UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

SIDINEY KUHN

OBTENCAO DE NANOCOMPOSITOS DE POLIPROPILENO COM
NANOFIBRAS/NANOTUBOS DE DIOXIDO DE TITANIO
FUNCIONALIZADOS

Porto Alegre, 2012



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

SIDINEY KUHN

OBTENCAO DE NANOCOMPOSITOS DE POLIPROPILENO COM
NANOFIBRAS/NANOTUBOS DE DIOXIDO DE TITANIO
FUNCIONALIZADOS

Trabalho de conclusdo apresentado junto a
atividade de ensino “projeto Tecnoldgico” do
Curso de Quimica Industrial, como requisito
parcial para a obtencdo do grau de Quimico

Industrial.

Prof(a). Dr(a). Raquel Santos Mauler
Orientador
Prof. Dr. Daniel Eduardo Weibel

Co-orientador

Porto Alegre, 2012



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, gostaria de agradecer aos meus pais pelo amor, carinho, atencdo e
suporte financeiro dados até hoje.

Agradeco a Universidade Federal do Rio Grande do Sul por todo conhecimento passado
através de seus docentes, principalmente os representantes do Instituto de Quimica.
Agradeco também aos meus colegas e amigos que fiz no estagio realizado na Divisao de
Quimica da FEPAM.

Aos colegas de laboratorio do E-113 e K-212. Principalmente a Quimica Francine
Ramos Scheffer pela imensa ajuda nas sinteses dos Nanotubos e das Nanofibras de
Dioxido de Titanio, ambos essenciais para o desenvolvimento deste trabalho e aos
Mscs. Claudia Moreira, Eveline Bischoff e Felipe Kessler por tanta paciéncia e
conhecimentos compartilhados. Agradeco também ao professor Dr. Jairton Dupont pelo
fornecimento de materiais para a sintese das nanocargas.

A todos meus (verdadeiros) amigos, que contamos nas maos, que fiz nessa vida
Principalmente aqueles que convivem comigo no meu dia a dia: Diogo, Pietro, Jr,
Leonardo, Patricia, Gisele, Viviane, Rafaela, Ohara, Sdmara, Débora, Gabriela, Jéssica,
Koch, Gébson, Fabio e todos os outros que vdo de A a T. Além ainda dos amigos
ZNisticos que estdo sempre me tirando pra louco, viajando ou bebendo comigo.
Agradeco a FAURGS pelo apoio financeiro.

E, finalmente, agradeco a minha orientadora Profa. Dra. Raquel Santos Mauler pela
orientacdo e ensinamentos durante os ultimos meses de bolsa e também ao meu co-
orientador, Prof. Dr. Daniel Eduardo Weibel, pelos conhecimentos passados, assisténcia

e amizade ao longo dos trés anos de bolsas de Iniciacdo Cientifica.



RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a obtencéo de nanocompositos de polipropileno (PP) e
nanofibras (NF’s) e nanotubos (NT’s) de dioxido de titanio (TiO,) com e sem
funcionalizacdo e a avaliacdo da influéncia desta funcionalizacdo na dispersdo das
nanocargas na morfologia e propriedades finais desses materiais. Os nanocompositos de
PP foram processados em camara de mistura com 2% m/m de nanofibras de TiO, , com
e sem funcionalizacdo, com 2% de m/m de nanotubos de TiO, com funcionalizacdo e
também 5% m/m de nanofibras e nanotubos de TiO, com funcionalizacdo . A
caracterizagdo foi realizada por andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), testes de flamabilidade, microscopia eletronica de
transmissdo (MET). As analises de TGA mostraram que 0S hanocompositos
polipropileno com 2% de nanofibras com funcionalizacdo, polipropileno com 5% de
nanofibras com funcionalizacdo e polipropileno com 5% de nanotubos com
funcionalizagdo apresentaram maior estabilidade térmica quando comparadas as outras
amostras. No teste de flamabilidade, o nanocomposito polipropileno com 5% de
nanofibras com funcionalizacdo apresentou melhoras significativas, pois sofreu menor
gotejamento do que os demais, além de demorar mais para que 0 mesmo iniciasse. A
morfologia dos nanocompositos funcionalizados apresentaram melhor distribuicdo das
nanoparticulas e as amostras com nanofibras mostraram uma maior tendéncia a
dispersdo. Uma estimativa da analise de custos foi realizada para verificar a viabilidade
de produzir os nanocompdsitos com nanofibras e nanotubos funcionalizados na
indlstria e a mesma teve resultado satisfatorio, ndo apresentando altos custos de
producdo. A insercdo das nanocargas funcionalizadas de TiO, no PP é promissora, pois
melhorou as propriedades finais dos materiais obtidos. No entanto, torna-se necessario
um estudo mais aprofundado como outras formas de obtencdo dos nanocompositos e
adicdo de agentes de compatibilizagdo, os quais aumentam o sinergismo entre a

nanocarga e a matriz polimérica.

Palavras-chave: Polipropileno. Didxido de titanio. Nanocompositos. Nanofibras.

Nanotubos. Funcionalizag&o.
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1. APRESENTACAO

Ha mais de quatro décadas atras, ninguém acreditaria que os polimeros,
materiais até entdo isolantes, poderiam se tornar bons condutores, como os metais.
Esses polimeros, denominados polimeros eletricamente condutores ou metais sintéticos,
combinam as propriedades elétricas dos metais com as vantagens dos polimeros (baixo
custo, leveza, processabilidade, etc.) (BAKHSHI; BHALLA, 2004).

Ao longo da ultima década, a utilizacdo de materiais poliméricos aumentou
substancialmente para diversos tipos de industrias e aplicagdes de commodities.
(ZAHARESCU et al., 2008).

Como alguns polimeros tém aplica¢bes limitadas, objetiva-se melhorar suas
propriedades. Com isso, com suas propriedades melhoradas, a fabricacdo de
nanocompositos deve satisfazer os requisitos do mercado. (ZAHARESCU et al., 2008).

Para tanto, se faz a necessaria a unido de matrizes poliméricas com diferentes
cargas, como por exemplo, a obten¢do de nanocompoésitos de matriz polimérica com
materiais inorganicos. Estes tém se tornado de grande interesse, pois suas propriedades
acopladas as dos polimeros podem ser aplicaveis em areas antes inimaginaveis.

As cargas presentes nesses nanocompdsitos apresentam-se em escala
nanométrica, acarretando em uma melhor dispersdo na matriz. Assim, quantidades
pequenas dessas nanocargas (2 e 5% em peso), sdo suficientes para promover melhoras
nas propriedades térmicas, mecanicas, anti-chamas do polimero (MAI; YU, 2006).

Entretanto, a fim de obter um ganho consideravel nas propriedades e alcancar
uma boa dispersdo das nanocargas na matriz polimérica é necessaria uma boa mistura
entre o polimero e o material inorganico. Para tanto, existem alguns fatores a serem
considerados para a obtencdo de um nanocomposito com morfologia dispersa e
adequada, tais como: condicdes de processamento (temperatura, rotagdo e tempo de
residéncia dentro da camara de mistura), polaridade do polimero, polaridade das
nanocargas e area superficial.

De acordo com a avaliagdo dos efeitos das variaveis citadas anteriormente, foi
investigado o comportamento dos nanocompdsitos processados com diferentes tipos de
polimeros e diferentes modificadores inorganicos. Existem casos, onde os polimeros
apresentam incompatibilidade oriunda de sua polaridade com a nanocarga, acarretando

numa ma dispersdo da mesma na matriz polimérica. Para isso, utiliza-se agentes
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compatibilizantes polares ou apolares (dependendo do polimero) ou ainda a
funcionalizagdo da nanocarga para promover uma melhor dispersédo na matriz.

O polipropileno ¢ uma matriz polimérica amplamente utilizada, no entanto,
algumas propriedades podem ser inadequadas em algumas aplicacdes. Assim, estudos
vém sendo realizados visando a obtencdo de nanocompositos de PP, de morfologia
dispersa, que apresentem melhora nessas propriedades. Além disso, alguns polimeros
condutores existentes podem ndo ser inertes em algum meio onde 0S mesmos S&o
inseridos.

O dioxido de titénio foi sintetizado para posterior aplicacdo como nanocarga em
uma matriz polimérica. Suas propriedades sdo conhecidas nas mais diversas areas
cientificas, tais como industrias de tintas, fotocatalise, etc. No entanto, sua polaridade é
incompativel com alguns polimeros, tendo a necessidade de realizar a funcionalizacao
para conseguir uma melhor dispersdo da carga atraves das interacfes polimero-carga.

Objetiva-se uma alternativa aos produtos convencionais, com o intuito de
chegar-se a um produto com uma melhora nas propriedades mecéanicas, térmicas e anti-
chamas do polimero puro.

Logo, € devido a baixa variedade de materiais condutores térmicos ou elétricos
mais adaptaveis ou de menor custo que vem aumentando o interesse na competi¢do por
espaco nesse tipo de aplicacéo, principalmente em eletronicos.

Por fim, o presente projeto visa 0 processamento e a avaliacdo das propriedades
finais de nanocompositos de PP obtidos a partir de dois diferentes tipos de formas de
nanocargas de didxido de titanio, nanofibras e nanotubos, funcionalizadas com
organosilanos, a fim de se obter uma maior compatibilidade da polaridade entre o
polimero e a nanocarga, melhorando entdo a dispersdo no processamento do

nanocomposito.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1 POLIPROPILENO - PP

Polipropileno foi o primeiro polimero sintético a apresentar importancia
industrial e atualmente, na sua forma de fibra, também tem sido muito utilizado, onde a
alta resisténcia a tracdo juntamente com o baixo custo sdo caracteristicas essenciais
(ZHANG; HORROCKS, 2003).

Figura 1 - Estrutura quimica do polipropileno.

CHs

O PP é um polimero termopléstico com baixa densidade, boa estabilidade
quimica, boa processabilidade, etc. No entanto, suas aplicacdes para os setores de
engenharias de termoplasticos sdo um pouco limitadas devido a sua resisténcia ao
impacto relativamente pobre, especialmente em temperaturas ambientes e baixas. Para
melhorar e aumentar sua gama de aplicagdes, estudos vém sendo realizados com PP nos
ultimos anos. Intercalacdo por fusdo é uma forma eficaz, simples e econdmica para
modificar polimeros funcionais e desenvolver novos materiais poliméricos (LIANG; L1,
2000).

Sua importancia comercial tem dirigido uma intensa investigacdo de compdsitos
de PP reforcados por particulados, fibras e cargas inorganicas. Tradicionalmente, talco e
mica, atrairam o maior interesse. No entanto, avangos recentes com nanocompasitos
poliméricos tém inspirado novas pesquisas baseadas em cargas no PP. As propriedades
sdo originadas a partir da estrutura de nanocompdsitos, estas novas caracteristicas sao
aplicaveis a uma ampla variedade de polimeros. Ao mesmo tempo, também foram
obtidas melhores propriedades nesses materiais em nanoescala, como por exemplo,

melhorias nas propriedades de barreira (MANIAS et al., 2001).
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2.2 DIOXIDO DE TITANIO - TIO,

Didxido de Titanio é um 6xido mineral ndo-silicato. E um composto cristalino,
sem odor, ndo inflamavel, termicamente estavel, com baixo poder de solubilidade e que
apresenta toxicidade relativamente baixa. Possui excelentes propriedades, tais como,
resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade, capacidade de branqueamento, além de
excelentes propriedades Opticas e elétricas (IAVICOLI; LESO; BERGAMASCHI,
2012).

Este mineral se encontra na forma de 6xido em trés fases polimdrficas primarias
distintas: rutilo, anatasio, bruquita, e também na forma de ilmenita (mineral néo-
metélico), sendo as duas primeiras as mais importantes comercialmente. Geralmente a
fase bruquita é instavel e de baixo interesse. Sabe-se também que a forma anatasio € a
mais comum e estavel deste pigmento. Esta fase é formada em baixas temperaturas,
cerca de 450 °C, ja a fase rutilo é formada em altas temperaturas, superiores a 1000 °C,
sendo esta a fase mais estavel (VIANA et al., 2006).

Figura 2 - Estruturas cristalinas das principais fases de didxido de titanio: a) anatasio; b) rutila e ¢)
bruguita (WOODLEY, 2009).

Estes compostos sdo muito utilizados como pigmento na manufatura de muitos
produtos. As nanoparticulas de TiO, podem ser utilizadas como cargas em polimeros,
onde as propriedades Opticas, como resisténcia a luz ultravioleta, podem ser controladas.

Dessa forma ¢ importante estudar a incorporagdo de NF’s/NT’s de TiO, nas
matrizes poliméricas para melhorar as propriedades térmicas, condutividade térmica e

elétrica, degradabilidade dos polimeros sintéticos, etc.
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2.3 COMPOSITOS

Cada vez mais as aplicacbes tecnoldgicas exigem o uso de materiais com
propriedades especificas que ndo se encontram nos materiais comuns (polimeros,
ceramicos e metais), tornando necessaria a modificacdo e combinagdo desses materiais
para a obtencdo das propriedades exigidas. (REZENDE; BOTELHO, 2000).

Materiais compositos possuem duas fases: uma continua, chamada de matriz; e
uma fase dispersa, chamada de reforco ou carga. O sinergismo entre as propriedades
dessas fases resulta nas propriedades finais do compdsito, onde o desempenho mecanico
tem ampliado a sua utilizagdo em diferentes setores industriais, principalmente,
aeroespacial, automotiva, esportiva e construcdo civil, com um crescimento de 5% ao
ano. Entre os exemplos de compositos, podemos citar os de matriz polimérica com
reforco de fibra de vidro, carbono ou fibras vegetais. O reforco (carga) tem a funcdo de
melhorar o desempenho mecanico da matriz através da transferéncia de tensdo da matriz
para as cargas, assim é fundamental que as cargas tenham uma boa adesdo (interacdo
interfacial) com a matriz (REZENDE; BOTELHO, 2000).

2.4 NANOCOMPOSITOS DE TIO,

Nanocompositos vém sendo estudados nos ultimos anos, tanto pelas industrias
quanto nas universidades. O parametro de controle destes materiais mais importante esta
diretamente relacionado com a dispersdo das cargas inorganicas. Quando estdo
dispersas adequadamente, essas cargas podem, mesmo em pequenas quantidades,
melhorar drasticamente algumas propriedades destes compdsitos, tais como, resisténcia
quimica, estabilidade dimensional, permeabilidade gasosa, “retardo” de chama, etc
(BAHLOUL et al., 2010).

Geralmente, quando comparados com compdsitos convencionais, 0S
nanocompositos apresentam melhoras nas suas propriedades, devido as interagdes muito
mais fortes entre as matrizes poliméricas e as nanocargas. (XIANG-CHEN; YU-ZI;
YOUN-SIK, 2010).

Diferentes tipos de nanocargas podem ser utilizados de acordo com o propdsito
dos nanocompdsitos (silica, nanotubos de carbono, TiO,, etc.). Dentre as nanocargas, 0

TiO, ¢ interessante, pois além de ser capaz de degradar fotocataliticamente a matéria
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organica, também serve para retardar o fotoenvelhecimento do poliuretano através da
absorcéo de luz UV (XIANG-CHEN; YU-ZI; YOUN-SIK, 2010).

Particularmente, os nanocompdésitos vém provando serem vantajosos por causa
das propriedades exibidas pelas particulas inorganicas e flexibilidade contida no
polimero (SHAH et al., 2008).

Esses nanocompdsitos inorganicos mostram propriedades fisicas e quimicas
muito interessantes e assim, geram uma nova classe de materiais para o0
desenvolvimento de novos servigos, Cujos quais possuem uma gama enorme de
aplicaces (SHAH et al., 2008; XIANG-CHEN; YU-ZI; YOUN-SIK, 2010).

H& um grande interesse em torno do desenvolvimento de nanocompdsitos de
polimeros orgéanicos e nanoparticulas (particulas < 100 nm) de TiO, ou silica amorfa
(SiOy). Isto esta fundamentado nas caracteristicas positivas destes nanocompadsitos. Tais
caracteristicas incluem biodegradabilidade, performance mecénica, comportamento
(di)elétrico, propriedade Opticas, propriedades de permeacdo e separacdo, propriedades
térmicas, dentre outras. Por isso, varios autores tém enfatizado as questfes de seguranca
e ambientais destes nanocompaositos constituidos de polimeros organicos e TiO, ou
nanoparticulas de SiO, amorfa. As nanoparticulas de TiO, sdo consideradas como néo-
toxicas e por isso filmes de nanocompdsitos polimero/nanoparticulas de TiO, foram
intitulados de ambientalmente corretos por alguns autores. (REIJINDERS, 2009).

No entanto, a resisténcia mecanica dos nanocompdsitos pode ser reduzida pela
aglomeracdo de nanoparticulas, resultado das grandes areas superficiais dessas
particulas. Esses aglomerados podem ser minimizados pela modificacdo superficial
deixando suas interacdes interfaciais mais fortes (XIANG-CHEN; YU-ZI; YOUN-SIK,
2010).
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3. SITUACAO ATUAL

Pode-se evidenciar que a partir do historico sobre a tecnologia de polimeros, que
estes materiais sintéticos tém como suma importancia, a capacidade de comportarem-se
como excelentes isolantes elétricos (altas frequéncias ou voltagens). Entretanto, uma
nova classe de polimeros sintéticos tem sido desenvolvida nos Gltimos anos, cuja
importancia esta relacionada a possibilidade de conduzir eletricidade. Esta nova classe,
também chamada de “metais sintéticos”, possui uma caracteristica em comum: sistemas
7 conjugados longos, ou seja, uma alternancia de ligagdes simples e duplas ao longo da
cadeia (KANATZIDIS, 1990).

Ha o interesse de combinar em um mesmo material as propriedades elétricas de
um semicondutor ou metal com as vantagens de um polimero. (KANATZIDIS, 1990).

O desenvolvimento inicial foi inibido pelo fato que as cadeias rigidas, em uma
estrutura conjugada, também produzem uma enorme intratabilidade, tanto que, a
maioria dos primeiros exemplos de polimeros condutores era infusivel e insollvel
acarretando em um produto de baixo valor tecnologico (KANATZIDIS, 1990).

Sabe-se que a condutividade em um sélido € causada por dois fatores: 0 numero
e a mobilidade de portadores de carga (elétrons/buracos). A condutividade elétrica de
muitos polimeros condutores estd na mesma faixa de grandeza da maioria dos
semicondutores inorganicos (MARK et al., 1985).

Estes, por sua vez, possuem um baixo n(imero de portadores (na ordem de 10 a
10"® cm™®), porém possuem altas mobilidades (10° a 10° cm?V's?). Esta alta
mobilidade se deve ao alto grau de cristalinidade e pureza destes materiais, bem como
ao numero relativamente baixo de defeitos presentes na sua estrutura. Em contrapartida,
polimeros condutores possuem um grande nimero de portadores (10% a 102 cm™),
porém possuem uma mobilidade muito baixa (10* a 10° cm?V*.5%), e esta mobilidade
se deve ao grande numero de defeitos estruturais (reticulacdo e desordenamento das
cadeias (KANATZIDIS, 1990).
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Figura 3 — Condutividade relativa de alguns polimeros e metais (S/cm) (PA = Poliacetileno, PAni =
Polianilina, PP = Poli(p-fenileno) e PPi = Polipirrol) (MAIA, 2000).
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No inicio dos anos 70 demonstrou-se a possibilidade de preparar filmes auto-
suportados de poliacetileno pela polimerizacdo direta do acetileno. O polimero
resultante apresentou propriedades semicondutoras, atraindo pouco interesse até o final
da década, época em que alguns cientistas descobriram que, ao tratar o poliacetileno
com 4&cido ou base de Lewis, possibilitava-se 0 aumento da condutividade em até 13
ordens de grandeza. Este processo envolve a adicdo ou remocdo de elétrons da cadeia
do polimero, denominando-se “dopagem”. Essa denominagdo ¢ utilizada em analogia
com o0s semicondutores inorgénicos cristalinos, sugerindo semelhancas com o0s
polimeros intrinsecamente condutores (PIC’s) (MAIA et al., 2000).

As fibras sintéticas nanoescalares (cilindros e fios) de polimeros condutores vém
despertando um grande interesse em diversas areas cientificas, tais como: biologia,
ciéncia dos materiais, fisica e quimica. Apesar de terem diferentes focos, cada uma
dessas areas visam explorar as potencialidades desses materiais, obedecendo orientacdes
bem determinadas. O isolamento de moléculas individuais de polimeros condutores abre
uma grande perspectiva para sua utilizagdo como componente integral, ou seja, “fios

moleculares”, em dispositivos eletronicos moleculares. Isto baseia-se no fato de que
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circuitos eletronicos mais rapidos e menores s6 poderdo ser obtidos com a utilizacdo de
moléculas individuais como elementos légicos de chaveamento e amplificacdo, sendo

o0s polimeros condutores fortes candidatos a este propdsito (MAIA et al., 2000).

Figura 4- Esquema mostrando aplicagfes conhecidas e propostas para polimeros condutores, em funcao
das suas propriedades (MAIA, 2000).
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Avancos recentes nas pesquisas por novos materiais despertaram um largo
campo de polimeros com caracteristicas que 0s tornam interessantes para aplicacdes
eletromagnéticas (KAUFMANN et al., 2012).

Além disso, recentemente ha um grande crescimento no interesse em torno de
nanomateriais devido as suas propriedades Unicas e variadas, tais como, grande area
superficial especifica, estabilidade eletroquimica, facil fabricacdo, etc. (JOURDANI et
al., 2004).

Estes polimeros condutores tém sido estudados como aditivos com excelente
potencial de aplicacdo no processamento de materiais utilizados nas areas de
interferéncia eletromagnética e de absorcdo de microondas, em substituicdo aos
materiais absorvedores convencionais, que utilizam ferritas, aléem de particulas
metalicas e de carbono. Esses materiais, chamados de Materiais Absorvedores de
Radiagcdo (MAR’s) tem aumentado significativamente seu uso, evidenciando-Se a sua

aplicacdo em televisores, computadores, telefones celulares, salas de instrumentacéo,
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antenas de radio-transmissdo, equipamentos de comunicacao, entre outras (FAEZ et al.,
2000).

Além disso, o desenvolvimento destes polimeros atrai atencdo entre a
comunidade cientifica por causa das suas melhoras em algumas propriedades para
aplicacdes tecnologicas em sensores, capacitores, revestimentos antiestaticos, baterias
recarregaveis, entre outras (BASAVARAJA et al., 2011; EL-SHISHTAWY et al.,
2012).

Um exemplo destes PIC’s, a polianilina (PAni) e os polimeros derivados da
anilina sdo, sem duvida, os polimeros condutores que tém recebido maior atengédo
ultimamente. E isto se deve a sua estabilidade quimica em condigdes ambientais. A
PAni talvez possua maior versatilidade por causa de seu baixo custo, método de facil
preparo, facilidade de dopagem, além ainda de possuir propriedades desejaveis como,
baixa massa especifica, estabilidade térmica e quimica e alta. Sua sintese pode ser feita
através de oxidacdo quimica ou eletroquimica da anilina em meio &cido. A PAni vem
sendo utilizada em engenharia de tecidos e similares, e recentemente como suporte para
crescimento de células. Com isso, muitas investigacdes tedricas e experimentais sobre
compositos poliméricos utilizando cargas nanométricas para aumentar a condutividade
elétrica estdo sendo realizadas (NISHIO et al., 1995; GHASEMI-MOBARAKEH et al.,
2011; PHANG; KURAMOTO, 2009; RADOICIC et al., 2012; YUAN et al., 2012).

Outro exemplo é o polipirrol (PPi), que tem numerosas aplicacBes nas
distribuicbes de drogas e regeneracdo de nervos e também tem sido utilizado em
biosensores e revestimentos de sondas neurais. O baixo grau de conjugacdo nas
retroligacbes moleculares do PPi faz com que se torne muito rigido, pobremente
processavel e insolivel. Consequentemente, torna-se dificil de ser utilizado sozinho
como material estrutural (GHASEMI-MOBARAKEH et al., 2011; KRISHNA;
KUMAR; SINGH, 2012).

Figura 5- Estrutura quimica da polianilina.

polianilina
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Figura 6 - Estrutura quimica do polipirrol.
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No entanto, os PIC’s, mesmo tendo como uma das suas principais caracteristicas
a baixa impedancia elétrica quando comparados com polimeros em massa, podem
mostrar baixa condutividade elétrica. Para isso, a incorporacdo de um modelo de
condutor unidimensional (1D), como nanotubos de carbono, pode aumentar a
condutividade eléctrica. Com esta nanoestrutura de 1D, tende a facilitar o transporte de
elétrons, além de aumentar a quantidade de interligacdo mecanica das particulas dentro
das camadas de nanoparticulas de TiO, (COTE et al., 2009; KHAMWANNAH et al.,
2012; ZHANG et al., 2012).

Carbono, Oxidos de metais nobres, e polimeros extrinsecamente condutores
(PEC’s) sdo aplicaveis em varios materiais, onde os PEC’s representam materiais
promissores para diversas aplicagdes, como por exemplo, supercapacitores. No entanto,
apresentam problemas que limitam suas aplicacGes e industrializacdo (ZHANG et al.,
2011).

As trés principais técnicas para se obter um PEC sdo: i) por composi¢do de
cargas de materiais condutores elétricos, por exemplo, de negro de fumo, p6 de metal ou
de carbono / fibra metalica, com a matriz termopléstica isolante; ii) utilizando PIC’s,
tais como, a PAni e o PPi, e misturando-os com resinas termoplasticas; e iii)
revestimento de uma peca de plastico com um material condutor elétrico, como um
metal, por exemplo (TAIPALUS; HARMIA; FRIEDRICH, 2000).

Para um melhor controle das aplicacbes destes materiais € necessario
desenvolver um conhecimento sobre os fatores que controlam a condutividade nos
compdsitos. E assim, pode-se descobrir novas aplicaces e aplica-los em diferentes
campos (MERZOUKI; HADDAQUI, 2012).

As pesquisas em torno de nanofibras, nanotubos e nanofios poliméricos tém sido

intensificadas em torno da adaptacdo/melhora de propriedades elétricas de compdsitos
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poliméricos ndo condutores, adicionando a essas matrizes materiais eletricamente ativos
(NIRMALA et al., 2011).

Isto se deve ao fato de possuirem caracteristicas Unicas, tais como excelentes
propriedades elétricas, mecanicas e térmicas, as quais sdo particularmente importantes
nos nanocompositos (BREUER; SUNDARARAJ, 2004; NIRMALA et al., 2011).

No entanto, um dos pardmetros mais importantes no processamento de
nanocompositos poliméricos € a habilidade de se conseguir uma boa dispersdo das
nanoparticulas nas matrizes dos polimeros. Isto pode ndo ser uma simples tarefa, ja que
as nanoparticulas tendem a formar aglomerados, devido a sua alta energia superficial
(SAHA; KABIR; JEELANI, 2009).



23

4. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é a obtengdo de nanocompdsitos de polipropileno
com nanofibras (NF’s) e nanotubos (NT’s) de dioxido de titanio com e sem
funcionalizacdo, bem como avaliar a influéncia da funcionalizacdo na dispersdo das

nanocargas na morfologia e propriedades finais desses materiais.

Os objetivos especificos deste trabalho séo:
1) Obter nanocompdsitos, atraves do processamento em cdmara de mistura, de
polipropileno e nanofibras ou nanotubos de TiO, com e sem funcionalizacao.
2) Como inovacdo tecnoldgica, funcionalizar os nanotubos e as nanofibras, auxiliando
na dispersdo das NF’s e dos NT’s, com a intengdo de garantir a melhoria nas
propriedades dos hanocompadsitos.
3) Comparar a dispersdo dos nanocompositos obtidos com e sem funcionalizacgéo.
4) Fazer uma avaliacdo das propriedades térmicas e anti-chamas dos nanocompositos
obtidos através de técnicas instrumentais especificas e assim, fazer uma comparacéao
com as propriedades do PP puro.
5) Realizar uma andlise dos custos envolvidos no processamento desses

nanocompositos, comparando-0s com 0s custos da tecnologia atual.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

A proposta deste projeto é a utilizagdo de nanoparticulas (nanotubos e
nanofibras) de didxido de titanio funcionalizadas para a obtencéo de nanocompositos de
PP com nanotubos ou nanofibras de TiO,, de morfologia dispersa, com a finalidade de
aplicacdo em diversas induastrias, tais como de dispositivos eletrénicos, oOpticos e
mecanicos e até de bioencapsulamento.

Polimeros geralmente sdo isolantes e vém aumentando suas utilizagbes como
substitutos de alguns materiais como, por exemplo, metais, madeira e cerdmicos. Isto se
deve ao fato de serem produzidos a partir de matérias-primas baratas, aléem de serem
processados a baixas temperaturas, serem leves e resistentes a corrosdo, e demonstrarem
alta resisténcia mecéanica. No entanto, alguns polimeros ndo vém tendo sucesso na
substituicdo de metais e semicondutores em aplicacdes elétricas ou eletrénicas devido as
suas propriedades de materiais isolantes (MOHAMMAD, 2001; BAKHSHI; BHALLA,
2004).

Para melhorar algumas propriedades dos polimeros, sdo adicionadas nanocargas
aos mesmos, formando nanocompdsitos polimericos.

Esta classe de compdsitos consiste em uma matriz polimérica carregada com
particulas nanoescalares, com tamanho variando de 0.5 a 100 nm. Surgiram como uma
nova classe de materiais de alta performance, resultantes do casamento sinérgico da
nanotecnologia e os materiais abrangentes utilizados hoje em dia. Através da blindagem
de nanoparticulas com materiais convencionais, como 0s plasticos, melhoras nas
propriedades dos materiais e mudancas significantes podem ser realizadas (CHANDRA
et al., 2007).

Em um compdsito polimérico condutor, um polimero isolante misturado com
uma quantidade critica de material condutor, como por exemplo, um p6 de um metal,
promove um poder de conducgdo elétrica, enquanto a matriz polimérica age como um
adesivo sélido para manter 0s componentes juntos e aumentar a resisténcia mecanica,
mas ndo traz contribuicdes a conducdo elétrica. Estes compdsitos estdo desfrutando de
uma demanda muito boa nas inddstrias adequadas, devido a seu baixo custo, leve peso,
boa resisténcia mecanica e razoaveis condutividades eléctricas (MOHAMMAD, 2001).

Visando tais propriedades, a introducdo de cargas inorganicas a matriz

polimérica resulta em compositos nanoestruturados de polimero/inorgénicos, e quando
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misturados a niveis moleculares ou proximos disso, possuem grandes diferencas quando
comparados a compositos incorporados de uma variedade de aditivos nas matrizes
poliméricas. Com isso, muitos nanocompdsitos novos sdo pesquisados, devido as
aplicacbes nos mais diferentes campos, como dispositivos Oticos e elétricos,
fotocondutores, etc (YEUM; DENG, 2005).

Estes nanocompdsitos também possuem propriedades Unicas, tornando-os
adequados a uma variedade de aplicacgdes, por melhorarem propriedades como desgaste
e resisténcia a riscos. Além disso, devido a relacdo de superficie-volume das
nanoparticulas ser grande, permite que estes materiais tenham uma melhora
significativa ou até uma modificacdo das propriedades, com apenas um pequeno numero
de nanoparticulas (CHANDRA et al., 2007).

Melhoras na condutividade, resisténcia, permeabilidade, propriedades mecanicas
e térmicas dos polimeros causadas pela adicdo de nanoparticulas inorganicas é uma
consequéncia de efeito sinergistico e depende das interacfes interfaciais e da
distribuicdo das distancias entre as nanocargas. Assim, cargas condutivas, como 0 negro
de fumo, adicionados na matriz polimérica podem gerar termoplasticos ou compostos
termorregulaveis condutivos. No entanto, para se obter materiais adequados, altas
quantidades de aditivos sdo necessarias. Isto dificulta o processo de aquecimento, pois a
grande area superficial do aditivo aumenta a viscosidade no estado fundido na interacdo
com a matriz do polimero (SIMOES; BULHOES; PEREIRA, 2009).

Em geral, trés métodos vém sendo utilizados para produzir nanocompasitos
poliméricos. Processamento em solucéo, processamento in-situ e intercalacdo por fuséo.
No processamento em solucdo, polimero e as nanoparticulas sdo primeiramente
dissolvidos/dispersados, separadamente, em solventes. Agitacdo ultrassdnica €
geralmente utilizada para melhorar a quebra dos aglomerados das nanoparticulas no
solvente. Os dois solventes sdo entdo misturados. Uma vez que a mistura do solvente é
completada, a solugdo é alcancada, os solventes sdo evaporados ou 0s nanocompositos
resultantes sdo precipitados a partir dos solventes. No processamento em in-situ ha trés
abordagens. Na primeira, as nanoparticulas/solugdo coloidal de nanoparticulas séo
misturadas com os monémeros de polimeros e a polimerizacdo ocorre na presenca das
nanoparticulas. Na segunda, os precursores de nanoparticulas, tais como ions metalicos,
séo dissolvidos na solugdo de polimero e solvente. S&o entdo expostos, para formar
nanoparticulas, a um contra-ion, na forma de gas ou de ions dissolvidos em solugdo. Na

terceira, nanoparticulas e precursores dos polimeros sdo misturados juntos.
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Polimerizacdo e precipitagdo das nanoparticulas ocorrem em uma Unica etapa. No
processamento por intercalacdo por fusdo, nanoparticulas tratadas quimicamente sdo
misturadas com o polimero em um misturador tal como uma extrusora de parafuso
duplo. Dentre esses trés métodos de processamento, o Gltimo é o mais vantajoso para a
producdo em massa. Este método permite que equipamentos existentes de mistura, tais
como extrusoras, sejam utilizados em escala industrial. Este método também permite
que materiais especiais sejam produzidos facilmente, como aqueles de cores
personalizadas, com dissipacédo estatica ou com resisténcia ao desgaste (CHANDRA et
al., 2007).

Dentre as particulas inorgéanicas, as de TiO, vém sendo estudadas para
aplicacbes em purificagdes ambientais devido & sua alta habilidade oxidativa, ndo
toxicidade, baixo custo, estabilidade térmica, atividade fotocatalitica, boa natureza
magnética, hidrofilia fascinante, propriedades antibacterianas, além ainda, de possuirem
grandes areas superficiais, serem fisica e quimicamente inerte, relativamente barato e
ndo-toxico (MENG et al., 2009; SAWADA et al., 2009; ZHUANG et al., 2009).

O TiO; vem tendo uma grande variedade de aplicacbes, tais como, tintas,
baterias, dispositivos eletronicos. E geralmente, nanoparticulas de TiO, sdo utilizadas
como meio de transporte de elétrons em diversas aplicagdes (DI PAOLA et al., 2001;
KHAMWANNAH et al., 2012).

Assim, os compositos poliméricos com TiO, possuem uma utiliza¢do pratica em
uma grande variedade de campos, tais como nas industrias de plasticos, materiais
cosméticos e fotocatalise (SAWADA et al., 2009).

Além disso, também se pode adicionar uma quantidade apropriada de metais
adequados, como por exemplo, prata (Ag) ou cobre (Cu), para modificar as
caracteristicas das nanoparticulas de TiO,. Pode-se obter melhoras notaveis na sua
atividade catalitica, condutividade elétrica, atividade antimicrobiana, e assim por diante
(HAN et al., 2012).

Os nanocompositos desenvolvidos poderdo resultar em novas aplicacbes a
poliolefinas, como o polipropileno, além de fazerem parte de uma nova linha de

pesquisa entre 0S hanocompositos.
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6. METODOLOGIA

6.1. MATERIAIS

Foram utilizados os seguintes materiais:

- Polipropileno homopolimero H503 fabricado pela Braskem S/A com indice de fluidez
de 3,5 g/10 min (2,16 kg/230°C) e densidade de 0.905 g/mL.

- Dioxido de Titanio adquirido pela Evonik sob o nome comercial Aeroxide® TiO2
P25, lote 4161040998, com uma area superficial especifica de 35-65 m#/g, com tamanho

médio de particula de 21 nm e densidade de 4,26 g/mL.

- Antioxidante comercializado pela Ciba sob o nome Irganox B-215, contendo uma
mistura 2:1de fosfito (Irgafos 168) e de um antioxidante fendlico (Irganox 1010).

- Acido Cloridrico (HCI) P.A. comercializado pela VETEC, com 35% de pureza e
densidade de 1,19 g/mL.

- Hidroxido de Sédio (NaOH) (em micropérolas) P.A. comercializado pela VETEC.

- Acetona P.A., comercializado pela FMaia, com 97% de pureza e densidade de 0,791
g/mL.

- Etanol P.A., comercializado pela Nuclear, com 95% de pureza e densidade de 0,81

g/mL.

- Trimetil-Propil-Silano, comercializado pela Sigma-Aldrich, com 97% de pureza e
densidade de 0,938 g/mL.
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6.2. SINTESE DAS NANOESTRUTURAS

A Figura 7 mostra o processo de sintese das nanofibras (NF’s) e nanotubos
(NT’s). Coloca-se 3g de TiO, (P25-Evonik) em um reator de aco inoxidavel com
volume de 300 mL, com revestimento interno de teflon, e adiciona-se 150 mL de uma
solucdo 9 mol/L de NaOH. A mistura é entdo agitada por aproximadamente 24 horas a
uma temperatura de 130°C e 180°C para formagdo dos NT’s e das NEF’s,
respectivamente. A temperatura é controlada por um termopar inserido numa cavidade
especifica da tampa do reator/autoclave. Apds isso, espera-se que O recipiente atinja a
temperatura ambiente e lava-se com uma solu¢do de HCI 0,1 mol/L em um funil de
vidro sinterizado, até que o pH do filtrado seja neutralizado. O s6lido é entdo lavado
com &gua destilada e acetona. Apds essa lavagem, o filtrado € seco sob vacuo
(SCHEFFER, 2010).

Figura 7 - Processo de preparagdo das nanoestruturas (SCHEFFER, 2010).
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Figura 8 — a) NF’s; b) NT’s de TiO, sintetizados pelo método hidrotérmico.

6.3. FUNCIONALIZACAO DAS NANOESTRUTURAS DE TIO;

As nanocargas (NF’s e NT’s) foram imersas em uma solugdo aquosa de
Trimetil-Propil-Silano (TMPSI) (90 % H,0, 5% EtOH e 5% TMPSi) e secas a 120°C
por 3 horas em uma estufa, a fim de modificar suas propriedades originalmente
hidrofilicas. Apds tal imersdo, a funcionalizagdo tornou-as hidrofébicas. Para
determinacdo da hidrofobicidade, depositou-se uma gota de agua sobre grdos das
amostras (NF’s e NT’s funcionalizados) e pdde-se verificar que os grdos ndo se

dissolveram nas gotas de agua.

6.4. PREPARO DOS NANOCOMPOSITOS POLIMERO/TIO,

Os nanocompdsitos foram processados em uma camara de mistura Haake
Rheomix 600 p, equipado com sistema de controle Rheocord, durante 10 minutos a 190
°C utilizando um rotor com uma velocidade de 60 rpm.

Foram obtidas seis amostras (Tabela 1): PP puro; nanocompdsitos de PP com
NF’s de TiO;, utilizando 2% m/m de TiO, com e sem funcionalizacdo e 5% m/m de
TiO, com funcionaliza¢éo; nanocompositos de PP com NT’s de TiO,, utilizando 2 e 5%

m/m de TiO, com funcionalizagéo.
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Tabela 1: Amostras processadas na cAmara de mistura.

Polipropileno | Antioxidante B-215

Amostra Nanocarga %) (1%)
PP puro 0% 100 -
5 .
PP+2NFs SF 2% nanofibras sem 97 ]

funcionalizagdo

0
PP+ONTs cF 2% na'notupos com 97 1
funcionalizacao

2% nanofibras com

PP+2NFs cF . o
funcionalizacao

97 1

0,
PP+5NTS CF 5% na_notut_)os (iom 94 1
funcionalizagdo

- :
PP+5NFs cF 5% nanofibras com 94 1
funcionalizagdo

Apo6s a mistura, 0s nanocompdsitos foram moidos em um moinho Seibt MGHS
2/180 para o posterior preparo das amostras (filmes e corpos de prova).

6.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

6.5.1 Preparagéo das amostras

Para realizar as anélises térmicas foram preparadas amostras de filmes finos em
uma prensa hidréulica (Caver, série Monarch, modelo 3710) a 190°C durante 2 minutos
utilizando uma presséo de 5 Ibf/pol?.

As amostras utilizadas em ensaios de chama e que serdo utilizadas em ensaios
mecanicos foram produzidas em uma mini-injetora (Haake minijet 1) com temperatura
do cilindro a 190°C e do molde a 30°C para obter corpos de prova em forma de gravata
(Figura 9). Para a microscopia eletronica de transmissdo (MET), cortes com espessura
de aproximadamente 70 nm foram obtidos utilizando-se um ultramicrétomo (RMC
CXL) com camara criogénica acoplada. Primeiramente, as amostras foram polidas com

navalha de vidro e entdo cortadas com uma lamina de diamante.
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Figura 9 — Dimensdes (em mm) do CP em forma de gravata obtido na mini-injetora.
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6.5.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Neste tipo de microscopia, um feixe de elétrons e acelerado em uma coluna sob
alto vacuo em direcdo a amostra, através de um potencial elétrico positivo. Quando
esses elétrons atingem a amostra, produzem diferentes interacdes, e algumas delas
acontecem acima da amostra enquanto outras sdo transmitidas e ocorrem abaixo da
amostra. As interagBes transmitidas (feixe transmitido e elétrons elasticamente
espalhados) séo analisadas na microscopia eletronica de transmissdo (CORREA, 2007).

A parcela de elétrons transmitida através da amostra é projetada sobre uma tela
fosforescente, onde as partes escuras da imagem correspondem a regiées em que poucos
elétrons foram transmitidos, ou seja, regides mais densas ou espessas. Assim, é possivel
observar a dispersdo de cargas e aditivos em compostos poliméricos, bem como a
separacdo de fases em sistemas poliméricos multifasicos (blendas e copolimeros)
(CORREA, 2007).
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Figura 10 - Figura esquematica do trajeto do feixe de elétrons num MET (ROSENAUER, 2009).
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O MET possui um alto poder de resolucdo e permite a observacdo de detalhes
microestruturais em nivel atdmico (0,1 mm - 0,3 nm) com uma capacidade de aumento
de 100 a 500 000 vezes.

As amostras para analise de TEM das nanocargas, NF’s e NT’s, foram feitas
com acetona, pois era 0 que formava uma suspensdo mais homogénea das
nanoparticulas. Em 1 mL de acetona, colocou-se uma aliquota de amostra, e foi deixado
entdo em ultrassom por 10 minutos. A suspensdo foi entdo diluida — quando necessaria
— para ndo supersaturar o grid a ser analisado. Este foi do tipo holey carbon coated
(filme de carbono perfurado) da marca SPI Supplies. Ap6s a preparacdo da amostra,
estes foram, entdo, colocados em um dessecador sob vacuo até a data da anélise. As
imagens dos nanocompdsitos foram realizadas no Microscopio Eletrdnico de
Transmissdo JEOL JEM 1200 ExII com velocidade de aceleracdo de 120 kV, do Centro
de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS.
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6.5.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria é uma técnica de analise térmica onde a variacdo de massa
da amostra é determinada em func¢éo da temperatura ou do tempo, enquanto a amostra €
submetida a uma programacao controlada e linear de temperatura. A instrumentacédo
consiste em uma termobalanca acoplada a um forno com temperatura programavel e
controle de atmosfera (O, ou Ny) (MATOS; MACHADO, 2007).

Para materiais poliméricos, as curvas de TGA podem fornecer informacoes
sobre a estabilidade térmica, o efeito de aditivos sobre a cinética de degradacdo, a
estabilidade térmica, a determinacdo dos contetidos de umidade e de aditivos, dentre
outras.

Essa técnica foi realizada em um aparelho TA modelo Q50, sob atmosfera de
nitrogénio, utilizando em torno de 12,0 + 3,0 mg de amostra, as quais foram submetidas
a uma taxa de aquecimento de 20°C/min até a temperatura de 700°C. A partir das
curvas, obteve-se as temperaturas de degradacdo a 10% (T10s%) € & 50% (Tsox) de perda
de massa, além do percentual de residuo das amostras.

6.5.4 Analise térmica por calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A cristalizacdo da matriz polimérica e os efeitos térmicos que a carga
proporciona podem ser monitorados por calorimetria exploratdria diferencial (DSC).
Esta técnica baseia-se na variacao de entalpia de uma amostra em funcdo da temperatura
ou do tempo, fornecendo os valores de temperaturas de fusdo (Tr) e de cristalizacdo
(T¢), da variagdo de entalpia de fusdo (AHpy) e do grau de cristalinidade (X.) das
amostras. As analises térmicas por calorimetria diferencial de varredura foram
realizadas em aparelno TA modelo Q20. O grau de cristalinidade foi determinado a

partir da seguinte Equacéo 1:

AH

Xc :Wﬁo'loo 1)
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Onde: AHp, é o calor de fusdo da substancia pura com 100% de cristalinidade; w é a
fragdo em peso do PP encontrado no nanocompdsito. O valor de AH® para o PP foi de

190 J/g (AMASH; ZUGENMAIER, 1998).

Para a realizagdo das andlises foram utilizadas entre 8,0 + 2,0 mg de amostra (em
forma de filme). As amostras foram submetidas a uma faixa de temperatura de - 30°C a
200°C sob taxa de aquecimento de 10°C/min. A T foi obtida no primeiro resfriamento

(ciclo 1) e a T, e a AH, foram obtidas no segundo aquecimento (ciclo 2).

6.5.5 Avaliacdo da propagacédo de chama nos nanocompdsitos de PP

Foram realizados testes de propagacdo de chama adaptados a partir da norma
ASTM D 635-97. Na realizacdo do teste o corpo de prova foi fixado com uma garra
metalica de modo que o mesmo ficasse na posicao horizontal. Em seguida, uma chama
oriunda de uma vela foi aproximada até a outra base do CP (que ndo estava presa pela
garra) até iniciar a combustdo da amostra, e entdo a chama foi retirada. A propagacao de
chama dos materiais foi cessada no momento em que o fogo estava prestes a atingir a
parte plastica da garra metalica. Para a realizacdo dos ensaios foram utilizados quatro
corpos de prova injetados com dimensdes segundo a Figura 9 (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING AND MATERIALS, 1997).

Durante a queima das amostras 0s seguintes parametros foram avaliados:

1) Se o material goteja ou escorre enquanto queima (causa novos focos de incéndio).
2) A velocidade de queda do gotejamento.
3) A velocidade de propagacédo da chama no corpo de prova.

4) Emissédo de fumaca.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DAS NANOCARGAS

Ao misturar o precursor P25 com a solucdo de NaOH 9 mol/L, obtém-se uma
dispersdo. Ao abrir o reator (apds transcorrido o tempo de reacdo) observa-se que a
dispersdo se transforma em um aglomerado branco. Apos sofrer sua lavagem com HCI
0,1 mol/L até a neutralizacdo do filtrado e com agua destilada, o produto desaglomera-
se, tonando-se um po6 branco com aspecto molhado. Faz-se a secagem com vacuo, e
apos extrair todo o solvente obtém-se as NF’s e os NT’s com aspecto de um pd branco
fino e desaglomerado.

Conforme SCHEFFER (2010), pode-se ver que a sintese das nanocargas de TiO,
com o método hidrotérmico, ndo fornece fases cristalinas bem definidas, e tem como
provavel causa a influéncia que cada componente da sintese exerce (temperatura, tempo
e concentragdo de base no meio reacional). A Figura 11 mostra que as NF’s foram
sintetizadas com sucesso, sendo bem dispersas e bem formadas. As dimens6es da menor

nanofibra encontrada foram de 341,7 nm de comprimento e 30,6 hm de espessura.

Figura 11 - Micrografia das NF’s de TiO, com magnificacdo (a) de 75000x e (b) de 250000x.

100 Am

(b)

Apesar dos NT’s terem sido sintetizados com sucesso, eles se apresentam
aglomerados mesmo ap6s 10 minutos em ultrassom. As dimens6es do menor nanotubo
encontrado foram de 49,9 nm de comprimento e 8,1 nm de espessura, como pode ser
observado na Figura 12.
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Figura 12 - Micrografia dos NT’s de TiO, com magnificacdo (a) de 300000x e (b) de 500000x.

7.2 CARACTERISTICAS FISICAS

Foi observado que quando adicionado NT’s ao PP, os nanocompdsitos ficaram
mais amarelados. J4 quando a carga adicionada foram NF’s, os nanocompdsitos se
tornaram mais esbranquicados. Outra observagdo que pdde ser feita foi uma mistura
mais homogénea das cargas durante o processamento dos materiais na camara de
mistura para 0s nanocompositos com nanofibras, j& que no caso dos nanocompgsitos
com nanotubos alguns granulos que ndo se misturaram muito bem ao polimero durante

0 processamento na camara de mistura.

Figura 13 - CP’s de PP (A) e Nanocompositos de PP com NF’s (B) 2% sF, (D) 2% cF, (G) 5% cF.




Figura 14 - CP’s de PP (A) e Nanocompdsitos de PP com NT’s, (C) 2% cF, (F) 5% cF.

Figura 15 - CP’s de PP (A) e Nanocompdsitos de PP com NT’s (C e F) e NF’s (B, D, G).

37
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7.3 MORFOLOGIA DOS NANOCOMPOSITOS DE PP

A morfologia dos nanocompositos com NF’s e NT’s com e sem funcionalizacdo
foram avaliadas por microscopia eletronica de transmissdo (MET) e podem ser
visualizadas nas figuras 16 a 19.

Figura 16 - Micrografia dos nanocompdsitos com 2% de NF’s de TiO, (a) sem funcionalizacéo e (b)
com funcionalizagdo

(b)
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Figura 17 - Micrografia dos nanocompositos com 5% de NF’s de TiO, com funcionalizagdo

Figura 18 - Micrografia dos nanocompdsitos com 2% de NT’s de TiO, com funcionalizacéo.

Figura 19 - Micrografia dos nanocompésitos com 5% de NT’s de TiO, com funcionalizacéo.

As amostras com nanofibras funcionalizadas apresentaram estruturas

aglomeradas menores e maior tendéncia a dispersdo. A presenca do grupo silano



40

modificou a polaridade da superficie da nanocarga tornando-a hidrofdbica, e
consequentemente uma maior interacdo da matriz com a nanoparticula foi alcancada.

O aumento da concentragdo das nanofibras funcionalizadas ocasionou uma
melhor distribuicdo das particulas na matriz de PP com a presenca de aglomerados
menos densos. Comportamento semelhante para os nanocompdsitos com nanotubos

funcionalizados também foi observado.

7.4 ESTABILIDADE TERMICA DOS NANOCOMPOSITOS: ANALISES
TERMOGRAVIMETRICAS (TGA)

O comportamento térmico das amostras esta apresentado nas curvas de perda de
massa versus temperatura nas Figuras 20, 21 e 22, onde sd&o comparados 0s
comportamentos das amostras dos nanocompositos com NT’s de TiO2, NF’s de TiO, e

dos dois tipos de nanocargas (NF’s e NT’s), respectivamente, frente ao PP puro.

Figura 20 - Curvas de perda de massa pela variagdo de temperatura do PP puro e dos nanocompdsitos

com NT’s.
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Na Figura 20, pode-se verificar que a amostra do nanocomposito PP+5NTs cF

apresentou maior estabilidade térmica do que as amostras PP puro e PP+2NTs cF
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devido a maior porcentagem de carga. A menor estabilidade térmica da amostra com

2% de NT’s pode ser devido a pior dispersdo da carga na matriz polimérica.

Figura 21 - Curvas de perda de massa pela variagdo de temperatura do PP puro e dos nanocompositos
com NF’s.
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Na Figura 21, pode-se verificar que as amostras dos nanocompositos
apresentaram melhor estabilidade térmica frente ao PP puro. Pode-se observar que o
nanocomposito ndo funcionalizado (PP+2NFs sF) apresentou valores proximos ao PP
puro e que as amostras dos nanocompositos funcionalizados (PP+2NFs cF e PP+5NFs
cF) apresentaram os melhores resultados, possivelmente devido a funcionalizacdo das
cargas antes da mistura com o polipropileno, sendo que a amostra com menor

percentual de carga apresentou melhor estabilidade térmica, possivelmente pela menor

aglomeracdo das nanocargas na matriz polimérica.
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Figura 22 - Curvas de perda de massa pela variacdo de temperatura do PP puro e dos hanocompdsitos
com NF’s e NT’s.
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Na Figura 22, estdo representadas as curvas de todas as amostras (PP puro e
nanocompositos) e pode-se observar que a utilizacdo das nanofibras como carga dos
nanocompositos apresentou uma melhora frente aos nanotubos, o que ja fora observado
na dispersdo dessas cargas durante o processamento na camara de mistura.

As amostras apresentaram diferentes temperaturas de degradagdo a 10 e 50%,
Tio e Tso, Sendo que as amostras PP+2NFs cF, PP+5NTs cF e PP+5NFs cF
apresentaram consideraveis mudancas quando comparadas a amostra PP puro (Tabela
2).

Tabela 2 - Propriedades termogravimétricas do PP e dos nanocompdsitos com NT’s e NF’s de TiO,.

Amostra T10% (°C) Tso (°C) | Residuo (%)

PP puro 403,3 458,2 -
PP+2NFs sF 408,6 4549 1,972
PP+2NTs cF 400,6 456,9 1,983
PP+2NFs cF 423,1 4727 0,998
PP+5NTs cF 416,5 473,4 3,234
PP+5NFs cF 414,5 468,8 2,92
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As amostras destacadas apresentaram um aumento na sua estabilidade de mais
de 10°C quando comparados ao PP puro. E que a temperatura de degradacdo Tig, da
amostra PP+2NFs cF apresentou uma melhora de quase 20°C (423,1°C) em comparacgéo

a amostra PP puro (403,3°C).

7.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Os termogramas representados nas Figuras 23 e 25 demonstram regides de
cristalizacdo das amostras PP puro e PP+5NFs cF, respectivamente. Ja nas Figuras 24 e
26 encontram-se 0s termogramas que mostram a regido onde ocorre a fusdo cristalina

das mesmas amostras citadas anteriormente.

Figura 23 — Termograma de resfriamento da amostra PP puro.
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Figura 24 - Termograma de aquecimento da amostra PP puro.
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Figura 25 - Termograma de resfriamento da amostra PP+5NFs cF.

3,0 | ——PP 5% NF'sTiO, cF|

2,5

2,0

Fluxo de Aquecimento (W/g)
&
1

0,5

Exo T

0,0 T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 26 - Termograma de aquecimento da amostra PP+5NFs cF.
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Nas amostras dos nanocompdsitos, pode-se ver a existéncia de dois picos de
fusdo (Figura 26), os quais podem ser devido a outra forma cristalina, que pode ter sido
induzida pela nanocarga. O que ndo se observou é que o TiO, atue como nucleante, ja

que a temperatura de cristalizagdo ndo aumentou (VARGA, 1995).

A partir dos termogramas obtidos, com os valores das temperaturas e das

entalpias, calculou-se as cristalinidades das amostras (Tabela 3).
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Tabela 3 - Valores das temperaturas de cristalizacdo e fusdo, entalpia e grau de cristalinidade das
amostras de PP puro e dos nanocompdésitos de PP+TiO,.

Amostra T.(°C) | Tm (°C) | AH (J/g) Xe

PP puro 119,29 | 163,47 81,09 |42,67895
PP+2NFs sF | 119,54 | 163,45 80,59 |43,28142
PP+2NTscF | 117,33 | 162,87 80,14 |43,03974
PP+2NFs cF | 118,17 | 163,19 87,55 |47,01933
PP+5NTscF | 119,69 | 163,24 79,20 |43,87812
PP+5NFs cF | 117,98 | 163,00 85,05 |47,11911

Conforme a Tabela 3, as temperaturas de cristalizacdo para os nanocompdsitos
variam entre 117,33 e 119,69 °C, o que indica que o TiO, ndo atua como agente
nucleante. As temperaturas de fusdo variam de 162,87 a 163,47 °C. Através dos dados
de entalpia de cristalizacdo obtidos a partir da analise de DSC, foi observada uma
variacdo de 79,20 a 87,55 J.g* entre as nanocargas, sendo que as nanofibras
funcionalizadas obtiveram as maiores entalpias, e consequentemente maiores graus de

cristalinidade dentre as amostras.

7.6 AVALIAGAO DA PROPAGAGAO DE CHAMA NOS NANOCOMPOSITOS DE
PP

A nanocarga auxilia na reducdo da chama e na propagacao do fogo, além de
diminuir a incidéncia de novos focos de incéndio (o material ndo escoa). A Figura 27
mostra o processo de combustdo de um CP do nanocompdsito PP+5NFs cF, o0 mesmo
procedimento foi realizado para os demais nanocompositos e o PP puro. As imagens
representam o comportamento geral para todos os materiais estudados. Observou-se que
para o PP puro ocorreu um gotejamento continuo de 15 gotas em 30 segundos, sendo
gue 0 mesmo se iniciou apos 14 segundos. Quando o0 nanocomposito PP+5NFs cF foi
queimado, o gotejamento iniciou apo6s decorridos 18 segundos, e 30 segundos apos 0
inicio da queima foram contabilizadas apenas 8 gotas, de forma ndo tdo continua quanto

a amostra PP puro. Estes resultados e 0s demais sdo apresentados na Tabela 4. Pdde-se
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observar que 0s materiais testados emitiram pouca fumaca, e que 0s nanocompdsitos

emitiram menos fumaca do que a amostra PP puro.

Figura 27 - Teste de propagacdo de chamas realizado com a amostra PP+5NFs cF.

Tabela 4 - Avaliacao da propagacao de chama nas amostras de PP e puro e dos nanocompdsitos.

N° de gotas

Amostra t1agoa (S) | em30sde

combustdo
PP puro 14 15
PP+2NFs sF 9 19
PP+2NTs cF 7 25
PP+2NFs cF 9 14
PP+5NTs cF 10 17
PP+5NFs cF 18 8

7.7  ANALISE DE CUSTOS

Os nanocompositos deverdo ser produzidos pela industria de terceira geragéo, ou
seja, para as fabricantes deste tipo de produto, aplicando-se, posteriormente na inddstria
de quarta geracao.

Apbs a sintese das nanocargas, o produtor devera utilizar uma camara de mistura
(com caracteristicas idénticas ou semelhantes as utilizadas neste trabalho) ou linha de
extrusdo composta de uma extrusora reativa, uma banheira de resfriamento, um
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granulador e uma peneira vibratdria para o processamento do novo produto. Os custos

fixos de producgéo serdo relacionados com a operagdo e a manutencdo e 0S custos

variaveis com a obtencdo de matéria-prima (Tabela 5) principalmente com o P-25, visto

que este é importado e seu valor depende da taxa de cambio e impostos.

Tabela 5 - Custos de producdo dos nanocompositos.

Preco do
nanocomposito

Preco do
nanocomposito

Preco do
nanocomposito

. .
Custos de Ffe‘?o Qa com 2% de TiO; com 5% de TiO, com 2% de TiO;
< matéria-prima / t o com
producéo funcionalizacgdo/ t L sem
(R$) funcionalizacéo/ t A
(R$) (RS) funcionalizacdo / t
(R$)
Custos fixos
(Operagaoe | . 500,00 500,00 500,00
manutencéo)
PP H-503
(preco de 4.000,00 3.880,00 3.760,00 3.880,00
custo)
TiO, P-25 100.000,00 1.000,00 2.500,00 1.000,00
TMPSi 100.000,00 1.667,00 4.167,00 -
Acetona P.A. 2.000,00 333,00 832,50 333,00
NaOH P.A. 1.200,00 216,00 540,00 216,00
HCI 36% 3.500,00 47,00 1.500,00 47,00
EtOH 95% 1.600,00 27,00 750,00 -
"gaznfg‘ B- 12.000,00 120,00 120,00 120,00
Custo total da producéo 7.790,00 14669,50 6.096,00

Sabe-se que a margem de lucro ou contribuicdo (MC) € igual a diferenca entre

0s custos de producdo e o preco de venda, e que o novo produto possui caracteristicas

diferenciadas que aumentam o seu valor agregado, o produtor pode aumentar a sua

margem de lucro cobrando mais na venda do produto, como se pode observar na Tabela

6.
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Tabela 6 - Margem de contribuicdo, precos de venda e custos de produgdo do PP e dos nanocompadsitos.

PAnI PPy (R$/t) | PP+2NFssF | PP+2NFs/NTs | PP+5NFs/NT
(R$/t) (R$/t) cF (R$/1) s cF (R$/t)
Custo de
producao
(fixos e - - 6.096,00 7.790,00 14669,50
variaveis)
(R$)
Preco de
venda 40.000,00 | 60.000,00 10.000,00 12.000,00 20.000,00
(R$)
Margem
de Lucro - - 3.904,00 4.210,00 5.330,50
(R$)

Na Tabela 6 é observado um possivel preco de venda destes materiais. Apos

realizacdo de uma andlise estimativa, verificou-se a viabilidade de produzir os

nanocompositos com nanofibras e nanotubos funcionalizados na industria, j& que os

mesmos nao apresentaram custos de producao elevados.




49

8. CONCLUSOES

Foram processados, em camara de mistura, nanocompositos de PP, utilizando 2
e 5% m/m de nanotubos e nanofibras de TiO,, com e sem funcionalizagdo. As amostras
obtidas com as nanofibras obtiveram uma melhor mistura durante o processamento do
que as obtidas com nanotubos.

A morfologia dos nanocompositos com nanofibras funcionalizadas apresentaram
estruturas aglomeradas menores e maior tendéncia a dispersdo. A presenca do grupo
silano modificou a polaridade da superficie da nanocarga tornando-a hidrofdbica, e
consequentemente uma maior dispersdo das cargas na matriz polimérica foi alcangada.
O aumento da concentracdo das nanofibras funcionalizadas ocasionou uma melhor
distribuicdo das particulas na matriz de PP com a presenca de aglomerados menos
densos. O nanocompdsito com 5% de nanotubos funcionalizados apresentaram maior
tendéncia a dispersdo quando comparado ao nanocompoésito com 2% de carga
funcionalizada.

A partir das andlises termogravimétricas verificou-se que as amostras dos
nanocompositos PP+2NFs cF, PP+5NTs cF e PP+5NFs cF apresentaram um aumento
na estabilidade térmica, visto que ocorreu um aumento de mais de 10°C na temperatura
correspondente aos 50% de perda de massa.

As andlises de DSC mostraram a existéncia de dois picos de fusdo nas amostras
dos nanocompositos, cujos quais podem ser devido a outra forma cristalina, que pode
ter sido induzido pela nanocarga.

Em relacdo as analises de flamabilidade, foi verificado que o nanocompdsito
PP+5NFs cF sofreu um gotejamento razoavelmente mais demorado e menos intenso
comparado & amostra PP puro.

Foi realizada uma andlise de custos estimada para verificar a viabilidade da
producdo dos nanocompdsitos com nanofibras e nanotubos funcionalizados na industria
e a mesma apresentou resultado satisfatorio, ndo apresentando altos custos de producao.

A funcionalizacdo das nanocargas no sistema TiO,/PP é promissora, pois
provoca um efeito positivo nas propriedades dos nanocompdsitos, no entanto ainda séo
necessarias mais investigaces, como, por exemplo, ensaios de tragcdo, analises de

condutividade. Além de estudos de dopagem das nanocargas com metais.



50

9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AMASH, A.; ZUGENMAIER, P.; Thermal and dynamic mechanical investigations on
fiber-reinforced polypropylene composites. Journal of Applied Polymer Science, v.
63, p. 1143 — 1154, 1998.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard test method
for rate of burning and/or extent and time of burning of plastics in a horizontal
position. D 635-97. Pensilvania, 1997.

BAHLOUL, W.; BOUNOR-LEGARE’, V., DAVID, L., CASSAGNAU, P;
Morphology and viscoelasticity of PP/TiO, nanocomposites prepared by in situ sol—gel
method. Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, v. 48, p. 1213-1222,
2010.

BAKHSHI, A. K.; BHALLA, G.; Eletrically conducting polymers: materials o0s
twentyfirst century. Journal of Scientific & Industrial Research, v. 63, p. 715-728,
2004.

BASAVARAJA, C.; KIM, W. J.; THINH, P. X.; HUH, D. S.; Electrical conductivity
studies on water-soluble polypyrrole—graphene oxide composites. Polymer
Composites, v. 32, p. 2076-2082, 2011.

BREUER, O.; SUNDARARAJ, U.; Big returns from small fibers: a review of
polymer/carbon nanotube composites. Polymer Composites, v. 25, p. 630-645, 2004.

CHANDRA, A.; TURNG, L.; GONG, S.; HALL, D. C.; CAULFIELD, D. F.; YANG,
H.; Study of polystyrene/titanium dioxide nanocomposites via melt compounding for
optical applications. Polymer Composites, v. 28, p. 241-250, 2007.

CORREA, C. A.; Microscopia eletronica de transmissdo. In. CANAVEROLO, S. V.
Técnicas de Caracterizagédo de Polimeros. Séo Paulo: ArtLiber, p. 177 — 200, 2007.


http://www.researchgate.net/researcher/73488155_A_Amash/
http://www.researchgate.net/researcher/73295455_P_Zugenmaier/
http://www.researchgate.net/journal/1097-4628_Journal_of_Applied_Polymer_Science
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1099-0488

o1

COTE, M.; CORTES, M. T.; BELTRAN, D.; ORTIZ, P.; PAni-LDPE composites:
effect of blending conditions. Polymer Composites, v. 30, p. 22-28, 2009.

DI PAOLA, A.; IKEDA, A. S.; MARCI, G., OHTANI, B.; PALMISANO,
L.;Transition metal doped TiO,: physical properties and photocatalytic behaviour.
International Journal Of Photoenergy, v. 3, p. 171-176, 2001.

EL-SHISHTAWY, R. M.; SALAM, M. A.; GABAL, M. A.; ASIRI, A. M.; Preparation,
characterization and electromagnetic properties of polyaniline/carbon nanotubes/nickel

ferrite nanocomposites. Polymer Composites, v. 33, p. 532-539, 2012.

FAEZ, R.; REZENDE, M. C.; MARTIN, I. M.; DE PAOLI, M. A.; Polimeros
condutores intrinsecos e seu potencial em blindagem de radiacfes eletromagnéticas.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 10, p. 130-137, 2000.

GHASEMI-MOBARAKEH, L.; PRABHAKARAN, M. P.; MORSHED, B.; NASR-
ESFAHANI, M. H.; BAHARVAND, H.; KIANI, S.; AL-DEYAB, S. S,
RAMAKRISHNA, S.; Application of conductive polymers, scaffolds and electrical
stimulation for nerve tissue engineering. Journal Of Tissue Engineering And
Regenerative Medicine, v. 5, p. E17-E35, 2011.

HAN, X.; HUANG, Z.; HUANG, C.; DU, Z.; WANG, H.; WANG, J.; HE, C.; WU, Q,;
Preparation and characterization of electrospun polyurethane/inorganic-particles
nanofibers. Polymer Composites, v. 33, p. 2045-2057, 2012.

IAVICOLI, 1.; LESO, V.; BERGAMASCHI, A.; Toxicological effects of titanium
dioxide nanoparticles: a review of in vivo studies. Journal of Nanomaterials, v. 2012,
p. 1-36, 2012.

JOURDANI, R.; OUTZOURHIT, A.; OUERIAGLI, A.; AITELHABTI, D;
AMEZIANE, E. L.; BARAZZOUK, S.; HOTCHANDANI,S.; Structural, optical and
electrochromic properties of nanocrystalline TiO, thin films prepared by spin coating.
Active And Passive Electronic Components, v. 27, p. 125-131, 2004.


http://www.hindawi.com/38191648/
http://www.hindawi.com/14908719/
http://www.hindawi.com/21606942/

52

KANATZIDIS, M. G.; Conductive polymers. Chemical Engineering News, v. 68, p.
36-50, 1990.

KAUFMANN, T.; VERMA, A.; TRUONG, V.WENG, B.; SHEPHERD, R
FUMEAUX, C.; Efficiency of a compact elliptical planar ultra-wideband antenna based
on conductive polymers. International Journal of Antennas and Propagation, v.
2012, p. 1-11, 2012.

KHAMWANNAMH, J.; ZHANG, Y.; NOH, S. Y.; KIM, H.; FRANDSEN, C.; KONG, S.
D.; JIN, S.; Enhancement of dye sensitized solar cell efficiency by composite TiO2
nanoparticle/8nm TiO2 nanotube paper-like photoelectrode. Nano Energy, v. 1, p. 411—
417, 2012.

KRISHNA, A.; KUMAR, A.; SINGH, R. K.; Effect of polyvinyl alcohol on the growth,
structure, morphology, and electrical conductivity of polypyrrole nanoparticles
synthesized via microemulsion polymerization. International Scholarly Research
Network Nanomaterials, v. 2012, p. 1-6, 2012.

LIANG, J. Z,; LI, R. K. Y.; Rubber toughening in polypropylene: a review. Journal of
Applied Polymer Science, v. 77, p. 409-417, 2000.

MAI, Y.-W.; YU, Z.-Z.; Polymer Nanocomposites. Cambridge CB1 6AH, England,
Woodhead Publishing Limited. 2006.

MAIA, D. J.; DE PAOLI, M.; ALVES, O. L.; ZARBIN, A. J. G.; NEVES, S.; Sintese
de polimeros condutores em matrizes sélidas hospedeiras. Quimica Nova, v. 23, p. 204-
215, 2000.

MANIAS, E.; TOUNY, A.,; WU, L. STRAWHECKER, K.; LU, B.; CHUNG, T. C,;
Polypropylene/montmorillonite nanocomposites. Review of the synthetic routes and
materials properties. Chemical Materials, v. 13, p. 3516-3523, 2001.



53

MARK, H. F.; BIKALES, N. M.; OVERBERGER, C. G.; KROSCHWITZ, J. |,
Nonwoven fabrics to photopolymerization. Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering, v. 10, 2a ed, 1985.

MATOS, J. R.; MACHADO, L. D. B.; Anélise térmica — termogravimetria. In:
CANAVEROLO, S. V. Técnicas de Caracterizacdo de Polimeros. Séo Paulo:
ArtLiber, p. 209 — 228, 2007.

MENG, X.; WANG, H.; QIAN, Z.; GAO, X.; YI, Q.; ZHANG, S.; YANG, M,
Preparation of photodegradable polypropylene/clay composites based on nanoscaled
TiO, immobilized organoclay. Polymer Composites, v. 30, p. 543-549, 2009.

MERZOUKI, A.; HADDAOQUI, N.; Electrical conductivity modeling of polypropylene
composites filled with carbon black and acetylene black. International Scholarly
Research Network Polymer Science, v. 2012, p. 1-7, 2012,

MOHAMMAD, F.; Stability of electrically conducting polymers. Handbook of
Advanced Electronic and Photonic Materials and Device, v. 8, p. 321-350, 2001.

NIRMALA, R.; JEONG, J. W.; NAVAMATHAVAN, R.; KIM, H. Y.; Synthesis and
electrical properties of TiO2 Nanoparticles Embedded in polyamide-6 nanofibers via

electrospinning. Nano Micro Letters, v. 3, p. 56-61, 2011.

NISHIO, K.; FUJIMOTO, M.; YOSHINAGA, N.; ANDO, O.; ONO, H;
MURAYAMA, T.; Electrochemical characteristics of polyaniline synthesized by
various methods. Journal of Power Sources, v. 56, p. 189-192, 1995.

PHANG, S.; KURAMOTO, N.; Morphology studies of doped polyaniline
micro/nanocomposites containing TiO2 nanoparticles and Fe3O4 microparticles.
Polymer Composites, v. 30, p. 970-975, 2009.



54

RADOICIC, M.; SAPONIJIC, Z.; CIRIC-MARJANOVIC, G.; KONSTANTINOVIC,
Z.; MITRIC, M.; NEDELJKOVIC, J.; MITRIC’, M.; NEDELJKOVIC, I;
Ferromagnetic Polyaniline/TiO2 Nanocomposites. Polymer Composites, v. 33, p.
1482-1493, 2012.

REIINDERS, L.; The release of TiO, and SiO, nanoparticles from nanocomposites.
Polymer Degradation and Stability, v. 94, p. 873-876, 20009.

REZENDE, M.; BOTELHO, E. C.; O uso de compdsitos estruturais na industria
aeroespacial. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 10, p. E4 — E10, 2000.

ROSENAUER, A. Transmission Electron Microscopy of Semiconductor
Nanoestructures: Analysis of Composition and Strain State. Karlsruhe, Springer,
238 p., 2003.

SAHA, M. C.; KABIR, E.; JEELANI, S.; Effect of nanoparticles on mode-1 fracture
toughness of polyurethane foams. Polymer Composites, v. 30, p. 1058-1064, 2009.

SAWADA, H.; SAWADA, E.; KAKEHI, H.; KARIYA, T.; MUGISAWA, M,
CHOUNAN, Y.; MIURA, M.; ISU, N.; Efficient preparation of novel fluoroalkyl end-
cappedoligomers/titanium dioxide nanocomposites. Polymer Composites, v. 30, p.
1848-1853, 20009.

SCHEFFER, F. R.; Nanoestruturas de TiO,: Sintese, caracterizacdo e aplicacdo.

Trabalho de conclusdo de curso. Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 2011.

SHAH, S. A. S.; NAG, M.; KALAGARA, T.; SINGH, S.; MANORAMA, S. V.; Silver
on PEG-PU-TIiO, polymer nanocomposite films: an excellent system for antibacterial
applications. Chemical Materials, v. 20, p. 2455-2460, 2008.

SIMOES, F. R.; BULHOES, L. O. S.; PEREIRA, E. C.; Synthesis and characterization
of conducting composites of polyaniline and carbon black with high thermal stability.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 19, p. 54-57, 20009.



55

TAIPALUS, R.; HARMIA, T.; FRIEDRICH, K.; Influence of PAni-complex on the
mechanical and electrical properties of carbon fiber reinforced polypropylene
composites. Polymer Composites, v. 21, p. 396-416, 2000.

VARGA, J.; Crystallization, melting and supermolecular structure of isotactic
polypropylene. Polypropylene Structure, Blends and Composites: Structure and
Morphology, v.1, cap. 3, p. 65-68, 1995.

VIANA, KM.S.; LIRA, H.L.; COSTA, ACF.M. GAMA, L.; Avaliacdo do
desempenho de membranas de TiO, para tratamento de efluentes em escala de bancada.
17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a
19 de Novembro de 2006, Foz do Iguacu, PR, Brasil. Disponivel em
http://www.metallum.com.br/17cbecimat/resumos/17cbecimat-114-016.pdf. Acesso em
01 de Outubro de 2012.

WOODLEY, S. M.; CATLOW, C. R. A,; Structure prediction of titania phases:
implementation of darwinian versus lamarckian concepts in an evolutionary algorithm.

Computational Materials Science, v. 45, p. 84-95, 2009.

XIANG-CHEN, C., YU-ZI, J., YOUN-SIK L.; Preparation of nano-TiO,/polyurethane
emulsions via in situ RAFT polymerization. Progress in Organic Coatings, v. 69, p.
534c¢538, 2010.

YEUM, J.; DENG, Y.; Synthesis of high molecular weight poly(methyl methacrylate)
microspheres by suspension polymerization in the presence of silver nanoparticles.
Colloid & Polymer Science, v. 283, p. 1172-1179, 2005.

YUAN, B.; YU, L.; SHENG, L.; AN, K.; ZHAO, X.; Comparison of electromagnetic
interference shielding properties between single-wall carbon nanotube and graphene
sheet/polyaniline composites. Journal of Physics D: Applied Physics, v. 45, p.
235108-235113, 2012.


http://www.metallum.com.br/17cbecimat/resumos/17cbecimat-114-016.pdf
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09270256

56

ZAHARESCU, T.; JIPA, S.; ADRIAN, M.; SUPAPHOL, P.; Nanostructured isotactic
polypropylene-TiO2 systems. Journal of Optoelectronics and Advanced Materials,
v. 10, p. 2205-2209, 2008.

ZHANG, A.; ZHANG, Y.; WANG, L.; LI, X.; Electrosynthesis and capacitive
performance of polyaniline—polypyrrole composite. Polymer Composites, v. 32, p. 1-5,
2011.

ZHANG, K.; DAVIS, M.; QIU, J.; HOPE-WEEKS, L.; WANG, S.; Thermoelectric
properties of porous multi-walled carbon nanotube/polyaniline  core/shell
nanocompositos. Nanotechnology, v. 23, p. 385701-385708, 2012.

ZHANG, S.; HORROCKS, A. R.; A review of flame retardant polypropylene fibres.
Progress in Polymer Science, v. 28, p. 1517-1538, 2003.

ZHUANG, W.; LIU, J.; ZHANG, J. H.; HU, B. X.; SHEN, J.; Preparation,
characterization, and properties of TiO2/PLA nanocomposites by in situ polymerization.
Polymer Composites, v. 30, p. 1074-1080, 2009.



