* Compésito % Si0,Y T, (°C)' T.(°Cy* T,(°C)" T4 (°C)
1 S2d1  PEAD? C9 3.4 130.6 112.0 57.4 489.5
2 - PEAD! na. na. 130.3 113.7 55.4 476.7
3 S2d1  PEBD‘ C10 3.5 107.9 92.2 66.9 480.5
4 - PEBD™ na. na. 108.6 91.8 67.4 480.5

* Composi¢do SiO, : PE=3:97. ® Quantidade de silica em relacdo a de polietileno descontando o contetudo
de liquido i6nico. © Silica do tipo xerogel. ¢ PE = polietileno, PEAD = polietileno de alta densidade, PEBD
= polietileno de baixa densidade. ¢ Contetido de silica no compésito por TGA. f Ponto de fusio determinado
por DSC. ® Temperatura de cristalizagdo determinada por DSC. h Temperatura de transi¢do vitrea
determinada por DMA. ' Temperatura de decomposi¢do determinada por TGA. ' Valores para PEAD
processado. ' Nao aplicavel. ™ Valores para PEBD processado.
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5.3.1 Analises termogravimétricas

A partir das andlises de TGA dos compositos, pode-se observar que muitos deles
obtiveram uma resisténcia térmica maior que a do polimero puro (Figura 34). Em alguns
casos houve uma melhoria de mais de 15°C na temperatura de maior decomposicio

(Figura 35).
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Figura 34 Analises de TGA dos compositos de PPi com 3% de silica, todos na
presenga do LI 2d [C;(MIm][BF4] (exceto o PPi puro). Cla (a), C2a2 (b), C2al (c), C5a
(d), C7 (e), C8 (f), C3a2 (g), C4 (h), C3al (i) e PPi processado puro (j).

Curiosamente, o pior ¢ o melhor resultado para resisténcia a decomposi¢ao
térmica apresentados foram para compodsitos formados com silica em que o LI foi
acrescentado apds a formagdo da mesma. O compdsito C4 apresentou a pior resisténcia a
decomposi¢do térmica, e foi formado com uma silica em que o LI foi enxertado diluido
em alcool etilico. J4 o composito C3a2 apresentou o melhor resultado, e foi formado com
a adicao do LI puro diretamente a camara de misturas no momento do processo.

Se considerada a temperatura inicial de decomposi¢do, houve maior variagdao. O
PPi puro processado comega a ter perda de massa por decomposicdo abaixo de 300°C, ja
os compositos formados, em sua maioria, comecam a decompor acima de 350°C,

oferecendo uma melhoria, em alguns casos, de aproximadamente 50°C. Percebe-se

61



também um aumento de intensidade e estreitamento do pico de decomposicdo dos
compdsitos (obtidos por analise térmica diferencial “TGA-DTA” considerando a 1?
derivada da taxa de perda de massa em funcao do tempo), mostrando que a temperatura

de decomposi¢do (Td) ¢ mais localizada (Figura 35).
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Figura 35 Analises de TGA-DTA de PPi processado puro (a) e dos compositos
com 3% de silica; Cla (b), C2a2 (c) e C3a2 (d).

As melhorias sdo mais significativas para compdsitos produzidos com 3% de
silica. Os compositos com 1,5% de silica obtiveram também melhorias na temperatura
inicial de decomposicdo, mas nas temperaturas de maior taxa de decomposi¢ao as

melhorias foram menos significativas (Figura 36).
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Figura 36 Analises de TGA dos compositos de PPi com 1,5% de silica, todas na
presenca do LI 2d [C(MIm][BF4] , exceto PPi puro e PP-g-MA. C2b1 (a), C2b2 (b),
C1b (c), C5b (d), PPi processado puro (e) e PPi + PP-g-MA (f).

A Figura 36 mostra que a principal contribui¢do para o aumento da resisténcia a
decomposi¢do térmica ¢ fornecido pelo contetido de silica aplicado ao compdsito, pois
nos compositos com 1,5% de silica o teor de LI ndo teve grande importancia e todos os
compositos apresentaram uma Td proxima do PPi puro. Ja nos compositos em que o teor
de silica ¢ maior, outro ponto que se mostrou importante foi a distribuicdo da carga na
matriz polimérica. Considerando este fator para compoésitos com o LI 2d, pode-se dizer
que alto teor de LI ou a presenca de LI juntamente com um compatibilizante significam
aumento na resisténcia térmica, porque estes fatores melhoram a dispersao de carga; mas

este assunto sera melhor abordado mais adiante.
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Figura 37 Andlises de TGA-DTA de PPi puro (a) e dos compdsitos com 3% de
silica; C3a2 LI=[C;oMIm][BF4] (b), C6 LI=[C4sMIm][BF4] (c), C7 LI=[C;0s;MIm][BF4]
(d) e C8 LI=[C;05MIm] [H3CSOs] (e).

A Figura 37 mostra o efeito de trés varidveis na decomposi¢do térmica; do
tamanho da cadeia do grupo funcional do cation, da polaridade da cadeia do grupo
funcional do cétion e o efeito do anion. Pode ser observado que o tamanho da cadeia ndo
demonstra grande efeito nesta variavel, pois as silicas formadas na presenca dos LIs 2¢
(Figura 37c) e 2d (Figura 37b) apresentaram curvas de decomposi¢cdo térmica muito
parecidas. Ja a polaridade do grupo funcional do cation mostrou ter grande influéncia
tanto na temperatura inicial de decomposicdo como na temperatura de decomposi¢do
mais intensa, ja que as silicas formadas na presenga dos LI 1b (Figura 37¢) e 2b (Figura
37d) apresentaram resisténcia térmica inferior a do PPi puro. A variagdo do anion nao
parece acarretar um efeito significativo na resisténcia térmica, como pode ser observado
pela comparagdo entre as curvas dos compositos C7 e C8, formados com LIs com anion

tetrafluoroborato e metanosulfonato, respectivamente.
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Figura 38 Andlises de TGA-DTA de PEAD processado puro (a), PEBD
processado puro (b) e dos compdsitos com 3% de silica; com PEAD C9 (c) e com PEBD
C10 (d).

Quando sao estudados os efeitos das silicas modificadas para compositos com
polietileno, observa-se que a silica com LI 2d demonstra o mesmo efeito de aumento na
temperatura de decomposi¢do para o compdsito com PEAD (Figura 38 a vs c). J& para o
composito com PEBD, nao foi observada nenhuma modificagdo significativa em relagao

ao comportamento do polimero original (Figura 38 b vs d).

5.3.2 Analises calorimétricas diferenciais de varredura

A partir das andlises de DSC pode-se observar um efeito do LI 2d na temperatura
de cristaliza¢do (Tc) do compdsito, mas apenas uma pequena influéncia na temperatura
de fusdo (Tm) (Figura 39). Este efeito na Tc se mostrou em compoésitos formados por
silicas que ndo passaram por extracdao, evidenciando um efeito do LI 2d presente na
superficie da silica. Esta resposta na Tc ¢ demonstrada na literatura como reflexo do

aumento da cristalinidade do polimero®.
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Figura 39 Anélises de DSC demonstrando as diferencas entre Tc (a) e Tm (b) do
PPi processado puro (vermelho) e dos compositos Cla (preto) e C1b (verde).

Este efeito na Tc ndo mostra a mesma eficiéncia quando o LI € substituido por um
compatibilizante de polipropileno modificado com anidrido maleico (PP-g-MA) (Figura
40). Ja o efeito na Tm mostra ser efetivo tanto no uso de LI em maior quantidade quanto

no uso de PP-g-MA.
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Figura 40 Anélise de DSC demonstrando a diferenga entre Tc (a) e Tm (b) do PPi
processado puro (vermelho) e dos compdsitos Cla (preto) e C2a2 (verde).

Um acréscimo de aproximadamente 5°C na Tm pode ser observado com a adicao
de PP-g-MA quando se produz dois compositos com a mesma silica, que passou por
extracdao do LI 2d (Figura 41). O mesmo efeito ndo ocorre quando o processo ¢ realizado
com uma silica sem LI retido em suas redes (compositos C3al, C3a2 e C4), sugerindo a

ocorréncia de um efeito sinérgico entre o PP-g-MA e o LI 2d.
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Figura 41 Andlises de DSC demonstrando as diferengas entre as Tm de PPi
processado puro (vermelho) e C2b1 (verde) (a); PPi puro (vermelho) e C2b2 (verde) (b).

A adi¢do de silica calcinada, tanto sem a presenga de LI (C3al), como com
inser¢cdo de LI solubilizado em alcool etilico (C4) ou com inser¢ao direta do LI 2d na
formagao do compdsito (C3a2) ndo apresentam alteragdes significativas na Tc em relacdo
ao PPi puro; inclusive o compdsito C4 apresenta um pequeno decréscimo. Todos estes
compositos também apresentam decréscimo na Tm (Figura 42). Isto mostra que um
critério para a ocorréncia dos efeitos na Tc ¢ Tm do PPi mostrados anteriormente ¢ a
presenca do LI 2d retido na silica a ser aplicada para a formag¢do do compdsito, pois a
simples adi¢do do LI na formagdo do compdsito ndo mostrou o mesmo efeito. Este efeito
se mostrou exclusivo para silicas com o LI 2d em PPi, pois nenhum dos outros LIs
testados apresentou mudancas significativas nas Tc ¢ Tm do PPi; além disso, as silicas

com este LI ndo apresentaram este mesmo efeito para compdsitos com PEAD e PEBD.
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Figura 42 Analise de DSC demonstrando as diferengas entre Tc (a) e Tm (b) do
PPi processado puro (vermelho) e dos compdsitos C3al (verde), C3a2 (preto) e C4
(azul).

Outro efeito observado foi que alguns compdsitos apresentaram Tm com um

comportamento bimodal, ou seja, com mais de um evento de fusdo em temperaturas

diferentes (Figura 43).
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Figura 43 Analise de DSC demonstrando a diferenca entre as Tm do PPi
processado puro (vermelho) e dos compositos Cla (preto), Clb (verde), C2a2 (rosa), C6
(azul) e C8 (marrom). Dados tirados do primeiro ciclo de temperatura.
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Na Figura 43 estdo representadas as Tm observadas no primeiro ciclo de
temperatura dos compositos que apresentaram mais de um evento de fusdo, além da Tm
do PPi puro usada como base de comparacdo. Estes compdsitos apresentam seu evento
mais significativo de fusdo na faixa dos 170 °C ¢ um evento secundario entre 150 e
155°C. Esta comparagdo entre as temperaturas do primeiro ciclo do DSC foi realizada
porque estes eventos sio relacionados com a fusdo de cristais p do polimero'” que
normalmente ndo sdo estaveis apos tratamento termico, podendo o evento diminuir de
intensidade ou até desaparecer na observacao do segundo ciclo. Foi o que aconteceu com
o composito C8, que ao avaliar a sua Tm retirada do primeiro ciclo observou-se um

aumento significativo do evento de fusdao secundario.

5.3.3 Analises de difracdo de raios-X

O primeiro resultado foi observado pela comparagao do difratograma do PPi puro
com os dos compositos obtidos. Em alguns deles surgiu um plano de organizacao em 16°,
caracteristico de planos de organizagdo p (beta)' .

O composito Cla, com o LI 2d (que possui uma longa cadeia alifatica de 10
carbonos em seu cation) retido na silica, apresentou esse novo plano com um pico intenso

(Figura 44).
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Figura 44 Analise comparativa de XRD entre PPi processado puro (vermelho) e o
composito Cla (preto).
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O composito C2al, que ¢ obtido da mesma silica que o Cla, mas submetida a
extragdo do LI, ndo obteve o mesmo plano de organizacdo. J4 no compodsito C2a2,
processado com a mesma silica que o compdsito C2al mas na presenga de um
compatibilizante, (polipropileno modificado com anidrido maleico “PP-g-MA”) observa-
se o aparecimento deste plano B de organizacdo inclusive com uma intensidade

semelhante a do composito Cla (Figura 45).
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Figura 45 Analise comparativa de XRD entre PPi processado puro (vermelho) e
os compositos C2al (verde) e C2a2 (preto).

Estas evidéncias sugerem que alguns LIs (nestas condi¢des de processo) podem
agir como P nucleantes na formacao de nanocompdsitos poliméricos. Também ajudam a
mostrar o efeito dos LIs como compatibilizantes para formacgdo destes mesmos
compostos, pois tanto o LI nas silicas como o compatibilizante aplicado como
comparativo mostraram o mesmo efeito. Este aparenta ser um efeito de orientacdo das
cadeias do polimero nas cargas com a cadeia do grupo funcional do céation do LI, que
ficam expostas na superficie da silica, ocasionando maior orienta¢do e compatibilidade ao
sistema.

A dependéncia da quantidade de LI em relagdo a silica pode ser evidenciada com
a aplicacao da mesma silica que a utilizada na producdo do composito Cla (S2d1), mas
utilizando apenas a metade do teor de silica (1,5% em massa) (compdsito C1b); onde se
observou a formagdo de plano P, mas em menor quantidade devido as menores
quantidades de silica e LI retido a silica (Figura 46). Ja o efeito observado para o

composito C2a2 ndo se repetiu para o composito C2b2; onde no primeiro composito o
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acréscimo de PP-g-MA acarretou na formacdo do plano de organizagdo e no segundo,
que apresenta metade do teor de silica do primeiro, ndo foi percebida formagdo dos

planos de organizagao.
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Figura 46: Analise comparativa de XRD entre PPi processado puro (vermelho) e
os compositos C1b (preto), C2b1 (verde) e C2b2 (azul).

Como se pode observar com os difratogramas dos compositos C2al (Figura 45) e
C2b1 (Figura 46), apenas o LI retido nas redes de silica ndo basta para a formagado deste
novo plano de organizagdo; se mostrou necessario também a presenca de um excesso de
LI ou compatibilizante na superficie da silica, provavelmente para agir como facilitador
da aproximagao entre carga e matriz polimérica.

Para avaliar isoladamente o efeito do LI livre na superficie da silica, foram
processados trés compositos;

(1) apenas com a silica S2d2 calcinada (C3al).

(2) a mesma silica calcinada, mas acrescentando 30% (em massa, em relacdo a
silica) de LI diretamente a cAmara de misturas no momento do processamento (C3a2).

(3) foram solubilizados os mesmos 30% (em massa, em relagdo a silica) de LI em
alcool etilico para serem aplicados na silica, evaporado o solvente, e s6 ai entdo a silica ¢
aplicada para a formacao do compésito (C4).

O resultado obtido foi que nenhuma das amostras formou o plano de organizagao,
mostrando a necessidade da presenga de LI retido de uma forma mais fixa a rede de silica

para a formagao deste efeito.

71



Este resultado somado as analises de TGA das silicas, que apresentam mais de um
evento de decomposicdo, leva a acreditar que o LI esta presente na silica em mais de uma
forma. Uma forma seria uma simples deposicao do LI na superficie da silica, sendo assim
o LI estaria mais livre; ¢ a outra forma seria com uma maior retengao deste LI, onde ele
formaria ligagdes hidrogénio entre seu anion e os grupos hidroxila da superficie da
silica'®.

Todos os resultados mostrados anteriormente foram para compdsitos com silica
formada na presenca do LI 2d [C;oMIm][BF4]. Quando se observa os difratogramas dos
compositos formados com os LIs 2¢ [C4sMIm][BF4] (C6), 2b [C;0;MIm][BF4] (C7) e 1b
[C;0sMIm][H3CSOs] (C8); pode ser constatado o aparecimento do mesmo plano de
orientagdo em 16° (Figura 47) referente ao plano de cristalinidade B em dois destes
compositos (C6 e C8). As intensidades destes planos apresentaram grande diferenca entre
os dois compdsitos; onde no composito Cé a intensidade foi relativamente baixa para o
novo plano e os planos originais do PPi continuaram integros. Ja para o composito C8 a
intensidade foi aproximadamente quatro vezes maior em relagdo ao anterior e alguns
planos originais do PPi quase ndo sdo detectaveis, sugerindo que grande parte dos planos

de orientacdo formados sao de carater f3.
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Figura 47: Analise comparativa de XRD entre PPi puro (vermelho) e os
compositos C6 (preto), C7 (azul) e C8 (verde).

Um dos motivos para a baixa intensidade do plano P no compoésito C6, ¢

provavelmente o tamanho do grupo funcional ligado ao anel imidazolico do cation do LI
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utilizado na silica aplicada neste composito, pois o LI 2¢ possui uma cadeia de apenas
quatro carbonos ligada ao anel imidazolico; isto poderia diminuir a interacdo com as
cadeias poliméricas e dificultar a orientagdao destas cadeias na superficie da silica em que
o LI esta retido.

Possivelmente, o compdsito C8 apresentou esta grande variagdo em sua
cristalinidade em relagdo ao PPi original devido ao efeito do seu anion diferenciado
[H3CSOs;] ou, mais provavelmente, da morfologia da silica aplicada que foi influenciada
por este dnion em sua formagdo. Como ja foi visto, as silicas formadas na presenca do
anion metanosulfonato apresentam morfologia lamelar, sendo mais compactas e
organizadas; diferente das silicas formadas na presenga de LIs com anion [BF4], que
possuem morfologias predominantemente esféricas. O efeito do anion mostrou neste caso
ser determinante para a formagdo do novo plano de organizacdo, j4 que o compdsito C7
que foi formado na presenga do LI 2b com mesmo cétion do LI aplicado ao compdsito
C8, mas com anion [BF4],ndo ocasionou o mesmo efeito.

Outro fator que também deve ser levado em consideragao ¢ o teor de LI retido na
silica, j4 que foi anteriormente observado que as silicas formadas na presenca de LIs com
anion metanosulfonato tendem a reter um teor consideravelmente maior de LI em seus
volumes, superficies e provavelmente entre as suas lamelas.

Outra evidencia que reforca a observacdo do aumento da cristalinidade dos
compositos de PPi que apresentaram o plano B, ¢ que todos eles apresentaram um
comportamento bimodal da Tm (Figura 43), e geralmente estes dois efeitos estdo
relacionados™’.

Os compositos formados com PEAD e PEBD ndo apresentaram mudangas
significativas em seus difratogramas, e aparentemente permaneceram com as mesmas

caracteristicas morfologicas de suas matrizes poliméricas originais.

5.3.4 Microscopia eletronica de transmissao

Foi estudado o efeito do LI 2d [C,(MIm][BF4] como dispersante da carga na

matriz polimérica por imagens de MET. Foram avaliados os compositos; Cla, que ¢

aplicado 3% em massa da silica S2d1 que ndo foi submetida a extra¢dao do LI; C2al, que

73



¢ aplicado 3% em massa da silica S2d2 que foi submetida a extragdo do LI livre; C3al,
onde sdo aplicados 3% em massa da silica S2d3 que ¢ a mesma silica S2d2 apos ser
submetida a calcinagao, para garantir que ndo houvesse LI presente na silica no momento
do processamento. Com esta série de compositos pode ser avaliado também o efeito da
concentragdo de LI na dispersdo de carga na matriz polimérica (Figura 48).

A partir da Figura 48, pode ser observado um aumento na dispersao das cargas na
matriz polimérica, além de uma diminuicdo no tamanho dos aglomerados, com o
aumento do teor de LI em relacdo a silica aplicada. O compdsito C3al apresenta
aglomerados maiores circundados por areas com poucas cargas (Figura 48a); o compdsito
C2al ja apresenta melhoria na dispersao e diminui¢ao dos aglomerados (Figura 48b); e o
composito Cla foi o que apresentou melhor dispersao e menor tamanho de particulas na
matriz polimérica (Figura 48c).

Ambos compdsitos com silica submetida a extragdo ou ndo, obtiveram melhorias
na dispersdo e compatibilidade entre a carga e o polimero (Figura 48b e ¢), o que indica o
efeito do LI 2d como compatibilizante e dispersante entre silicas e poliolefinas apolares.
Com silicas sem extracao do LI 2d, foi obtida uma consideravel diminui¢do do tamanho
dos aglomerados em relacdao as outras duas (Figura 48c), mostrando uma consideravel
quantidade de particulas nanoestruturadas dispersas na matriz polimérica.

Como pode ser observado pelas imagens de MFA das silicas antes de aplicadas ao
processo de formacao dos compositos, possuem particulas com aproximadamente 200 nm
(Tabela IV); e apds a formacdo dos compdsitos podem ser observadas pelas imagens de
MET (Figura 49) particulas com aproximadamente 40 nm. Isto sugere a ocorréncia da
diminui¢do dos tamanhos de particula durante o processamento dos compdsitos,
mostrando um provavel efeito de fragmentacao dos aglomerados promovido pelo LI.

Como ja foi demonstrado, por mais que as silicas formadas na presenga do LI 2d
tenham morfologias predominantemente esféricas, estas silicas apresentam regides
lamelares (Figura 25). Portanto, outra razdo para a dispersdo e diminuicdo das cargas,
seria que em silicas com alto teor do LI 2d poderia ocorrer um aumento do afastamento
interlamelar (Figura 33b), provavelmente pela presenca do LI nos espagos entre estas
lamelas. Isto poderia facilitar a entrada de cadeias de polimero nesta regido ou até mesmo

o rompimento destas regides durante o processamento do composito, acarretando em
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diminui¢do dos tamanhos de particula por esfoliamento destas lamelas, facilitando a

dispersao e a compatibiliza¢do da carga na matriz polimérica.

: I'r._.;a‘_ » f"."__ .- . = A

=4

Figura 48 Imagens de MET dos compdsitos C3al (a), C2al (b) e Cla (c); com

barras de escala 2 um.

A partir das regides onde as particulas se desprenderam dos aglomerados, ¢
possivel ter uma idéia do tamanho médio das particulas formadas (Figura 49). Isto ¢
melhor observado para o compdsito com silica submetida a extragdo, pois a particula
observada ndo softre interferéncia de LI retido a superficie.

Na Figura 49, observa-se claramente a morfologia esférica das silicas formadas na
presenca de LI com anion tetrafluoroborato. A partir desta imagem aproximada pode ser
observado o desprendimento de particulas dos grandes aglomerados, onde o tamanho

médio destas particulas se mostrou na faixa de 35 nm.
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Figura 49 Imagem de microscopia eletronica de transmissdo do composito C2al,
barra de escala de 200 nm.

5.3.5 Analises dinAmico-mecanicas

A Tabela XI mostra os modulos de armazenamento dos compositos de PPi, PEAD
e PEBD, bem como os polimeros puros processados ou com aditivos (no caso do PPi +
PP-g-MA). Foram demonstradas trés temperaturas; onde a primeira esta abaixo da Tg
para todos os polimeros, a segunda esta proxima da Tg do PPi e abaixo das Tg do PEAD
e PEBD, e a terceira esta acima da Tg do PPi e proxima das Tg do PEAD e PEBD;
podendo assim avaliar seus comportamentos como materiais no estado vitreo e
termoplastico.

Algumas caracteristicas dindmico-mecanicas diferenciadas puderam ser
observadas nas analises de DMA. Uma delas ¢, provavelmente, um efeito sinérgico entre
o LI retido nas redes de silica e o compatibilizante PP-g-MA, formando um aumento
consideravel do médulo de armazenamento. Pode-se observar que tanto com a adicdo de
PP-g-MA no PPi (Tabela XI N° 14), quanto com a adigdo de silica calcinada (Tabela XI
N°® 7), ambos isoladamente, ha um decréscimo no moddulo de armazenamento. Mas
quando se adiciona silica com LI suportado na presen¢a do compatibilizante PP-g-MA, o
valor do mddulo de armazenamento aumenta. No caso do acréscimo de 3% de silica
modificada (C2al e C2a2, Tabela XI N° 3 vs 4 ) este valor sobe pouco em temperaturas

abaixo da Tg, os valores se igualam préximo a Tg e decrescem em temperaturas acima da
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Tg. J& com 1,5% de silica modificada (C2b2) o valor do mddulo de armazenamento
aumenta consideravelmente em todas as temperaturas em relagdo a0 mesmo composito
sem PP-g-MA (C2b1) (Tabela XI N° 5 vs 6).

Este efeito parece ser exclusivo dos compoésitos com LI retido na silica e
processado com PP-g-MA, pois os mesmos resultados ndo se repetiram nas amostras em
que havia uma maior quantidade de LI ao invés do compatibilizante.

Quando o composito que apresentou o aumento mais significativo no modulo de
armazenamento (C2b2) é comparado com o PPi puro processado (Tabela XI N° 6 vs 13),
observa-se que o composito agregou um aumento significativo a uma temperatura abaixo
da Tg, ja a partir da Tg esta melhoria ndo se mostra tdo expressiva. Mesmo assim este
composito obteve um bom resultado, pois como pode ser observado nas demais amostras
(com exce¢do do composito C4) o PPi isotético tende a decrescer o seu valor de médulo
de armazenamento com o acréscimo de carga ou aditivo, fato que ndo ocorreu com o
compdsito C2b2 e no caso dos demais compositos com adi¢do exclusivamente da carga
com LI este decréscimo foi amenizado.

Curiosamente o composito C4 (onde foi utilizada uma silica calcinada em que o
LI foi dissolvido em dlcool etilico, misturado a silica e evaporado o solvente) foi o a
amostra que obteve o menor decréscimo de modulo de armazenamento entre os
compositos em que foi utilizado exclusivamente silica com LI. Em todas as faixas de
temperatura este composito obteve valores muito proximos do PPi puro, inclusive nas
temperaturas abaixo da Tg estes valores ficaram acima dos apresentados pelo PPi puro.

Para os compositos de polietileno, em ambos os casos o acréscimo no modulo de
armazenamento foi obtido para todas as faixas de temperatura. No composito de PEBD
este acréscimo no modulo de armazenamento foi acima de 60%, em comparagdo ao
PEBD processado puro, nas trés faixas de temperatura (Tabela XI N° 17 vs 18). Para o
composito de PEAD este aumento relativo do modulo de armazenamento foi muito mais
expressivo, chegando a um acréscimo entre 300 e 400% em todas as faixas de

temperatura (Tabela XI N° 15 vs 16).
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Tabela XI: Modulos de armazenamento dos compositos de PPi, PEAD e PEBD
nas temperaturas de -20, 20 ¢ 60 °C.

N° Composito LI % %b Moédulos de armazenamento (MPa)*
Silica” LI -20°C 20°C 60°C
1 Cla 2d 3 24 2246 1289 561
2 Clb 2d 1,5 24 n.d.! n.d.’ n.d.?
3 C2al 2d 3 7 2246 1345 702
4 C2a2 2d 3 7 2426 1345 561
5 C2b1 2d 1,5 7 1271 631 193
6 C2b2 2d 1,5 7 3739 1893 917
7 C3al n.a.® 3 0 1776 1081 497
8 C3a2 2d 3 30 301 163 100
9 C4 2d 3 30 3193 1777 823
10 Cé 2¢ 3 26 1591 946 393
11 C7 2b 3 26 1358 643 247
12 C8 1b 3 37 1216 761 273
13 PPi n.a.® n.a.*® n.a.® 3110 1848 917
14 PPi + PP-g-MA n.a.* n.a. ¢ n.a.* 2326 1531 831
15 c9 2d 3 24 1591 1002 353
16 PEAD n.a.® n.a.® n.a.® 330 206 85
17 C10 2d 3 24 282 89 21
18 PEBD n.a.® n.a.® n.a.® 175 53 13

* Aplicado na mistura. ° Valores obtidos por TGA das silicas aplicadas na formagio do compoésito. ¢ Valores
obtidos por DMA. ¢ Nao determinado. ¢ Nio aplicavel.

Os efeitos do aumento no modulo de armazenamento refletem nas caracteristicas
fisicas destes compositos. Uma caracteristica que pode demonstrar o efeito destas
modificagdes ¢ a rigidez do material (Figuras 50 e 51).

A Figura 50 mostra o efeito dos diferentes moddulos de armazenamento
apresentados pelos compositos de PPi na rigidez dos mesmos, onde dois compositos
(C2b2 e C4) apresentaram acréscimo significativo na rigidez em relagdao ao PPi puro.

O composito C2b2 (1,5% de silica com LI 2d submetida a extracdo soxhlet + 5%
de PP-g-MA) apresentou um incremento acima de 150% nos valores de rigidez em
relagdo ao PPi puro em todas as faixas de temperatura; enquanto o composito C4 (silica
calcinada + LI 2d dissolvido em 4lcool etilico) apresentou um acréscimo acima de 50%
nestes valores em todas as faixas de temperatura. Em contraponto, o compdsito C3a2
(silica calcinada + LI 2d inserido direto na camara de misturas) apresentou um
decréscimo de mais de 600% nos valores de rigidez em comparagao ao PPi puro em todas

as faixas de temperatura.
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Figura 50 Analises dinamico-mecanicas mostrando a rigidez de PPi processado
puro (1), e dos compositos Cla (2), C2b2 (3), C3al (4), C3a2 (5) e C4 (6); onde a tabela
inserida serve para uma melhor comparacdo destes valores.

A Figura 51 mostra o efeito do acréscimo nos modulos de armazenamento
apresentados pelos compositos de PEAD e PEBD na rigidez dos mesmos, onde os dois
compositos (C9 e C10) apresentaram acréscimo na rigidez em relacdo aos polimeros
puros.

O composito C10 (PEBD + 3% de silica com LI 2d) apresentou um incremento
acima de 40% nos valores de rigidez em relagdo ao PEBD processado puro em todas as
faixas de temperatura (Figura 51.4). O composito C9 (PEAD + 3% de silica com LI 2d)
foi o que apresentou o maior acréscimo relativo nestes valores, em todas as faixas de

temperatura houve um aumento acima de 300% nos valores de rigidez (Figura 51.2).
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Figura 51 Andlises dindmico-mecanicas mostrando a rigidez do compdsito PEAD
puro (1), C9 (2), PEBD puro (3) C10 (4); onde a tabela inserida na figura serve para uma
melhor comparagdo entre os valores.

Este efeito nos valores de rigidez pode ser outro indicio do efeito do LI como
compatibilizante. E mostrado na literatura que a distribuicdo de cargas na matriz
polimérica e principalmente o tamanho das particulas sdo fatores de grande efeito na
rigidez desta matriz’'. Onde particulas pequenas agregariam rigidez a matriz, e particulas
grandes diminuiriam estes valores devido aos “vazios” formados nas vizinhangas da
carga e também devido a menor area superficial destas particulas, diminuindo a interface

de adesao entre matriz e carga.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O estudo de MET mostrou que os LIs imidazolicos, especialmente o LI
[C1oMIm][BF4], mostraram ser capazes de ajudar na formacao de cargas nanoestruturadas
e dispersa-las na matriz polimérica. Uma das provaveis razdes para esta boa dispersao ¢
que o LI estaria agindo na fragmentag¢do e dispersdo das cargas aglomeradas quando
aplicadas ao processo de mistura com o polimero. Esta fragmentacdo pode ser observada
a partir da comparacao das imagens de MFA das particulas anteriormente a aplicagdo na
camara de misturas e as imagens de MET da matriz polimérica com as cargas dispersas;
onde ¢ mostrada a reducdo dos tamanhos de particula.

As andlises térmicas mostraram que este método de aplicagdo dos LIs na
formacgao de compositos poliméricos, em varios casos confere aumento nas temperaturas
de cristalizagdo, fusdo e decomposi¢do. No caso do composito Cla obteve-se um
aumento de aproximadamente 10 °C na Tc, caracteristico do aumento da cristalinidade do
PPi. O compdsito C2a2 obteve um aumento de mais de 15 °C na temperatura de
decomposi¢cdo mais intensa; ¢ quando é considerada a temperatura de decomposicao
inicial, varias amostras obtiveram aumentos de mais de 50 °C em relagdo ao PPi puro. Os
mesmos resultados para o aumento da resisténcia termica puderam ser observados para os
compositos de polietileno, principalmente o de PEAD C9.

As andlises dindmico-mecanicas mostraram aumento no modulo de
armazenamento, principalmente na amostras que houve uma acdo sinérgica entre LI
retido a silica e o compatibilizante PP-g-MA para compositos de PPi (C2b2). Para
compositos de polietileno estes resultados foram ainda mais relevantes, onde o compdsito
de PEAD obteve aumento de mais de 300% em seu modulo de armazenamento para
varias faixas de temperatura. Foram mostrados aumentos significativos na rigidez para
varias amostram, principalmente para o composito C9 em matriz de PEAD; evidenciando
também a dispersdo de carga nanoestruturada na matriz polimérica.

As andlises de XRD mostraram o aparecimento de um plano de cristalinidade 3

para compdsitos com PPi, que junto ao aumento da Tc e o aparecimento de um
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comportamento bimodal da Tm indicam um aumento na cristalinidade do PPi para varias
amostras.

A partir destes indicadores, os LIs mostraram potencial como agentes de
compatibiliza¢do, dispersantes, [ nucleantes e cargas de refor¢o em certas condigdes de
processo na obten¢do de compositos poliméricos de poliolefinas apolares com silica.

Outra caracteristica diferenciada apresentada pelos LIs foi como controladores de
morfologia na formacao de silicas do tipo xerogel. Mostrando que com a simples
variagdo do anion agregado ao LI ¢ possivel causar mudancas significativas em sua
morfologia, sendo possivel a obtengdo desde morfologias esféricas até lamelares. Além
disso, a quantidade de material suportado e o tamanho de particula variaram
consideravelmente. Estas caracteristicas tornam os LIs uma alternativa para a formagao
de novas nanocargas.

Nos experimentos de voltametria ciclica foi observado que ambos o anion e o
cation dos LIs afetam a janela eletroquimica do eletrodo de platina. Os LIs com cations
funcionalizados com cadeias maiores, em geral, resultaram em janelas eletroquimicas
maiores. Os LIs com anion tetrafluoroborato e metanosulfonato resultaram em janelas
eletroquimicas maiores que para LIs com anion hexafluorofosfato. A maior janela
eletroquimica obtida foi para o LI 2d [C;oMIm][BF4]. J& os LIs onde os cations
apresentam funcionalidades mais curtas (C30; e C4) mostraram condutividades elétricas
maiores em relagdo aos seus derivados de cadeia mais longa (C;0; e Cjp). As
condutividades elétricas também se mostraram consideravelmente maiores para os LI
com funcionalidades 1-alquil éter 2a [C;0,MIm][BF4] e 2b [C;0s:MIm][BF4].

A avaliagdo mais aprofundada da viabilidade de aplicacdo destes materiais e do
processo como um todo ainda deve ser realizada; anélises de TEM dos compositos com a
simples aplicagdo do LI em silica para aplicacio em compositos de PPi, para avaliar a
influéncia do processo; também dos compdsitos formados com polietileno, para ter um
parametro mais claro da eficiéncia do LI como compatibilizante e dispersante.
Futuramente também serdo realizadas andlises de resisténcia ao impacto nos compdsitos
que demonstraram melhoria de cristalinidade; e a avaliacdo da dispersdo das cargas na
matriz polimérica, por intermédio de um software, para obtencdo de resultados mais

concretos dos efeitos de compatibilizagdo e dispersao dos LIs. Para algumas silicas, ainda
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faltam ser caracterizados suas areas superficiais especificas, volumes e didmetros de
poros, além das andlises de superficies dos produtos calcinados para observacao dos
valores sem interferéncia do LI. Apos o fechamento da série de caracterizacdes destas
silicas e compositos, ainda devem ser realizadas etapas de teste da viabilidade destes
materiais para aplicacdes em eletroquimica, se baseando nos resultados obtidos para os
LIs puros.

Como foi introdutoriamente relatado, este ¢ um trabalho exploratério onde foi
avaliado um grande numero de varidveis. Portanto, este trabalho ndo pode ser
considerado conclusivo e sim de abertura de pesquisa em uma area ainda pouco

explorada.
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ANEXO I
GUIA DE CODIGOS DE AMOSTRAS

LIQUIDOS IONICOS.........ooomioieeeeeeeeeeeeeeeeee e LI
[C30 MIMTHSCS O3 1a
[C7OSMIMITHACS O3 oo oo eee oo 1b
L3O MIIMIIBELL oo oo e oo 2a
[CHOSMIMIIBE Lo e 2b
[CAMIIIIBEL Lo oo oo 2¢
[C1OMIIIBE L] oo oo oo 2d
[C30 MM oo 3a
[C7OSMIMIIPE e ]oeeooe oo oo ee oo 3b
SILICAS DO TIPO XEROGEL...........ccoooviririeeeeeeeeeeseeeeeeeee s S
Silica com 1mL de LI [C30;MIm][H;CSO5] € HE 2,2X10°M w.vooooooooooeooooeoeoeoeoeoeoeooeeeeoooeeeoo Sla
Silica com ImL de LI [C;OsMIm][H5CSO5] € HE 2.2X107M ..oocooveieeeeeeeeeeeeeeee oo S1b
Silica com 1mL de LI [C30;MIm][BF4] € HF 2,2X107 M ....ouvoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e S2a
Silica com ImL de LI [C;OsMIm][BEs] € HF 2,2X107M ......ouimiiieeeeeeeeeeeee e, S2b1l
Silica com 1mL de LI [CoOsMIM][BEL] € HE 23M oooooooooeoeoeoeoeoeoeoeeoeeoeeeoeoeeeee oo S2b2
Silica com ImL de LI [CsMIM][BF4] € HE 2.2X107M ...oooioieeeeeeeeeeeeeeee e S2¢
Silica com 1mL de LI [C1oMIM][BF4] € HE 2.2X 107 M ....ooiuieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e S2d1
Silica com 0,25mL de LI [C;oMIm][BF4] € HF 2,2X107M ......ooimmieieeeeeeeee e S2d2
Silica com 0,1mL de LI [C1oMIm][BF4] € HE 22X 107 M .....ooiuieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee oo S2d3
Silica com ImL de LI [C3O;MIm][PE¢] € HF 2,2X107M .....oouivieieeeeeeieeeeee e S3a
Silica com 1mL de LI [C7O;MIM][PFg] € HF 2,2X107M ....oimiioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo S3b
COMPOSITOS POLIMERICOS...........o.coooivioieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesvs s, C
Compositos de polipropileno

3% de silica com 1mL de LI [C;oMIm][BF;] SEM €XIIaAGAO........cvrveviverereerereerereseeceraraeseseseseaesesesesesesesenas Cla
1,5% de silica com 1mL de LI [C;oMIm][BF,] SEM EXtraga0.........ocoevvieererereneereeeeeseeeereseeseseesesesenens C1b
3% de silica com 1mL de LI [C;oMIm][BF;] COM €XIIAGAO. ........cocvevreerreeeeeeeeeeeeeesseseeesesesessssnenens C2al
3% de silica com 1mL de LI [C;oMIm][BF;] com extragio + PP-g-MA..........cccccoovvvrrveeeererrieeennnns C2a2
1,5% de silica com 1mL de LI [C;(MIm][BF4] COM €Xtragao........c.cveveveveverererereeereeeeeeeneeeseeenesesenenenenenas C2b1
1,5% de silica com 1mL de LI [C;oMIm][BF,] com extragdo + PP-g-MA............c.coceceovverererrrereirennnns C2b2
3% de SIliCA CAICINAAAL. ........cvveeveeeeeeeeeieeee ettt es et sesee s e s s e s s enennenenannnesenens C3al
3% de silica calcinada + 1mL de [C;oMIm][BF,] aplicado direto a cAmara de misturas...................... C3a2
3% de silica calcinada + 1mL de [C,(MIm][BF,] dissolvido em etanol aplicado a silica....................... C4
3% de silica com 0,25mL de LI [CioMIMI[BE ] . ...viviviiieiieieeeeeeeeet et C5a
1,5% de silica com 0,25mL de LI [CigMIM][BE4]...cvouviivireeiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e seneeans C5b
3% de silica com 1mL de LI [CaMIM][BF4].....oiiuiiiiieiieieeiieieeeeeeeeee ettt senas Co
3% de silica com 1mL de LI [C7O3MIM][BE4]...cvcuiuiueieieieieieeeeeieetee et C7
3% de silica com ImL de LI [C;O;MIM][H3CSO3]..uiiuiiiiiiieiieiesieeieeteeieeteie et seeenens C8
Compositos de polietileno

Compésito de PEAD 3% de silica com 1mL de LI [C;oMIm][BF,] sem eXtragao............cccocevvevrrrrenns. C9
Composito de PEBD 3% de silica com 1mL de LI [CoMIm][BF,] sem eXtragao...........ccccveverrrrrrerrennns C10
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