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RESUMO

Neste trabalho, serdo apresentados o0s resultados referentes a sintese e
caracterizacdo de nanocompositos de polietileno reforcados com nanoesferas, nanotubos
e nanofitas de TiO, e do compdsito de polietileno reforcado com microesferas de TiO5.
A primeira etapa do trabalho envolveu a sintese e caracterizacdo do polietileno e das
particulas de TiO,. Inicialmente foi realizado um estudo para se determinar o melhor
solvente para a polimerizacdo in situ utilizando como sistema catalitico Cp,ZrCl,/MAO.
Apods andlises de atividade, massa molar e distribuicdo de massa molar das amostras
obtidas em hexano, ciclohexano e tolueno, foi escolhido o tolueno a 60°C, como melhor
solvente. Nano e microparticulas aproximadamente esféricas foram obtidas
comercialmente, contudo nanofitas e nanotubos foram sintetizados através de rota
quimica e eletroquimica respectivamente, apresentando pequena distribuicdo de
tamanhos. A segunda etapa envolveu a caracterizagdo dos compdsitos. Foram realizadas
analises morfoldgicas, térmicas, estruturais e andlises de produto de fotodegradacéo
atraves de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissédo (MET), difracdo
de raio-X (DRX), Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC), Analise Dinamico-
Mecanica (DMA), infravermelho (FTIR/ATR) e evolucdo de CO,. Observou-se que a
concentracdo de TiO, na matriz polimérica ndo influencia a temperatura de fuséo e
cristalinidade dos polimeros e ndo resulta em melhora na estabilidade térmica e nas
propriedades mecanicas dos materiais. Através de analises dos picos de difracdo dos
planos (110) e (200) do polietileno nos nanocompoésitos e no composito quando
comparados ao polietileno puro, pode-se observar que a presenca das nanoparticulas
afeta o tamanho dos cristalitos. Para realizar experimentos de fotodegradacdo, as
amostras foram irradiadas com uma lampada de Xendnio, simulando a irradiacdo solar.
O monitoramento das amostras irradiadas foi realizado através de analises de
infravermelho, microscopia eletrdnica de varredura e evolucdo de CO,, sendo possivel

observar uma grande influéncia da carga inorganica na degradacao do polimero.

XV



ABSTRACT

In this work, we present the results from synthesis and characterization of
polyethylene nanocomposites reinforced with TiO, nanospheres, nanotubes and
nanoribbons and composites reinforced with TiO, microspheres. The primary step was
the synthesis and characterization of polyethylene and TiO, particles. At first it was
evaluated the ideal solvent for in situ polymerization using Cp,ZrCl,/MAO as catalyst
system. After evaluating activity, molecular weight and molecular weight distribution of
the samples obtained in hexane, toluene and cyclohexane, the toluene at 60°C, was
found to be the best solvent. Spherical nano and microparticles were obtained
commercially, nanoribbons and nanotubes were synthesized by chemical and
electrochemical route, respectively, presenting narrow size distribution. The second part
of this work concerned the characterization of the composites. Scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), x-ray diffraction (XRD),
Differential Thermal analyses (DSC), Dynamic-mechanical analysis (DMA), infrared
spectroscopy (FTIR/ATR) and CO, evolution experiments were carried out to analyze
the morphology, structure, thermal properties and photodegradation of the materials.
According to the results the melting and crystallinity temperatures of polymers is not
dependent on the concentration of TiO, in the matrix and it does not improve thermal
stability or mechanical properties. By analyzing the XRD diffraction peaks of the (110)
and (200) planes of the polyethylene pure, in the nanocomposites and in the composite,
it was observed that the presence of the TiO, affects the crystallite size.
Photodegradation experiments were carried out using Xenon lamp, in order to simulate
sunlight irradiation. The irradiated samples were monitored with infrared spectroscopy,
scanning electron microscopy and CO, evolution. According to the results, it was

possible to observe a strong influence of the inorganic load on the polymer degradation.
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1. INTRODUCAO

O polietileno (PE) tem sido largamente utilizado em embalagens para alimentos,
indUstria e agricultura. Muitos destes bens de consumo séo de uso Unico, resultando no
descarte de grandes quantidades de plastico. Devido a sua inércia quimica, o PE ndo é
naturalmente biodegradével quando descartado no meio-ambiente,™ 2 e néo se decompde
nos aterros sanitarios, causando um sério problema ambiental.® Além disso, na tentativa
de evitar o descarte no meio ambiente esses materiais tém sido queimados, gerando
gases poluentes. Uma outra alternativa tem sido a reciclagem, que em termos de
economia sustentavel é uma boa alternativa, contudo os custos de reciclagem através
dos metodos atuais, ainda séo elevados e a energia necessaria para manter as plantas de
reciclagem torna o processo inviavel energéticamente. Uma alternativa muito
interessante que tem sido investigada por varios grupos de pesquisa € O
desenvolvimento de materiais que apresentem propriedades mecénicas adequadas para
processos industriais, mas que ao mesmo tempo sejam naturalmente degradaveis no
meio-ambiente ap0os o descarte.

Nanocompositos constituidos por polimeros e materiais inorganicos tem atraido
grande interesse, uma vez que a inclusdo de certos materiais inorganicos na matriz
polimérica, acelera processos de fotodegradacdo e, ainda em muitos casos, estes
nanocompodsitos apresentam propriedades fisicas ainda melhores que dos polimeros
puros. Estes materiais, por integracdo de constituintes complementares, podem exibir
tanto alta permissividade, a partir de inclusdes inorganicas, como alta resisténcia a
ruptura, flexibilidade mecéanica e facil processabilidade a partir de matrizes
poliméricas.”

Neste contexto, o uso de nanoparticulas de éxido de titdnio como carga
inorganica na producdo dos nanocompositos tem apresentado grande potencial para
promover a fotodegradacdo destes plasticos ao serem descartados no meio ambiente.
Nanoparticulas de TiO, sdo fotocatalisadores, e tem sido utilizados com sucesso para
purificacdo de dgua, degradacdo de poluentes organicos e para matar bactérias em fase
liquida’ e na producdo nanocompositos fotodegradaveis a partir de blendas de (PS)-
TiO,® e PEBD-TIO,.



O processo de fotodegradacdo € iniciado quando um foton, com energia maior
que a energia de gap do TiO,, é absorvido pelas particulas de TiO,, resultando na
exitacdo de um elétron, gerando um par elétron-buraco, que sera transferido para a
superficie do 6xido, e ali reagira com as moléculas adsorvidas, formando radicais
ativos, tais como O+, HOOe-, ¢ HO-. Estes radicais ativos sdo capazes de oxidar
ligacBes C-H e levar & degradacéo das moléculas organicas. °

Os métodos mais comuns de preparacdo dos nanocompositos sdo realizados a
partir de blendas mecanicas,9° mistura de solucdes,** polimerizago radicalar in situ *?
e sintese das nanoparticulas in situ.®* Estes processos apresentam algumas dificuldades
como a agregacdo das nanoparticulas e separagdo de fases, devido a incompatibilidade
entre a matriz polimérica e a carga, o que resulta em nanocompdsitos com propriedades
fisicas inferiores. Um modo de se contornar estes problemas é através da polimerizagéo
in situ, utilizando catalisadores metalocenos na presenca de nanoparticulas de titanio,
que pode romper a aglomeracdo das nanoparticulas, que permanecem homogeneamente
dispersas dentro da matriz de um polimero processavel e reforcado.**

Dentro deste contexto este trabalho teve como principal objetivo o
desenvolvimento de nanocompdsitos de polietileno a partir da polimerizacdo catalitica
na presenca de nanoparticulas de dioxido de titanio e a caracterizacdo das propriedades
mecanicas e térmicas dos nanocompdsitos, assim como do efeito das diferentes

nanoparticulas de TiO; na estabilidade dos materiais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIETILENO

Dentre os hidrocarbonetos poliméricos, a estrutura do polietileno (PE) é a mais
simples. Sua estrutura plana na fase cristalina obedece a conformagéo zig-zag, sendo
constituida pela repeticdo do mondmero —CH,),- e finalizada com grupos CHsz. O
polietileno é um polimero termoplastico, parcialmente cristalino, geralmente branco e
opaco, flexivel, cujas propriedades sdo influenciadas pela quantidade relativa da fase
amorfa e cristalina. Em condi¢fes normais, o polietileno ndo é toxico, podendo ser
usado em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos.

O fato do PE apresentar caracteristicas como boa processabilidade, baixo custo e
boas propriedades fisicas contribui para a alta comercializacdo deste material. Apesar da
composicdo quimica se manter constante, o PE pode apresentar diferentes propriedades
fisicas e quimicas devido as condi¢des de polimerizacdo, dando origem a diferentes
tipos de polietileno, sendo o grau e tipo de ramificacdo da cadeia polimérica a principal
diferenca entre eles.

A producdo comercial do polietileno teve inicio em 1937 com um depdsito de
patente pela empresa inglesa ICI (Imperial Chemical Industrial Ltd.). O polietileno
produzido pelo processo ICI foi obtido através da polimerizacdo do etileno sob altas
pressdes,’® produzindo um polimero denominado de polietileno de baixa densidade
(PEBD). Polietilenos com estrutura linear, como o polietileno linear de alta densidade
(PEAD), comecaram a ser produzidos a partir de 1954 em condicdes de baixa pressao e
temperatura devido & utilizacdo de catalisadores de 6xido metélico (Processo Phillips)*®
e de catalisadores de metais de transicdo (Processo Ziegler-Natta)."” No final dos anos
70 comecaram a ser comercializados polimeros olefinicos com estruturas intermediarias
a do PEAD e do PEBD. Surgem entdo os polietilenos lineares de baixa densidade
(PELBD), os quais sdo obtidos atraves do processo Ziegler-Natta a partir da
copolimerizac¢ao do etileno com uma a-olefina.*® Somente no final dos anos 80, com a
utilizacdo dos catalisadores metalocénicos, foi alcancado um maior controle sobre o
processo e a producdo do PE com uma distribuicdo mais estreita de massa molecular.
Em 1993, a Dow Chemical introduziu os catalisadores homogéneos de geometria
restrita para produzir PE com a-olefinas do tipo 1-octeno."

Os polietilenos caracterizam-se por apresentarem desde cadeias pouco

ramificadas até cadeias altamente ramificadas, o que implica em propriedades fisicas,



Opticas e mecénicas diferentes. Estes materiais podem ser classificados quanto a sua
densidade %° e presenca de ramificacdes em até cinco tipos: %

w
R= etila, butila, hexila
(a) PEAD (b) PELBD (c) PEBD

Figura 1: Diferentes estruturas do polietileno.

2.1.1 Polietileno de Baixa Densidade

O polietileno de baixa densidade (PEBD) caracteriza-se por conter cadeias
longas ramificadas aleatoriamente, que as vezes podem ser tdo longas quanto a cadeia
principal do polimero (Figura 1(c)). Em relacéo a estrutura cristalina, o PEBD, quando
comparado ao polietileno linear, apresenta cristalitos menores, menor cristalinidade e
maior desordem cristalina, j& que as ramificacbes longas ndo podem ser bem
acomodadas na rede cristalina.?? Devido a sua baixa cristalinidade e alta transparéncia, a
sua maior aplicacdo é no segmento de filmes para embalagens. Apresenta alta
resisténcia ao impacto, flexibilidade, tenacidade, estabilidade e boa processabilidade. E
produzido via polimerizacéo radicalar, utilizando pressdes entre 1000 e 3000 atmosferas

e temperaturas entre 100 e 300 °C.?

2.1.2. Polietileno Linear de Baixa Densidade

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) caracteriza-se por apresentar
uma arquitetura molecular intermediaria a do PEAD e a do PEBD. Tipicamente, as
resinas de PELBD sdo produzidas na industria com trés diferentes classes de
catalisadores, tais como, catalisadores Ziegler, catalisadores de éxido de cromo
(Phillips)®®, e catalisadores metalocénicos, pela copolimerizagio do etileno com a-
olefinas, tais como, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, conforme Figura 1(b). Algumas
propriedades fisicas do PELBD sdo dependentes do tamanho da cadeia presente nas
ramificacdes. As ramificacdes de cadeia curta tém influéncia, tanto no PELBD como no

PEBD, sobre a morfologia e algumas propriedades fisicas tais como, rigidez, densidade,
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dureza e resisténcia a tracdo. 1sso ocorre porque a estrutura ramificada de algumas
regides das moléculas impede um arranjo perfeitamente ordenado das cadeias. Ja as
ramificacbes de cadeia longa presentes no PEBD apresentam um efeito mais
pronunciado sobre a reologia do fundido devido a redugdo do tamanho molecular e ao
aumento dos entrelacamentos. % %* O baixo teor de ramificagbes curtas e a auséncia de
ramificagdes longas no PELBD resultam em um aumento no seu grau de cristalinidade
quando comparado ao PEBD. Por essa razdo, as ramificagbes de cadeias curtas
controlam a cristalinidade dos polimeros e a morfologia dos cristais. Com cadeias
lineares de baixo grau de ramificagOes curtas, o PELBD cristaliza em lamelas mais
ordenadas e mais espessas do que o PEBD. Conseqlientemente, o PELBD apresenta
melhores propriedades mecéanicas e maior temperatura de fusdo. Porém, em decorréncia
da maior resisténcia ao cisalnamento e a maior susceptibilidade a fratura no estado
fundido, o seu processamento é mais dificil comparado ao PEBD.*

O PELBD ¢é um termoplastico muito utilizado em embalagens de géneros de
primeira necessidade, substituindo o PEBD em varias aplicacdes. E utilizado em filmes
para uso industrial, fraldas descartaveis e absorventes, lonas em geral, brinquedos,

artigos farmacéuticos e hospitalares, revestimento de fios e cabos.?

2.1.3 Polietileno de Ultra Baixa Densidade

O polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD) é uma resina poliolefinica
sintetizada com catalisadores metalocénicos que contém ramificacdes longas obtidas
através da incorporacdo do 1-octeno em reacdes de copolimerizagdo. E um polietileno
com maior resisténcia, mais flexibilidade e melhores propriedades 6ticas, quando
comparado ao PELBD.

O principal uso do PEUBD é como resina modificadora, principalmente para
PEAD, PEBD e polipropileno (PP). A adicdo de PEUBD aos PE e ao PP melhora a
resisténcia ao impacto, a flexibilidade e a resisténcia ao rasgamento desses

polimeros.2*#

2.1.4 Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular
O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) caracteriza-se por possuir
cadeias longas, sem ramificacBes e com alta densidade. E produzido utilizando-se

catalisadores do tipo Ziegler-Natta. As caracteristicas de resisténcia a abrasdo, ao
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impacto e a produtos quimicos, autolubrificacéo, baixo coeficiente de atrito, absorcéo de
ruidos tornam o PEAUPM adequado para uso em aplicagdes diversificadas, tais como,
mineracdo (revestimentos, misturadores, raspadores, mancais e tubos), indistria
quimica (tubos, bombas, valvulas, filtros, gaxetas, misturadores, revestimentos de
tanques metalicos e de concreto), industria alimenticia e de bebidas (guias para linhas de
embalagem, transportadores, roletes, bicos de enchimento, bombas e cepos de corte) e

papel e celulose (tampas de caixa de succdo, réguas e perfis).*

2.1.5 Polietileno de Alta Densidade

O polietileno de alta densidade (PEAD) caracteriza-se por ser preferencialmente
linear e altamente cristalino, pois apresenta um baixo teor de ramificagdes. Esse
polimero contém menos que uma cadeia lateral por 200 atomos de carbono da cadeia
principal, sua temperatura de fusdo cristalina é de aproximadamente 132 °C e sua
densidade é obtida entre 0,95 e 0,97 g/cm®. A sua massa molar numérica média fica
entre 50.000 e 250.000 g/mol.*

A linearidade das cadeias e, por consequéncia, a maior densidade do PEAD
fazem com que a orientacdo, o alinhamento e 0 empacotamento das cadeias sejam mais
eficientes. As forcas intermoleculars (Forcas de Van der Waals) agem com maior
intensidade, e, como consequéncia, a cristalinidade do PEAD é maior do que a do
PEBD.

Em geral, o PEAD, exibe uma baixa reatividade quimica. As regides mais
reativas da molécula sdo as duplas ligacGes finais e as ligacbes C-H terciarias em
ramificacGes. Ele é relativamente resistente ao calor. Processos quimicos sob alta
temperatura, em meio inerte ou no vacuo, resultam na ruptura e formacédo de ligacOes
cruzadas nas cadeias poliméricas. Sob elevadas temperaturas, o oxigénio ataca a
macromolécula, reduzindo a sua massa molar. Sob baixas temperaturas, pode ocorrer
degradagdo foto-oxidativa (especialmente com luz de 400 nm). ?* O PEAD é
ligeiramente permeavel a compostos organicos, tanto em fase liquida quanto em fase
gasosa. A permeabilidade & 4gua e gases inorganicos é baixa. E menos permeavel a
gases (CO,, Oy, N,) do que o PEBD.?

O PEAD pode ser obtido a partir de catalisadores Ziegler-Natta e catalisadores
metalocénicos, mas a maioria das industrias utiliza os catalisadores Ziegler-Natta em

suas plantas industriais.



Os polimeros produzidos por catalisadores metalocénicos apresentam limitacdes
em relagdo ao seu processamento, devido a sua estreita distribuicdo de massa molar
(Mw/Mn- 2), o0 que aumenta a viscosidade dos polimeros aumentando também o tempo
e a energia de processamento, principalmente para injecdo e sopro. Por outro lado, 0s
polimeros produzidos por catalisadores heterogéneos Ziegler-Natta tém vantagens no
processamento devido & sua larga polidispersio (Mw/Mn- 5 & 10), %’ o que diminui a
viscosidade dos polimeros, diminuindo também o tempo e a energia de processamento.

As propriedades térmicas e mecénicas do PEAD, tais como a cinética de
cristalizagdo, a cristalinidade final e a morfologia da amostra, sdo fortemente
influenciadas pela massa molar. O PEAD com baixa massa molar é fragil, quebradico
sob baixas deformacgdes, sem desenvolver “pescoco” no ensaio de tragdo. O aumento no
teor das ramificagdes reduz a cristalinidade e é acompanhado pela variagédo significativa
das caracteristicas mecanicas, uma vez que causa um alongamento na ruptura e uma
reducdo da resisténcia a tracdo. Portanto, as propriedades mecénicas sdo muito afetadas
pelo teor de ramificacdo e pela massa molar do polimero, além da orientacdo da
orientagdo das cadeias poliméricas. Materiais fabricados com PEAD altamente
orientado sdo aproximandamente 10 vezes mais resistentes do que os fabricados a partir
do polimero ndo orientado, pois a orientacdo aumenta o empacotamento das cadeias, e
por consequéncia, aumenta a rigidez do polimero.?" 2

Com relagédo as propriedades elétricas, o0 PEAD é um material completamente
isolante e por isso € muito utilizado no revestimento de fios e cabos. Além disso, possui
uma boa processabilidade e alta ductibilidade.?®

O PEAD e utilizado em diferentes segmentos da industria de transformacdo de
plasticos, abrangendo os processamentos de moldagem por sopro, por injecdo e
extrusdo. Pelo processo de injecdo, ele é utilizado na fabricacdo de baldes, bacias,
tampas para garrafas, potes para alimentos, etc. Enquanto pelo processo de sopro,
destaca-se a confeccdo de bombonas, tanques e tambores, embalagens para detergentes,
cosméticos, defensivos agricolas e brinquedos. Pelo processo de extrusdo € aplicado no
isolamento de fios telefénicos, sacos para congelados, sacos para lixo, sacolas de

supermercado, gtc.



2.2 DIOXIDO DE TITANIO

Desde a sua producdo comercial, no inicio do século XX, o diéxido de titénio
(TiOy) é o pigmento branco mais utilizado em plésticos industriais. O TiO, possui um
alto indice de refracdo comparado com outros pigmentos, além de uma Gtima
estabilidade quimica. N&o € toxico, possui boa estabilidade térmica e dispersibilidade.
Comercialmente existem duas formas usuais que diferem pela estrutura cristalina: o
rutilo e o anatase. Ambas apresentam 0 mesmo sistema cristalino, mas o anatase forma

piramides com o eixo vertical mais longo que o rutilo, como mostra a Figura 2.

() (b)

Figura 2: Estrutura Cristalina do (a) Anatase e (b) Rutilo.*

O rutilo tem um indice de refracdo mais alto o que provoca um maior
espalhamento da luz e é mais utilizado em plasticos, enquanto o anatase € mais utilizado
em papéis e elastomeros.®

As nanoparticulas de TiO, possuem excelentes propriedades, tais como boa
natureza magnética e atividade fotocatalitica atraente.®’ Tem-se observado um
crescimento exponencial das pesquisas nas areas de nanociéncia e nanotecnologia
utilizando TiO, como nanocarga.®® * Este crescimento deve-se ao fato de que novas
propriedades fisicas e quimicas surgem quando o tamanho do material torna-se cada vez

menor e estas propriedades podem variar conforme o formato dos nanomateriais.*

2.2.1. Propriedades Fotocataliticas do TiO, Aplicados Para a Degradacéo de

Polimeros

Em 1972, Fujishima e Honda descobriram o fendmeno da dissociacéo
fotocatalitica da agua através de um eletrodo de TiO, sob radiacio ultravioleta (UV).*®
%" Desde entdo, muitos esforcos vém sendo feitos na pesquisa de novos materiais
utilizando TiO,, que conduziu a muitas aplicagdes promissoras em areas que vao desde

sensores, dispositivos fotovoltaicos, fotocatalise e foto-/eletrocromico. %%



Através do processo de fotocatélise do TiO, foi observado experimentalmente
que a inclusdo de nanoparticulas de TiO,, aumenta o processo de degradacdo de
espécies organicas. Ainda a utilizacdo de TiO, em salas de operacao, e expondo-as a luz
ultravioleta, resultou em uma diminuigdo do numero de bactérias no ar e nas superficies.

Desde entdo, o TiO; é utilizado para dar propriedade anti-bacteriana aos materiais.*°

2.3 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompositos poliméricos (NCP) constituem uma nova classe de materiais
que envolvem a dispersdo de cargas que possuem pelo menos uma dimensdo na escala
nanométrica (10° m), em uma matriz polimérica organica. Os NCP tém atraido muito
interesse nos Ultimos anos, uma vez que tais materiais, por integracdo de constituintes
complementares, podem exibir alta permissividade, alta resisténcia a ruptura,
flexibilidade mecanica e facil processabilidade a partir de matrizes poliméricas® sem
agregar as desvantagens que geralmente séo observadas nos compositos convencionais.

Compositos contendo cargas com dimensdes micrométricas, necessitam de uma
quantidade de carga na ordem de 15 a 60 % em peso para proporcionar um incremento
nas propriedades mecéanicas e térmicas, mas essas concentracbes de carga causam
prejuizos nas propriedades dpticas e reoldgicas. Por outro lado, o uso de particulas com
dimensdes nanométricas proporcionam melhores propriedades mecanicas em niveis
bem mais baixos, na ordem de 2 a 5%, sem comprometer as outras propriedades como
as térmicas, opticas e reoldgicas.** Tal efeito pode ser explicado pelo fato de que as
propriedades mecanicas de um polimero reforcado sdo determinadas, entre outros
fatores, pela area de ligacdo interfacial entre a carga e a matriz polimérica, a qual é
determinada pela razéo largura/espessura das cargas. Dessa forma, quanto menor for a
ordem de grandeza da carga, menor sera a quantidade necessaria para melhorar as
propriedades mecanicas. A incorporacdo de cargas em polimeros origina materiais com
maior resisténcia mecanica,** maior estabilidade térmica,*®> ou com propriedades
dpticas, ** magnéticas® ou elétricas superiores.*®

Na obtencdo dos nanocompositos, a dispersao da nanocarga e a homogeneidade
da amostra sdo condi¢bes essenciais para obter materiais com melhores propriedades,
quando comparados aos compdsitos e polimeros puros tradicionais, pois a ma
distribuicdo das nanocargas na matriz pode atuar como um concentrador de tensdes,

podendo agir negativamente nas propriedades do material. Além disso, se a dispersdo



ndo for apropriada, o contato entre a grande area superficial das nanocargas e a matriz é
comprometido, e os agregados de nanocarga podem atuar como defeito no material.

As poliolefinas, como o polietileno, por exemplo, apresentam um custo de
producédo relativamente baixo, sdo de facil processabilidade e reciclabilidade, além de
encontrar uma extensa faixa de aplicacdo, desde materiais com propriedades de barreira
até componentes automotivos.*” O uso e o desenvolvimento de NCP possibilitam a
abertura de um novo caminho para aplicacbes ja existentes das poliolefinas ou
aplicacdes em novas areas, como por exemplo, a substituicdo do aco ou aluminio,
possibilitando a reducdo do peso em partes da estrutura de automdveis e em dutos para
extracdo e transporte de petréleo e derivados.*®

Os NCP podem ser preparados por diferentes métodos, tais como mistura por

49,50 >1.52 & polimerizacéo in situ.>® ** > Este dltimo, por

fuséo, mistura por dissolucao
se tratar de um processo de polimerizacgdo via sintese direta na presenca das cargas, esta
sendo considerado uma metodologia eficaz na producdo de nanocompdsitos
poliméricos. Devido a alta viscosidade dos polimeros no estado fundido, o meio
reacional da polimerizacdo in situ apresenta menor viscosidade e permite uma melhor
dispersdo das nanoparticulas, proporcionando uma melhor compatibilidade entre as
fases.

e Mistura por fusdo: A mistura em polimero fundido € bastante utilizada para
fabricar compositos a partir de polimeros termoplasticos. Neste processo, as
nanocargas sao dispersas em uma matriz polimérica pelo efeito de cisalhamento
gerado durante o processamento do polimero fundido. A desvantagem desta técnica
é que as nanocargas podem ser danificadas.>

e Mistura por dissolucédo: Consiste na dispersdo das nanocargas em um solvente e
entdo sdo misturados com uma solucdo polimérica por mistura mecanica, agitacdo
magnética ou uma combinacao dessas duas técnicas.*®

e Polimerizacdo in situ: O método de polimerizacdo in situ para producdo de
nanocompodsitos poliméricos envolve mistura da carga no mondémero puro (ou
multiplos mondmeros), ou uma solucdo de monémeros, seguida pela polimerizacao,
na presenca do sistema catalitico e da carga dispersa. Depois de decorrido o tempo
de polimerizacdo, o nanocomposito é precipitado em um solvente adequado, depois
é lavado e secado.”

Utilizando o processo de polimerizacdo in situ, varios outros tipos de
nanocompdsitos de polietileno ja foram preparados empregando diferentes tipos de
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nanocargas, tais como nanocompédsito de PE/argila,®® nanocompésito de
PE/nanotubo de carbono,®* nanocompésito de PE/alumina.®?

2.3.1 Nanocompositos Poliméricos contendo TiO,

Em geral, NCP contendo TiO, podem ser preparados pelos mesmos métodos
utilizados para os nanocompésitos poliméricos: mistura por fusdo®®, mistura por
dissoluc&o® e polimerizacdo in situ.® Dentre os trés tipos descritos anteriormente
(secdo 2.2.), a polimerizacdo in situ é considerada a técnica mais promissora na
producdo de NCP devido a sua capacidade de obtencdo de nanocompdsitos com

distribuicdo homogénea das nanoparticulas na matriz polimérica.

2.3.1.1. Polietileno/TiO,

Wang e colaboradores®™ estudaram a disperséo das nanoparticulas de TiO, na
matriz do polietileno. As nanoparticulas foram pré-dispersas no PEBD e
posteriormente, esta mistura foi adicionada a matriz do PELBD. A composicao final dos
nanocompositos foi de 75% PELBD, 24,5% PEBD, 0,5% de TiO,. Os autores também
estudaram a influéncia das nanoparticulas na reologia do polimero e a influéncia do
TiO, no tamanho dos cristais na estrutura do NCP. A dispersdo das nanoparticulas na
matriz polimérica foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foram
observados pontos de aglomeracdo de TiO,, que foram ocasionados pela maior
dificuldade de escomanento do TiO, em comparacdo ao polietileno na preparacdo das

misturas. Na Figura 3 sdo apresentadas as micrografias.
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Figura 3: MEV dos filmes PELBD/PEBD/TiO; (0,5 % TiO, em peso), onde (a) fase
dispersa formada por PEBD/TIO,, (b) imagem ampliada da fase dispersa 1 em (a), (c)

»

imagem ampliada da fase dispersa 2 em (a), (d) morfologia final das nanoparticulas de
Tio,*®

Os autores também observaram que a cristalizacdo do polietileno € fortemente
influenciada pela introducéo das nanoparticulas de TiO,. Como resulado, o tamanho dos
cristais esféricos do PE diminui enquanto o ndmero de cristais esféricos aumenta,

conforme esta apresentado na Figura 4.
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Figura 4: Imagens polarizadas dos cristais esféricos do nanocompésito. (a) PELBD /
PEBD, (b) PELBD / PEBD/ TiO; (0,5% TiO, em peso).%®

Zan e colaboradores®’ produziram filmes nanocompésitos de PE/OPW/TIO,,
atraves da incorporacdo das nanoparticulas de TiO, (modificadas organicamente com
dimetilcilotrisiloxano DMC) em PE comercial, na presenca de cera oxidada de
polietileno (OPW). O objetivo da pesquisa foi investigar se a OPW poderia melhorar a
dispersdo das nanoparticulas de TiO, na matriz polimérica e melhorar a propriedade
mecanica de alongamento na ruptura (¢;) do filme nanocomposito de PE/OPW/TIO,
(1,0; 2,0; 3,0 % OPWITIO, m/m) em comparacdo com o filme de PE/TIO,
(1% TiO, m/m).

Os valores de ¢, obtidos para 0 NCP de PE/TiO; (59,16 + 13 %) foram menores
do que os valores de g obtidos para o PE puro (94,57 + 17 %). Essa diferenca €
justificada pela aglomeracdo das nanoparticulas na matriz do PE, ja& que as
aglomeracgdes de carga induzem defeitos na matriz polimérica, formando pontos de
ruptura. O filme de PE/OPWITIO, apresentou valores de ¢ (156,24 + 16 %) muito
maiores do que o PE puro e o filme de PE/TiO,. Esta diferenca é atribuida a excelente
dispersdo das nanoparticulas de TiO, na matriz polimérica.

Os autores também verificaram os efeitos da quantidade de TiO, nos valores de
&r (Figura 5). Pode-se observar que os filmes de PE/OPW/TIO; apresentam valores de &,
muito maiores do que o PE puro. Entretanto, o valor de g, atinge 0 maximo com o teor

de 1 % de TiO, e diminui com teores maiores. Segundo Zan, essa diminuicdo foi
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causada pela possivel aglomeracao das nanoparticulas com o aumento do teor de TiO; e
pela possivel co-cristalizagdo do OPW com o PE.
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Figura 5: Efeito do teor de TiO, no alongamento de ruptura (g;) dos filmes.®’

Al-Harthi e colaboradores®® sintetizaram, via polimerizagdo in situ,
nanocompositos de polietileno/TiO, dopado com manganés e estudaram o efeito do
TiO,/Mn nas propriedades térmicas e mecanicas dos nanocompasitos.

Os autores observaram uma forte correlacdo entre a carga e o grau de
ramificacdo do polimero produzido. Foi observado que a mudanca no comportamento
de fusdo do polietileno também esta relacionada com a quantidade de ramificacGes de
cadeias curtas da matriz. Estas cadeias curtas diminuem a espessura lamelar da estrutura
cristalina, reduzindo a temperatura de fusdo do polimero. A estabilidade térmica do
polietileno também aumentou com a adicdo de TiO,/Mn na matriz do polimero. Os

dados obtidos estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Resultado das PolimerizagGes de Etileno.?

Entrada Carga (mg) Ti (°C) | X' Tdegradagzo (°C)°
1 0° 136 67 452
2 15 137 62 475
3 15°¢ 137 64 478
4 15¢ 135 71 468
5 15° 130 71 469

#Condicdes de polimerizacdo: solvente tolueno= 100 mL), Temperatura= 30 °C, Catalisador (Cp,ZrCl,)=
20,5 pumol, 1% de Mn no TiO,, [Al}/[Zr]= 700, Pressdo de etileno= 5 bar, tempo de reacdo= 30 min.

®Padrio, ‘tempo de reacdo= 60 min., “tempo de reacdo= 120 min, ®Pressao de etileno= 2 bar, ‘determinado

por DSC, Ydeterminado por TGA®®

Os autores apresentaram a correlacdo entre o tempo de reacdo e propriedades
mecénicas, tais como: modulo de elasticidade, resisténcia a tragdo e tensdo na ruptura.
Pode-se observar que o modulo elastico e a resisténcia a tracdo aumentaram, com a
adicdo do TiO2/Mn e este aumento é ainda melhor em relagcdo ao tempo de reacéo, o que
deve ser causado pela boa adesdo entre o polimero e TiO,/Mn, fazendo com que ocorra
a transferéncia de carga do polimero para a nanoparticula. A tensdo na ruptura tambem
aumenta consideravelmente com a adicdo na nanocarga dopada, como pode ser

observado na Tabela 2.

Tabela 2: Resultado das Polimerizagdes de Etileno — Propriedades Mecanicas.

Carga  Tempo Resisténcia a Modulo de Tensdo na
Entrada  (g) (minutos) Tragdo (MPa) Young (MPa)  Ruptura (%)
1 0° 30 17 325 7
2 15 30 17 338 454
3 15 ¢ 60 33 342 1040

®Condigoes de polimerizacdo: solvente tolueno= 100 mL), Temperatura= 30 °C, Catalisador (Cp,ZrCl,)=

20,5 umol, 1% de Mn no TiO,, [Al)/[Zr]= 700, Pressdo de etileno= 5 bar, tempo de reacdo= 30 min.

*Padréo, ‘tempo de reagdo= 60 min.%

Jongsomijit e colaboradores® sintetizaram nanocompésitos de PELBD/TiO, via
polimerizacdo in situ do etileno/1-hexeno através do sistema catalitico

Cp2ZrCl/dMMAOQO (Metilaluminoxano modificado seco) com diferentes tamanhos de
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nanoparticulas de TiO; e investigaram a atividade catalitica e as propriedades térmicas
dos nanocompdsitos obtidos. O TiO, foi impregnado com dMMAO e adicionado ao
reator (0,4 g de dMMA/TIO;) na razdo de [Al}/[Zr]= 2270. Os tamanhos das
nanoparticulas utilizados estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas das diferentes nanoparticulas de TiO.

Area Tamanho
Tipo Superficial Cristalitos® % Anatase” % Rutilo”
(m?/g) (nm)
TiO, (A) 240 6.1 100 0
TiO, (3) 50 23,1 80,4 19.6
TiO, (D) 47 21,2 90,7 9.3
TiO, (R) 160 6,9 0 100

% baseada nas medidas de raios-x
> calculado pela equacio da referéncia ™

Os autores observaram, atraveés da técnica de MEV/EDS, que os teores de
[Allgmmao foram de 12,5, 11,8, 10,4 e 10,2 % para TiO, (A), TiO, (J), TiO, (D), TiO;
(R), respectivamente. O maior teor de [Al]lqmmao foi atribuido a maior area superficial
do TiO, (A) juntamente com a auséncia da fase rutilo na nanoparticula. Também foi
possivel observar que a presenca da fase rutilo diminui a quantidade de [Al]ammao
presente nas nanoparticulas de TiO..

As atividades cataliticas foram maiores para 0s nanocompdsitos contendo as
seguintes nanoparticulas: TiO; (A) > TiO, (J) > TiO; (D) > TiO; (R), conforme mostra
a Figura 6. Os autores observaram que a presenca da fase rutilo do TiO, pode resultar
em uma diminuicdo da atividade devido a baixa quantidade de sitios ativos presentes.
Além disso, a baixa estabilidade do dMMAO também fez com que a atividade catalitica

diminuisse.
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Atividade Catalitica (kg PE/ mol. Zr. h)
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Figura 6: Atividade catalitica dos diferentes tipos de TiO,. ®

Através dos resultados de DSC, que estdo apresentados na Tabela 4, os autores

observaram baixos valores de cristalinidade para os nanocompdsitos, as quais foram

atribuidos a alta taxa de insercdo de 1-hexeno.

Tabela 4: Propriedades térmicas dos nanocompdsitos de PELBD/TIO, obtidos através
da analise de DSC.

Cristalinidade

Tipo Tm (°C) AHm (J/9) (%)
TiO; (A) -2 -2 a
TiO; (J) 78,7 5,16 1,8
TiO; (D) 91,9 19,58 6,9
TiO; (R) 81,9 17,98 6,3

& valor ndo observado através da analise de DSC.

2.3.1.2. Polilactato/ TiO,

Shen e colaboradores™ estudaram de que forma as nanoparticulas de TiO,

influenciam as propriedades térmicas e mecanicas dos nanocompdsitos de PLA/TIO,

(1,0; 3,0; 5,0; 10,0 % m/m) sintetizados via polimerizacdo in situ. As nanoparticulas
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foram modificadas organicamente com butanona e MPS (y- metacriloxipropiltrimetoxi-
silano) para aumentar a adesdo das nanoparticulas com a matriz polimérica.

Os autores observaram através de MEV (Figura 7) pontos com aglomeracéo de
nanoparticulas. Como todo o processo de polimerizacdo foi feito sob vigorosa agitagéo,
os autores concluiram que estas aglomeracGes foram causadas pelas forcas de Van der
Waals, forcas de Coulomb e pela forca de ligacdo quimica, pois os pontos de

aglomeracdo sdo muito préximos uns dos outros e sdo dificeis de serem eliminados.

Figura 7: Imagens de MEV do TiO; e PLA/X-TiO,, (a) TiO,, (b) PLA/1-TiO,, (1,0 %
m/m), (c) PLA/3-TiO, (3,0 % m/m), (d) PLA/10-TiO5, (10,0 % m/m)."

Também foi observado um aumento da estabilidade térmica dos polimeros com
a presenca das nanoparticulas. De acordo com Shen e colaboradores, as nanoparticulas
podem aumentar a estabilidade térmica de um polimero, devido a restriacdo da
mobilidade das cadeias moleculares do PLA e, simultaneamente, atua como isolante
térmico durante o transporte térmico. Como resultado, todos 0s nanocompdsitos
apresentaram maior estabilidade térmica do que a PLA puro, e este efeito das particulas
pode ser aumentado com o aumento do teor de nanoparticulas de TiO,. Assim, A Tmax
dos nanocompositos aumenta a medida que o teor de TiO, aumenta. Com relagdo a T,
0s autores observaram que quando o teor de TiO, aumenta, a Ty dos nanocompositos

aumenta em relagdo ao PLA puro, enquanto a intensidade diminui entre o0s
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nanocompositos. Isto ocorre porque o TiO, restringe a mobilidade das cadeias
moleculares do PLA enquanto ligagdes de hidrogénio sdo formadas entre o grupo
carbonil do PLA e o grupo hidroxil da superficie das particulas. Os valores da Tmsx € da

T4 estédo sendo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5: Trmax € Ty do PLA e dos nanocompdsitos de PLA/X-TiO,.

PLA/1- ) PLA/5- )
PLA ] PLA/3-TiO; ) PLA/10-TiO,
T|02 TIOz
% TiO, 0 1 3 5 10
Tmax (°C) 310.0 327.5 335.3 336.9 369.4
Ty (°C) 48.5 54.5 53.4 52.8 49.6

Os autores observaram que a resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e o
moddulo de Young do PLA/1-TiO, e do PLA/3-TiO, melhoraram a um certo grau,
quando comparados com os valores do PLA puro, como mostra a Tabela 6. Os autores
atribuiram essa melhora a dispersdo mais eficaz das nanoparticulas na matriz do PLA, o

que resulta em uma maior resisténcia do nanocompasito.

Tabela 6: Propriedade Mecénica do PLA e dos nanocompdsitos PLA/X-TiO;.

PLA/1- PLA/3- PLA/5- PLA/10-
TiO; TiO; TiO; TiO;

% TiO; 0 1 3 5 10
Resisténcia a tracdo (MPa) 9.37 9.45 17.2 10.5 3.35
Alongamento na ruptura (%) 2453 250.0 2618 178.6 39.4
Modulo de Young (MPa) 125.3 1383 2875 2535 202.0

Wang e colaboradores’® prepararam nanocompoésitos de PLA/TIO, através da
mistura por fusdo e investigaram os efeitos das nanoparticulas nas propriedades
mecanicas dos nanocompadsitos. As nanoparticulas de TiO, foram funcionalizadas com
acido latico antes da polimerizacdo. Os resultados mostraram que as particulas de TiO,
tiveram uma boa distribui¢cdo quando o teor foi inferior a 2 % (m/m). Como mostra a

Figura 8.
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Figura 8: Micrografias de MET do PLA/0,5-TiO, (a) PLA/1,0-TiO; (b) PLA/2,0-TiO;
(c) e PLA/5,0-TiO, (d).”*

Os autores observaram um ligeiro aumento na cristalinidade do nanocompdsito
com a adicdo do TiO, ( cristalinidade do PLA = 35%); cristalinidade PLA/ 5% TiO, =
40%). Embora a resisténcia a tracdo com 1% de TiO, na matriz polimérica tenha
aumentado ligeiramente, o alongamento na ruptura aumentou 10 vezes quando
comparado ao PLA puro.

2.4 FOTODEGRADACAO DE POLIMEROS
A fotodegradagdo de um polimero ocorre atraves da ativacdo da macromolécula
polimérica promovida pela absorcdo de um féton de luz pelo polimero.” Esta
degradacdo geralmente resulta em dois tipos de reacdo: quebra de cadeia e ligagdes
cruzadas. A quebra de cadeia produz espécies de baixa massa molar, enquanto as
ligacbes cruzadas formam espécies insollveis, devido as suas maiores massas

molares.”
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2.4.1. Fotodegradacdo de Polimeros Através de Sensibilizadores.

No caso da degradacéo fotoiniciada, a luz € absorvida pelos fotoiniciadores, que
sdo fotoclivados em radicais livres e ddo inicio a degradacdo das macromoléculas do
polimero. Na fotodegradagdo térmica ocorrem simultaneamente a fotodegradacdo e os
processos de degradacdo térmica. Ja o fotoenvelhecimento é geralmente iniciado por
irradiacdo solar UV, ar e poluentes, enquanto que &agua, solventes organicos,
temperatura e estresse mecanico aceleram o processo.”

O processo de fotodegradagdo s6 ocorre sozinho em condicdo de atmosfera
inerte (vacuo, argbnio ou nitrogénio). Quando o ar (oxigénio) esta presente, a
degradacdo fotooxidativa ocorre simultaneamente. Quase todos os polimeros passam
pelas seguintes etapas neste tipo de degradacao fotooxidativa:"®

1) Etapa de iniciagdo: formagdo dos radicais livres;

2) Etapa de propagacéo: reacdes dos radicais poliméricos livres com oxigénio:
producdo de radicais poliméricos oxi- e peroxi- e producdo de radicais
poliméricos secundarios, resultando na quebra das cadeias;

3) Etapa de terminacdo: reagdes entre os diferentes tipos de radicais livres,
formando ligagdes cruzadas.

A fotodegradacdo do polietileno tem sido estudada por varios grupos de
pesquisa” """, Zan e colaboradores® relataram a producéo de filmes nanocompésitos de
PEBD/TIO, fotodegradaveis, variando a quantidade de nanoesferas de TiO; entre 0 %,
1,0 % e 2,0 % (m/m) na matriz polimérica. Foi observado que a perda de massa foi de
26,15 % como para o filme contendo 2,0 % de TiO; e de 16,8 % para o filme contendo
1,0 % de TiO,, apos 250 horas de exposicdo solar em ambos os casos. Entretanto, nos
filmes de PEBD puro ndo se observou mudancas significativas na perda de massa,

considerando as mesmas condi¢cfes experimentais, conforme mostra a Figura 9.

21



o5 L —®—PEBD puro
| —®PEBD 1% TiO,
r\g; 20 —A— PEBD 2% TiO
S
oo}
A 15
P
3 10
©
35 I
S 5
o
0 n
1 L 1 L 1 L 1 L 1

0 50 100 150 200 250 300
Tempo de Exposicao ( h)

Figura 9: Perda de massa dos filmes de PEBD e PEBD/TiO, sob exposicéo solar.’

Zhao e colaboradores’ investigaram a degradacdo fotocatalitica da fase sélida
do PE. Neste trabalho foram obtidos filmes de PE/TiO, com diferentes concentracdes de
nanocarga ( 0,02; 0,1 e 1,0 % (m/m)) para serem comparados com a degradacdo do PE
puro. Os filmes foram expostos a luz UV por 300 horas. Os autores monitoraram,
através de cromatografia gasosa, a producdo de dioxido de carbono (CO,) durante o
processo de fotolise. A variacdo da concentracdo de CO, para o PE puro aumentou com
o tempo de irradiacdo e, entdo, se manteve estavel apos 5 horas, enquanto que o filme
de PE/TiO; (1,0 %) aumentou continuamente com o tempo de irradiacdo, conforme

mostra a Figura 10.

22



[E
oo

—=—PE
—e— PE/TiOo 1%

[ T T
N O o
T T T T T

[EEY
o
—T

B~ (op]
L e s

.

Concentragéo de CO, (10°mol/l)
(o)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

o

o

Tempo Irradiagao (h)

Figura 10: Variacdo da concentracdo de CO, nas amostras de PE e PE/TiO; (1 %) com o
tempo de irradiacdo UV."

Daro e colaboradores™ prepararam filmes finos de PE contendo diferentes
fotoiniciadores. Esses aditivos auxiliaram na foto-oxidacdo dos filmes em condicfes de
intemperismo natural e acelerado (utilizando-se uma lampada de xendnio). Entre os
fotoiniciadores utilizados pelos autores estdo o carboxilato de ferro, alquil éter e alquil
éster, aril- e aralquil- cetonas. As amostras foram analisadas por espectroscopia de
infravermelho e por cromatografia de permeacdo em gel (GPC).

Os autores observaram que a fotodegradacdo causada pela lampada de xendnio
foi muito maior do que a fotodegradacdo causada pela luz solar e essa diferenca foi
atribuida ao efeito da temperatura (39-43 °C com xenénio e 25 °C com luz solar). Os
autores concluiram que a cisdo da cadeia principal é o processo dominante em
condicdes naturais de intemperismo. Quando os filmes foram irradiados com lampada
de xenbnio, o processo dominante € o de ligacdo cruzada. A fragmentacdo dos filmes foi
observada somente quando quantidades elevadas de fotoiniciadores foram utilizadas, em

ambas condi¢des de intemperismo natural e acelerado.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1.MATERIAIS E PROCEDIMENTOS GERAIS

Cp2ZrCl;, (Aldrich) foi utilizado como recebido. Tolueno foi destilado, sob argonio,
na presenca de sodio e benzofenona antes de seu uso. Etileno e Argdnio (White Martins
Co.) foram desoxigenados e secos através de coluna de BTS (BASF) e ativado com
peneira molecular (3A) antes de seu uso. MAO (Akzo, 12,9 % em peso de Al em
solucdo de tolueno) foi utilizado como recebido. Dioxido de titdnio comercial P25
(nanoesfera, 70% de Anatase e 30% de Rutilo) foi recebido como doacdo da Evonik
Industries do Brasil. Nanotubos e nanofitas de TiO, foram sintetizados como descrito
abaixo nas secOes 3.2 e 3.3. Todas as manipulacdes foram realizadas usando linhas de
vacuo e técnica de Schlenk, sob atmosfera de argonio.

3.2.SINTESE DOS NANOTUBOS DE DIOXIDO DE TITANIO

Nanotubos de TiO, foram obtidos através de anodizagdo de chapas de titanio
(Ti) metalico. Foi utilizada uma fonte galvanostatica controlada de 0-50 V de tenséo e
corrente de até 1 A, utilizando um contra eletrodo de platina (Pt). Os discos de titanio
foram anodizados em uma solucdo de Etilenoglicol + 10 % (g/L) agua + 0,6 % (g/L)
Fluoreto de aménio (NH4F). Durante a anodizacdo, os eletrodos de Ti e Pt foram
mantidos a uma distancia de cerca de 20 mm, submersos em 400 mL da solucdo e
agitados através de um banho de ultrassom, sendo a temperatura controlada entre 20-
25 °C. A diferenca de potencial utilizada foi de 50 V e as amostras foram anodizadas
por 1 h. Apos a anodizacdo os nanotubos foram aquecidos a 450 °C para promover a

cristalizacdo na fase anatase.

3.3.SINTESE DAS NANOFITAS DE DIOXIDO DE TITANIO
Nanofitas de TiO, foram sintetizados conforme a literatura.”” 1,6 g de TiO.
comercial (P25) foi adicionada a uma solucéo aquosa de 10 mol/L de NaOH. A mistura
foi tratada hidrotérmicamente em uma autoclave revestido de Teflon, a 200 ° C durante
36 horas, sem agitacdo. Posteriormente, a amostra foi lavada com agua destilada até que
o valor do pH da solucdo de lavagem fosse menor do que 7, filtrou-se e secou-se em

estufa a 80°C por 6 horas. As nanofitas obtidas formaram um pd branco que foi
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caracterizado por microscopia eletrénica de transmissao (MET).

3.4.PREPARACAO DA SUSPENSAO DE DIOXIDO DE TITANIO

Antes de sua utilizacdo para obtencdo dos nanocompositos, a amostra de didxido
de titanio foi transferida para um Schlenk e aquecida a temperatura de 80 °C, por
8 horas, sob vacuo e guardado sob atmosfera de argdnio, para remover a dgua aderida
na sua superficie e presa em poros. A suspensao de didxido de titanio (0,5; 1,0; 2,0; 3,0
% m/m) em tolueno (10 mL) foi obtida deixando-se a nanocarga em banho de ultrassom
durante 1 h para possibilitar a dispersdo do didxido de titanio no solvente. Apos este

periodo a suspensao foi transferida via canula diretamente para o reator Parr.

3.5.REACOES DE POLIMERIZACAO

As reacdes de polimerizagdo do PEAD foram realizadas em um reator Parr
modelo 4843 (Figura 11) equipado com agitagdo mecanica e controlador interno de
temperatura, com alimentacdo continua de etileno. O reator foi seco em um forno a
120 °C durante 12 h antes de cada reacdo de polimerizacdo e resfriado sob vacuo por
60 min. Inicialmente, sob atmosfera inerte de argénio, uma quantidade adequada de
solvente (90 mL), suspensdo de dioxido de titanio e o co-catalisador metilaluminoxano
(MAO) ([Al}/[Zr] = 1000) foram consecutivamente introduzidos no reator, e entdo o
sistema foi saturado com etileno. Apds atingir o equilibrio térmico a reacdo de
polimerizacdo foi iniciada com a adicdo do catalisador metalocénico Cp,ZrCl, (1 umol)
dissolvido em tolueno (10 mL) a 60 °C e pressurizacédo do reator. O volume total dentro
do reator para todas as reacdes foi de 100 mL. A pressdo interna total foi mantida
constante (74 psi) assim como a agitacdo (500 rpm). As polimerizacdes foram
realizadas por 15 min e interrompidas pela despressurizacdo do reator e adi¢do de etanol
acidificado (HCI 1%). Os polimeros foram entdo lavados com etanol acidificado, agua
destilada e etanol, e secos, sob vacuo, a 60 °C por 12 h. Todas as reacdes foram

realizadas em duplicatas ou triplicatas (quando necessario).
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Figura 11: Foto do Reator Parr 4843 utilizado nas reacdes de polimerizacéo

3.6.PREPARACAO DE FILMES DE NANOCOMPOSITOS
Os filmes nanocompositos foram preparados em uma prensa Carver série
Monarch, modelo 3710 ASTM. Os polimeros foram pré-agquecidos por 5 minutos a
150 °C entre as chapas, sem pressdo e, entdo, foram pressionados durante 1 minuto a
12 ton/cm? na mesma temperatura. Decorrido este tempo, a pressdo foi aliviada e 0s
filmes foram resfriados até a temperatura ambiente. Os filmes tinham espessura de
0,15 mm £ 0,02.

3.7.PREPARACAO DA AMOSTRA DE TiO, PARA ANALISE DE
MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Foi obtida uma suspensdo de nanoparticulas de TiO, em acetona. A suspensao

permaneceu por 1h em banho de ultrassom. Posteriormente uma aliquota foi coletada

com uma pipeta e adicionada sobre um "grid" de carbono-Cu.

3.7.1. Injecdo dos Nanocompdsitos
Os nanocompdsitos de PEAD/ TiO, foram injetados em uma miniinjetora (Haake

minijet 1) com temperatura de cilindro de 190 °C e do molde a temperatura ambiente
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com a finalidade de obter corpos de prova para posterior realizacdo da analise de

microscopia eletronica de transmissao.

3.8.CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

3.8.1. Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Através do DSC, foram determinadas as temperaturas de fusdo (T ), de transicdo
vitrea (Tg) e cristalinidade (yc) dos polimeros utilizando um calorimetro diferencial TA
Instruments modelo DS 2010 e o calorimetro diferencial TA Instruments modelo Q 20.
Os termogramas foram obtidos, sob fluxo de nitrogénio de 70 £ 5 mL/min e 50 mL/min
respectivamente, empregando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, realizando-se
dois ciclos de 40 até 180 °C. Os valores da temperatura de fusdo e transicdo vitrea
foram obtidos durante o segundo ciclo porgue a anélise dos resultados do primeiro ciclo
traduz a historia térmica do polimero. Através do ponto minimo da curva calorimétrica é
possivel determinar a temperatura de fusdo do polimero. Os pontos da linha de base que
delimitaram as areas integradas foram arbitrados em cada caso. A cristalinidade do

polimero foi calculada segundo a equacao:

AHf

0. AHY 100

X

Onde X. representa o teor de cristalinidade, AH; 0 calor de fusdo da amostra (area da
curva endotérmica), AHp 0 calor de fusdo do polimero completamente cristalino e ¢ a
fracdo de material cristalizavel na matriz polimérica (teor de polietileno). O calor de

fusdo do PEAD completamente cristalino é de 293 J/g.*°

3.8.2. Andlise Termogravimétrica (TGA)
A estabilidade térmica dos nanocompésitos foi medida por TGA em um analisador
TA instruments modelo Universal V2.6D. As amostras (5 mg) foram aquecidas de 60 a
600 °C, com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min sob atmosfera de N».
A termogravimetria € uma técnica da analise térmica na qual a variacdo da massa da
amostra (perda ou ganho) é determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo,

enquanto a amostra é submetida a uma programacao controlada de temperatura. Esta
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técnica possibilita conhecer as alteracdes que o aquecimento pode provocar na massa
das substancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem
composi¢do quimica, fixa, definida e constante, a temperatura em que comecam a se
decompor, acompanhar o andamento de reac¢fes de desidratacdo, oxidagdo, combustéo,
decomposicéo, etc.™

A instrumentacdo consiste em uma microbalanga acoplada a um forno com

temperatura programavel e controle de atmosfera.

3.8.3. Anélise Dindmico-Mecanica (DMA)

As anélises de DMA foram realizadas em um analisador dindmico-mecénico TA
instruments modelo Q 800, operando em modo de tensdo. As dimensbes da amostra
foram de 0,15 x 7,0 x 12 mm. As medidas foram realizadas a 1 Hz. A temperatura foi
elevada de -80 a 130 °C, com uma velocidade de 3 °C/min.

Os experimentos de DMA possibilitam a analise do comportamento
viscoeslastico dos materiais em funcdo da temperatura ou da frequéncia. Esta analise, de
um modo geral, consiste em se aplicar uma tensdo ou deformagdo mecanica oscilatoria,
normalmente senoidal, de baixa amplitude a um solido ou liquido viscoso, medindo-se a
deformacdo ou a tensdo resultante sofrida por este. A partir do DMA é possivel
determinar o valor do médulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E’”) ou do
fator de perda (tan 8).82

O moddulo de armazenamento (E’) ¢ uma medida da energia mecanica que o
material é capaz de armazenar, em determinadas condi¢fes experimentais, na forma de

energia potencial ou elastica, sendo este em fase com a onda de tensao.

E’=Eycos d

Onde E, = o, /g0, 6o= tensdo inicial; ;= deformacdo inicial; 6= angulo de
defasagem.

O modulo de armazenamento (E’) é uma medida da energia mecénica que o
material € capaz de armazenar, em determinadas condi¢fes experimentais, na forma de

energia potencial ou elastica, sendo este em fase com a onda de tensao.

E’=Eocosd
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Onde Eo = (c0/€0), 6o = tensdo inicial; eo = deformacéo inicial; & = angulo de
defasagem.
O modulo de perda representa 0 comportamento viscoso do material e este fica
fora de fase com a onda de tenséo.
E”=Eo sen o

Este mdédulo é diretamente proporcional ao calor dissipado (H) por ciclo, de
acordo com a equagdo:
H:TCE”SmZ

Onde & é 0 valor méximo da deformacéo durante o ciclo.®
A razdo entre 0 modulo de perda e 0 modulo de armazenamento € a Tan delta
(Tan 8) e € um indicador de quédo eficientemente o material perde energia devido a
rearranjos moleculares e friccdo interna. A Tan 6 é geralmente chamada de tangente de
perda ou amortecimento.®
Tan 6 =E”/E’

3.8.4. Andlise de Infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) consiste em registrar as frequéncias caracteristicas devidas a interacdo de uma
onda eletromagnética com as ligagdes quimicas que constituem o material. A radiacédo
infravermelha geralmente ndo é suficientemente energética para causar transacdes
eletrbnicas, porém pode induzir transicdes nos estados vibracionais e rotacionais
associados com o estado eletrénico fundamental da molécula.’> As analises foram
realizadas em um FTIR, com mddulo de reflexdo total atenuada, da Bruker modelo alfa

(FTIR/ATR) com varreduras de espectro de 4000 & 400 cm™ e resolugéo de 24 scans.

3.8.5. Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

A analise de GPC é uma técnica bastante difundida, utilizada para medir massas
molares médias e sua distribuicdo em materiais poliméricos. A técnica constitui-se
basicamente pela passagem da amostra em solucdo diluida, através de uma coluna

cromatografica empacotada com particulas de géis porosos. Estes poros possuem
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tamanhos variados, da mesma ordem de grandeza das dimensbes das cadeias
poliméricas em solucdo. As moléculas, eluidas por uma corrente de solvente, 1,2,4-
triclorobenzeno (TCB) aditivado com 0,05% de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (antioxidante
BHT), fluem através dos poros, ou séo excluidas de acordo com as suas dimensoes. Este
processo faz com que as moléculas menores, as quais tém maior facilidade de fluir
através dos poros, sejam retardadas em relagdo as maiores, chegando por ultimo ao
detector.2® Foram determinados a partir das analises de GPC, as massas molares médias
(Mw), as massas molares numéricas médias (Mn) e as distribuicdes das massas molares
ou polidisperséo (Mw/Mn).

As andlises foram realizadas em um cromatografo da Waters modelo Alliance
GPC 2000, equipado com um refratdmetro diferencial e trés colunas Styragel HT (HT3,
HT5, HT6E) que foram previamente calibradas com padrdes de poliestireno. Como
solvente foi utilizado TCB a 135 °C. As amostras dos polimeros e dos nanocompasitos
foram colocadas em um extrator soxhlet com decalina, sob refluxo por 8 horas, a
160 °C. A solucgéo do polimero em decalina foi resfriada até a temperatura ambiente e
filtrada. O polimero foi lavado com etanol, agua deionizada e seco em estufa a vacuo
por 4 horas. Essas analises foram realizadas no Departamento de Ingenieria Quimica,
Facultad de Ciencias Fisicas y Matemaicas da Universidad de Chile y CIMAT, em

Santiago- Chile.

3.8.6. Difracdo de Raios-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratdmetro Rigaku
(DMAX 2200) equipado com um tubo de Cu e um monocromador secundario. O
gonidmetro usado foi o Siemens D500 e o detector foi o cintilador (Nal e TI). As
amostras foram analisadas na forma de filme, na temperatura ambiente.

A dimensdo do cristal (C) foi calculada pela equacdo de Scherrer, descrita a
sequir:

_ 0,9%xA
B Bxcos O

onde C ¢ o tamanho do cristal, A ¢ o comprimento de onda da radiacdo do Cu (0,154
nm), B € a largura na meia altura em radianos e 0 é o angulo de Bragg do plano referente

ao pico.
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A largura na meia altura sofreu alguns artificios matematicos para ser obtida em

nanometros, como descrito a seguir:

B _ Brx2xm
360

onde P ¢ a largura na meia altura em radianos e 3’ ¢ a largura na meia altura em grau (°).

3.8.7. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

As analises de MET das nanocargas e nanocompdsitos foram realizadas em um
equipamento JEOL JEM1200 EXII operando a 80 kV. Aspectos relacionados a técnica
de MET podem ser explorados nos trabalhos que seguem.®’ 8

A morfologia e dispersdo dos nanocompdsitos de PEAD/TIO, foi examinada
Através de cortes ultrafinos (~80 nm) perpendiculares ao sentido de fluxo na regido
central dos corpos de prova injetados, foram obtidos em um crioultramicrotomo Leica
EM UC a -120 °C utilizando navalha de vidro. Os cortes foram coletados em telas de
Cu de 300 mesh.

A técnica de microscopia eletronica de transmissdo permite a deteccdo de
particulas com dimenscdes na ordem de 0,1 mm a 0,3 nm, fornecendo informac6es em
nivel superficial ou atdmico da microestrutura dos materiais (tais como: dimensoes,
tipos de estruturas, dispersdo, orientacdo e tamanho das cargas inorganicas em matrizes
poliméricas).®* Essa técnica baseia-se na transmissdo de um feixe de elétrons por um
filamento (geralmente tungsténio) controlado por um conjunto de lentes
eletromagnéticas em uma coluna evacuada com uma pressdo cerca de 10-5 mmHg. O
feixe de elétrons incide sobre a superficie da amostra (com espessura de
aproxiamdamente 70-100 nm) e a parcela de elétrons transmitidos pela amostra é
projetada sobre uma tela fosforescente ou filme fotografico, onde a imagem pode ser

visualizada.

3.8.8. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As analises de MEV dos nanocompdésitos foram realizadas em um equipamento
EVOS50 (Carl Zeiss) operando a 10 kV.
A técnica de microscopia eletrénica de varredura € utilizada no estudo de estruturas
superficiais ou subsuperficiais de amostras relativamente grandes. As imagens tém alta

profundidade de foco, o que significa obter diferentes relevos da superficie da amostra.
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No MEV, a imagem é formada coletando-se um sinal particulas em funcéo da posicéo
do feixe sobre a amostra. No caso da deteccdo de elétrons secundarios, que produz o
tipo mais comum de imagem, é produzido um sinal elétrico a cada ponto varrido na
superficie da amostra. Ao mesmo tempo, este sinal é varrido através da tela de um tubo
de raios catodicos, enquanto o brilho deste sinal € modulado por um amplificador de
corrente do detector. A varredura do feixe de elétrons sobre a amostra €, portanto,
sinronizada com a varredura do sinal intensificado no tubo de raios catddicos,

preservando assim a correspondéncia especial entra a amostra e a imagem.®*

3.9.FOTODEGRADAQAO DAS AMOSTRAS DE PE/TIO;

Filmes de nanocompdsitos foram irradiados com luz policromatica utilizando
uma lampada de Xen6nio (300 W). A intensidade da luz foi ajustada para 1W/cm?® Os
filmes foram irradiados por trés periodos de 7 horas e 20 min, 0 que equivale a
exposic¢éo solar por cerca de 10, 20 e 30 dias (intensidade da radiacdo solar AM 1.5 é de
100 mW/cm?). ¥ AM ¢ a sigla para a expressdo de lingua inglesa air mass, e 0 nimero
1.5 representa o efeito filtro da atmosfera terrestre para uma onda de luz, incidindo
sobre a superficie terrestre.*

Foram obtidos espectros de infravermelho das amostras apos os diferentes
tempos de irradiacdo, utilizando o sistema descrito na se¢éo 3.8.4.

Foram obtidas micrografias através de microscopia eletrdnica de varredura, das
amostras apds irradiacdo de luz equivalente a 30 dias, utilizando o sistema descrito na

se¢édo 3.8.8.

3.9.1. Evolucdo de Dibéxido de Carbono Durante Processo de
Fotodegradacéao

As medidas de evolucdo de CO, foram realizadas em um reator de quartzo com

parede dupla (Figura12), por onde circula dgua com finalidade de controlar a

temperatura do sistema durante os experimentos. O volume maximo do reator é de

18 mL. As partes indicadas pelas setas vermelhas A e B sdo valvula com septo e entrada

para agua, respectivamente.
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Figura 12: Reator de Quartzo.

As dimensdes dos filmes nanocompdsitos foram de 0,15 x 7,0 x 30 mm. Foi
utilizado como fonte de excitacdo um simulador solar da Oriel com potencia de 300 W
com uma lampada de Xe (se¢éo 3.9.3), posicionado a uma distancia de 10 mm da janela
de quartzo do reator (Figura 13). Os gases produzidos foram analisados em fungdo do
tempo de exposicdo a radiacdo luminosa na superficie do fotocatalisador. A cada

intervalo de 1 hora foi retirada uma aliquota de gas de 50 pL do reator.

i
Figura 13: Simulador solar/ Lampada de Xe (300 W)
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Os gases produzidos foram quantificados pela técnica de cromatografia gasosa
(CG) usando um equipamento da marca Agilent modelo 6820 GC. Os gases H, e CO,
CO,, CHy4, CyH4, CyHg foram analisados com um detector de condutividade térmica
(TCD) e um detector de ionizacdo de chama (FID) respectivamente, usando Ar
(99,999%) como gas de arraste. Uma coluna empacotada (1,75 m) recheada com
peneira molecular de 5A foi utilizada para separar os produtos. Os produtos gerados na
reacdo foram recolhidos com uma seringa de gas estanque Hamilton com volume
gasoso maximo de 100 pL para quantificar os gases produzidos na reacdo, realizando

medidas em intervalos de 1 em 1 hora.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.PRODUC;AO DO PEAD VIA POLII\/IERIZAC}AO IN SITU
Foram realizadas reacdes de polimerizacdo do etileno empregando o percursor
catalitico Cp,ZrCl, (Figura 14) em meio homogéneo, cocatalisador MAO, com uma

razdo molar de [Al])/[Zr] = 1000, em tolueno, ciclohexano e hexano, a 60 °C.

!
ZI‘\

i\

Figura 14: Estrutura do percursor catalitico Cp,ZrCl,

Através da polimerizacdo in situ se espera promover uma dispersdo mais
homogénea da nanocarga na rede polimeérica, sendo esta a principal vantagem esperada
do método in situ em relacdo ao método de produgdo de nanocompasitos de polietileno
por fusdo da matriz polimérica, onde as nanoparticulas ndo podem ser rompidas sob
forcas de cisalhamento. A Tabela 7 mostra a massa média obtida através dos processos

de sintese do PEAD obtido com os diferentes solventes e a atividade das amostras.

Tabela 7— Massa e atividade de PEAD obtida em reacdo padrdo de polimerizacdo do

etileno utilizando o Cp,ZrCl,/MAO em diferentes solventes.

MpeaD Atividade?
Entrada Solvente 2
(9) (x10%)
1 Hexano 2,24 +0,44 90+1,7
2 Ciclohexano 554+054 222+21
3 Tolueno 746 +£0,02 29,8+0,1

Condicdes: Reator Parr; 1 pmol de catalisador T = 60°C, 15 min, Al/Zr = 1000; P = 5 atm; Cocat. =
MAO. *Atividade em kg PE/molZr.h.

Como pode ser observado, o sistema catalitico Cp,ZrCl,/MAO mostrou-se ativo
na polimerizacdo do etileno em hexano, ciclohexano e tolueno. A massa de amostra

produzida e a atividade das amostras obtidas com tolueno (entrada 3) sdo maiores e para
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medidas em triplicata, esta rota se mostrou mais reprodutivel. Sugere-se que a maior
atividade catalitica observada na Entrada 3 esta relacionada a maior solubilidade do
percursor Cp,ZrCl, em tolueno. Na Figura 15 pode ser melhor visualizado o efeito do
solvente na atividade catalitica durante a polimerizacao do etileno. A atividade catalitica
observada para o sistema utilizando hexano como solvente foi de 9.000 kg de
PE/mol[Zr]'h, com o sistema utilizando tolueno como solvente ocorreu um aumento

siginificativo na atividade catalitica, subindo para 29.800 kg de PE/mol[Zr] h.

30000

25000

20000

15000

10000

5000

Atividade (kg de PE/mol[Zr].h)

Hexano Ciclohexano Tolueno

Solvente

Figura 15: Influéncia do solvente na atividade catalitica durante a polimerizacdo do

etileno.

4.1.1. Caracterizacdo Térmica das Amostras
As propriedades térmicas dos polimeros obtidos em reacGes de polimerizacdo
variando os solventes foram avaliadas através de medidas de calorimetria diferencial
exploratéria (DSC) (Figura 16).
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Figura 16: Curvas de DSC do PEAD sintetizado em diferentes solventes.

A Tabela 8 mostra os dados de temperatura de fusdo (Trn) e cristalinidade (Xc)
obtidos da Figura 16. As cadeias poliméricas podem se apresentar em um arranjo
ordenado (cristalino) ou desordenado (amorfo). Este arranjo estd relacionado com a

distribuicdo do mondmero na cadeia polimérica, afetando diretamente a Tr, e Xc.

Tabela 8: Propriedades Térmicas do Polietileno puro

Tm AHf Xc
Entrada Solvente
(°C) (J/g) (%)
1 Hexano 136,0 152,4 52,0
2 Ciclohexano 135,4 176,7 60,3
3 Tolueno 136,6 168,7 57,6

A temperatura de fusdo de um polimero é o valor médio da faixa de temperatura em
que durante o aquecimento, desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos
cristalitos. Essa definicdo de T, é devido ao fato de existirem cristais com diferentes
tamanhos na estrutura de polimeros semicristalinos, e assim, existe uma faixa de

temperatura (e ndo um valor Gnico, como no caso dos materiais puros de baixa massa
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molecular) onde todos os cristais fundirdo, provocando um aumento de volume total da
amostra. No ponto de fusdo a energia do sistema atinge o nivel energético necessario
para vencer as forcas intermoleculares entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a
estrutura regular de empacotamento, mudando do estado borrachoso para o viscoso
(fundido).®* Através dos resultdos descritos na Tabela 8, pode se observar que n&o
houve mudancas significativas na temperatura de fusdo e na cristalinidade dos

polimeros.

4.1.2. Medidas de Massa Molar Médias das Amostras
Os polietilenos sintetizados com hexano, ciclohexano e tolueno apresentaram massa
molar média de 121.000 g/mol, 78.000 g/mol e 147.000 g/mol, respectivamente e um
indice de polidispersdo de aproximadamente 2,0. Na Figura 17 é possivel observar a

distribuicdo de massa molar para os trés casos.
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Figura 17: Curvas de distribuicdo de massa molar determinadas por GPC: a) polietileno

sintetizado em hexano; b) ciclohexano; c) tolueno.

A polidispersdo dos polimeros obtidos através de catalisadores metalocénicos é

geralmente estreita (Mw/Mn < 2), este resultado é atribuido & existéncia de apenas um

sitio catalitico ativo. Embora uma distribuicdo estreita resulte em melhores propriedades

mecanicas, esses polimeros ndo apresentam boas propriedades reoldgicas, que sao

necessarias para processabilidade eficiente da resina, especialmente para altas massas
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molares.®? De acordo com os resultados descritos na Figura 17, todos os polimeros
apresentaram maior distribuicdo de massa molar, com valores proximos aos esperados

para polimerizacdo homogénea. %

4.2. CARACTERIZAQAO MORFOLOGICA DE NANOTUBOS, NANOFITAS,
NANOESFERAS E MICROESFERAS DE TiO,

A Figura 18 mostra as micrografias das nano e microparticulas de TiO, utilizadas
neste trabalho. A Figura 18a mostra nanoparticulas esféricas com didmetro de cerca de
5 nm. Os nanotubos observados na Figura 18b foram sintetizados pelo método descrito
na secao 3.2, o diametro externo dos nanotubos é de cerca de 200 nm e a espessura da
parede é cerca de 5nm. A Figura 18c mostra as imagens das nanofitas de TiO,
sintetizadas pelo metodo descrito na se¢do 3.3. As nanofitas tem uma largura média de
40 nm e uma espessura de cerca de 5nm (ndo mostrado). A Figura 18d mostra as

imagens de microesferas com didametro médio de 0,2 um.

A M

Figura 18: Imagem de MET das (a) nanoesferas, (b) nanotubos, (c) nanofitas e (d)

microesferas de TiO,
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4.3. CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS CONTENDO
NANOPARTICULAS DE TiO, E DO COMPOSITO CONTENDO TiO,
MICROPARTICULADO

4.3.1. Sintese e Caracterizacao

Objetivando a producdo de nanocompdsitos e do compdsito de PEAD/TIO,
foram realizadas reagdes de polimerizacdo utilizando tolueno como solvente, MAO
como cocatalisador em uma razdo molar nAl : nM = 1000, Cp,ZrCl, (1umol) e TiO,
como carga nos formatos de nanoesfera, nanotubo, nanofita e microesfera.

Como pode ser observado na Tabela 9, ndo h4a nenhuma alteracéo significativa na
atividade catalitica do sistema Cp,ZrCl/MAO/TiO,nanotubo e no sistema
Cp2ZrClL,/MAO/TIO, microesfera, quando comparados ao valor para 0 sistema
Cp2ZrClL,/MAO, indicando que estes a adicdo do TiO, ndo influencia a formagédo de
sitios ativos na polimerizagdo do PE. Contudo, considerando o sistema catalitico
Cp2ZrClL,/MAO/TIO, nanofita é possivel observar uma diminuicdo nos valores das
atividades com o aumento do teor de nanocarga na matriz. Uma possivel explicacdo
para este resultado, ndo é na verdade o formato do TiO,, mas sim um devido a um
possivel residuo de acido cloridrico que foi utilizado durante a sintese das nanofitas para
diminuir o pH da solugé&o.

Os resultados mostram que para 0 sistema catalitico
Cp2ZrClL,/MAO/TiO; nanoesfera também ocorre uma diminuicdo da atividade se
comparada com o sistema Cp,ZrCl,/MAO, responsavel pela producao do PE puro.
Como, neste sistema, ndo foi utilizado nenhum acido durante a sintese (que poderia
desativar o catalisador como no caso das nanofitas), sugerimos que esta diminui¢ao da
atividade pode estar sendo causada pela extrema proximidade das espécies ativas deste
sistema catalitico. A explicacdo para este comportamento pode ser obtida ao considerar
que a diminui¢do do tamanho das particulas faz com que as espécies ativas estejam mais
proximas umas das outras e, dessa forma, um menor niumero de espécies ativas estarao
disponiveis para iniciar a polimerizagdo, ocasionando uma diminui¢ao da atividade
catalitica. Isto pode ser sustentado se avaliarmos os valores obtidos para as atividades
contendo outros formatos (maiores) de nanocarga e microcarga, onde observa-se que

ndo houve alteragdo na atividade e/ ou um pequeno aumento nesses valores.
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Tabela 9- Reacdo de Polimerizacgdo do Etileno Utilizando o Cp,ZrCl,/IMAO/TIO,

Entrada Formato % TiO, MpEAD Ativida;dea
da carga (9) (x 10%)
3 PE puro - 7,46 + 0,02 29,8 +0,1
4 nanoesfera 0,5 2,75+ 0,25 11,0+1,0
5 nanoesfera 1,0 3,90 + 0,35 156 +14
6 nanoesfera 2,0 3,12 + 0,28 125+1,1
7 nanoesfera 3,0 3,73+0,22 149+0,9
8 nanotubo 0,5 7,79 +0,06 31,2+0,2
9 nanotubo 1,0 8,30+0,05 332+0.2
10 nanotubo 2,0 7,65+0,17 30,6 £0,7
11 nanotubo 3,0 8,01 + 0,38 32,0+15
12 nanofita 0,5 6,99 + 0,36 280+14
13 nanofita 1,0 6,01 + 0,34 240+14
14 nanofita 2,0 5,82 + 0,23 23,3+0,9
15 nanofita 3,0 449+ 0,13 18,0+0,3
16 microesfera 0,5 7,79 +0,24 31,2+£0,9
17 microesfera 1,0 8,13 +0,45 325+1,8
18 microesfera 2,0 8,88 + 0,27 355+1,1
19 microesfera 3,0 6,10+0,43 24,4+17

Condicdes: Reator Parr; 1 pmol de catalisador T = 60°C, 15 min, Al/Zr = 1000; P = 5 atm; Cocat. =
MAO. *Atividade em kg PE/molZr.h.

A Figura 19, mostra as andlises de DSC realizadas para as amostras descritas na
Tabela 9. Através desses dados € possivel observar que ndo houve variacao significativa
nas temperaturas de fusdo e cristalizagdo dos nanocompodsitos € do composito de

PE/TiO, quando comparadas a temperatura de fusao do polietileno puro (Tabela 10).
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Figura 19: Curvas de DSC dos nanocompdsitos de PE/TiO, (a) nanoesfera; (b)

nanotubo; (¢) nanofita; e para o compdsito de PE/TiO; (d) microesfera.

Na Tabela 10 podemos observar o efeito da adicdo do TiO, na cristalinidade do
PE. Para amostra contendo TiO, nanoesfera ndo se pode obsevar uma dependéncia da
cristalinidade com a concentragdo de TiO,, embora a concentracao de 2,0% parece ser
mais a que resulte em maior cristalinidade. Para as nanofitas, 0 grau de cristalinidade
aumenta de forma significativa somente para o teor de 3,0% de TiO,, no entanto ndo é
possivel observar uma tendéncia de aumento com o aumento do teor das nanofitas. Para
as microesferas, o grau de cristalinidade aumenta de forma mais significativa para o teor
de 0,5% de TiO,, diminuindo com o aumento da concentragéo.

Estes resultados sugerem que a presenga de pequenas quantidades destas cargas

de TiO,, ndo alteram a organizacdo das cadeias poliméricas nem limitam a sua
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mobilidade de forma a dificultar a organiza¢do da estrutura polimérica. Isso seria
esperado ao considerar, em termos de magnitude de interagdo molecular, o tamanho das
particulas relacionadas com as cadeias do PE, ** ou seja, as nanoparticulas podem nio
ter uma dimensdo suficientemente capaz de atuar como ponto inicial de ancoramento
das cadeias do PE para que haja nucleagdo ou perturbe a formagdo de cristais e assim
cause o deslocamento da temperatura de fusdo ou cristalizagao.

No entanto, para 0s nanocompésitos de PE/TiO; nanotubo o grau de
cristalinidade do PE diminui quando comparado ao PE puro. Na verdade, os resultados
sugerem que o aumento da concentragdo de nanotubos, resulta em uma diminuigdo da
cristalinidade do PE (menor cristalinidade par 3,0% de nanotubos, indicando que a
presenca de nanotubos afetam a cristalizacdo de maneira negativa, fazendo com que os
nanotubos ndo atuem como agente nucleante e sim como uma impureza. Este
comportamento também foi observado por Hong e colaboradores®™ em seu trabalho com
nanocompositos de PP/TiO,, onde foi observado que a cristalinidade do nanocompdsito
de PP/TiO; (3% m/m) é menor que do PP puro. Como esta diminui¢do da cristalinidade
nao foi observada para as nanoesferas nem para as nanofitas de TiO,, acredita-se que a

maior area superficial do nanotubo seja reponsavel pela efeito observado.
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Tabela 10— Propriedades Térmicas do PE puro e do PE/TiO,.

Entrada Formato % TiO, Tm T. AHy X"
da carga (°C) °C) (J/g) (%)

3 PE puro - 136,6 114,7  168,8 57,6
4 nanoesfera 0,5 137,0 117,4 1787 61,3
5 nanoesfera 1,0 136,6 116,9 179,0 61,7
6 nanoesfera 2,0 136,5 1185 1852 64,5
7 nanoesfera 3,0 137,0 1169 168,8 59,4
8 nanotubo 0,5 136,5 1146 1614 554
9 nanotubo 1,0 136,1 1148 1653 57,0
10 nanotubo 2,0 136,9 1153 161,2 56,1
11 nanotubo 3,0 137,4 1148 158,1 55,8
12 nanofita 0,5 136,6 115,7 1846 63,3
13 nanofita 1,0 135,8 116,0 170,8 58,9
14 nanofita 2,0 135,0 118,1 177,3 61,7
15 nanofita 3,0 136,7 118,7 188,7 66,4

16 microesfera 0,5 135,7 117,7 205,4 70,4
17 microesfera 1,0 136,5 1179 202,2 69,7
18 microesfera 2,0 136,0 1181 188,44 65,6

19 microesfera 3,0 134,4 116,4 184,6 64,9

Condicdes: Reator Parr; 1 pmol de catalisador T = 60°C, 15 min, Al/Zr = 1000; P = 5 atm; Cocat. =
MAO. *Atividade em kg PE/molZr.h. °Cristalinidade calculada como (AH¢/AHg,) x 100, AHg, = 293 J/g;

4.3.2. Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos e do compdsito de PE/TIO, foi
investigada por andlise termogravimétrica (TGA). A Figura 20, mostra as curvas de TG
e suas derivadas para o polietileno puro, para 0s nanocompositos e para 0 compasito.

Pode ser observado que para todas as amostras, ha uma Gnica perda de massa ao
longo da faixa de temperatura analisada entre 350 a 500°C, que esta de acordo com
dados da literatura. * Entretanto, em aproximadamente 280°C o platd da curva inicia
um decréscimo lento com uma variacgdo sutil de massa que, sob atmosfera de nitrogénio,
esta associada com o inicio da cisdo das cadeias e decréscimo da massa molar, causando

evaporacdo de moléculas menores. Em aproximadamente 370°C, a reacdo de
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despolimerizacdo € predominante, e acima de 400°C a massa molar decresce
rapidamente gerando hidrocarbonetos volateis. °" Pode-se verificar que o TiO, em todos
os formatos utilizados (nanoesfera, nanotubo, nanofita e microesfera), influencia a
temperatura de degradagdo da matriz de polietileno por meio do deslocamento das
curvas para temperaturas menores quando comparadas ao polietileno puro. O
deslocamento da curva de degradacdo para temperaturas menores sugere que o PE
possui maior suscetibilidade a decomposicdo, porém, considerando a presen¢a de uma
particula inorganica, que possui maior estabilidade térmica do que a matriz, este
processo pode estar sendo favorecido pela perturbacdo no volume livre das cadeias na
presenca das nanoparticulas/microparticulas ou pode estar associado a um efeito auto-
catalitico induzido pelo incremento da condutividade térmica do TiOy, %

Outra explicagdo seria o fato de que nanoparticulas e microparticulas, dispersas
ainda durante a sintese do PE, podem gerar maior concentracdo de ramificacfes que
favorecerdo reacdes laterais no PE. A cisdo de ligagdes C-C em ramificacdes poderia

acelerar o processo de degradacao através de recombinacao de radicais livres.
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Figura 20: Curvas de TGA do polietileno puro e dos nanocompdsitos de PE/TiO, (a)
nanoesfera (TG), (b) DTG; (¢) nanotubo (TG) e (d) DTG; (e) nanofita (TG) e (f) DTG.;
e para o composito de PE/TiO; (g) microesfera (TG) e (h) DTG.
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As curvas de TG (Figura 20 (a), (c), (e), (9)) indicam a temperatura inicial (T onset) de
degradacéo, que pode ser obtida através da interseccdo da extrapolacdo da linha de base
(antes da degradacdo) com a linha tangente de cada curva TG. As Figura 20 (b), (d), ()
e (h) mostram a derivada dos termogramas que indica a temperatura (Tmsx) €m que a
taxa de degradacdo é méaxima. Todos os resultados obtidos da Figura 20 estdo
apresentados na Tabela 11.

Tabela 11- Estabilidade Térmica do PE puro e do PE/TiO.

Entrada rormato % TiO, Tonset Tmax
da carga (°C) (°C)

3 PE puro - 466,5 498,1
4 nanoesfera 0,5 442 4 475,3
5 nanoesfera 1,0 450,5 480,0
6 nanoesfera 2,0 4437 473,1
7 nanoesfera 3,0 438,0 469,6
8 nanotubo 0,5 451,5 485,5
9 nanotubo 1,0 466,2 494,8
10 nanotubo 2,0 464,4 495,5
11 nanotubo 3,0 456,3 489,7
12 nanofita 0,5 474,6 493,0
13 nanofita 1,0 446,8 483,5
14 nanofita 2,0 460,4 486,7
15 nanofita 3,0 464,6 497,3
16 microesfera 0,5 473,1 490,9
17 microesfera 1,0 453,8 482,0
18 microesfera 2,0 456,2 489,0
19 microesfera 3,0 451,8 484,6

A temperatura inicial de degradacdo (Tonset) diminui aproximadamente 30°C para
3,0% (m/m) de TiO, nanoesfera quando comparado ao polietileno puro, e 16°C para
1,0% (m/m) de TiO, nanoesfera. Para os nanocompdsitos contendo nanotubos, ndo ha
uma mudanca significativa. Os nanocompdésitos contendo nanofitas apresentam uma
diminuicdo de aproximadamente 20°C para 1% (m/m) de TiO,. Entretanto ha um
deslocamento de 8°C para 0,5% de TiO;nanofita, enquanto que para as demais
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concentragcdes de TiO, nanofita (2,0% e 3,0%) ocorre a diminuicdo da Tonset de uma
forma pouco significativa. Apesar de ndo ser possivel observar a tendéncia na
diminuicdo da Tonset COM 0 aumento ou diminuicéo do teor de nanofitas de TiO,, pode-
se concluir que a presenca do TiO, é capaz de acelerar o processo de degradacdo do
nanocomposito, provavelmente, devido ao aumento da mobilidade das cadeias
poliméricas. Para os compositos contendo microesferas de TiO2, a Tonset diminui
aproximadamente 15°C para 3,0% (m/m) de TiO, nos compdsitos quando comparado ao
PE puro, e aumenta 7°C para 0,5% (m/m) de TiO,, Entretanto, ndo € possivel observar
uma tendéncia na da Tonset COM 0 aumento do teor de microesfera.

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos e do compoésito obtida pela
temperatura em que a velocidade de degradacdo € maxima (Tma). Comparando 0s
valores obtidos para as diferentes amostras com o valor obtido para o PE puro é possivel
observar que para 0s nanocompdsitos contendo nanoeferas de TiOz, a Tmax diminui
aproximadamente 30°C com 3,0% (m/m) de TiO, nanoesfera. Para 0os nanocompdsitos
contendo nanotubos e nanofitas ndo hd& mudanca significativa na Tmsx. Para 0s
compositos contendo microesferas de TiO, ao compararmos com o valor obtido para o
PE puro. Para os compositos contendo microesferas de TiO;, a Tmax diminui
aproximadamente 15°C com 3,0% (m/m) de TiO,. De acordo com a literatura, o
processo de degradacdo térmica do PE produz, principalmente, a-olefinas, como
propeno e 1-hexeno e o mecanismo de degradacdo é dominado pela clivagem das
cadeias.*® O efeito do TiO, no processo de degradacdo térmica é provavelmente devido

ao aumento da mobilidade das cadeias poliméricas.

4.3.3. Andlise estrutural por difratometria de raios-X
A Figura 21 mostra os difratogramas do polietileno puro, dos nanocompasitos e do
composito contendo 2% de TiO,. O polietileno possui dois picos tipicos a 21,44° e
23,99°, correspondentes aos planos (110) e (200),%° respectivamente. Estes picos podem

ser observados para 0s hanocompasitos e para o composito com microesfera.
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Figura 21: Difratogramas de Raios-X do polietileno puro, dos hanocompdsitos contendo
2 % de TiO, (nanoesfera, nanotubo e nanofita) e do composito contendo 2% de TiO,

(microesfera).

Através das andlises dos digratogramas foi possivel se avaliar a organizacdo das
cadeias poliméricas do polietileno. A Tabela 12 descreve os parametros referentes aos
picos de difracdo dos planos (110) e (200) do polietileno.

Os nanocompdsitos contendo nanoesfera sofrem uma influéncia mais acentuada no
plano (200). Como pode ser observado, as nanoesferas aumentam a desordem das
cadeias, pois a largura na meia altura (f) também aumenta indicando que ha um
aumento da distribuicdo das distancias interlamelares na regido da interface cristalina-
amorfa. Como consequéncia o tamanho do cristal diminui. %> Considerando as anélises
de DSC, onde ndo foi observada variacdo da entalpia para amostras contendo
nanoesferas, sugerimos que as nanoparticulas podem de fato estar afetando a interface

cristalino-amorfa da microestrutura.
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Tabela 12 - Pardmetros dos picos de difracdo dos planos (110) e (200) do polietileno,

dos nanocompdsitos de do compdsito de PE/TiO..

Amostra 29110(0) ﬁllo(rad) Cio (nm) 29200(0) Bgoo(l’ad) Cao0 (nm)

PE puro 21,57 0,00567 26,28 23,99 0,00619 24,50
PE nanoesfera 21,70 0,00574 25,99 24,10 0,00702 21,62

PE nanotubo 21,60  0,00615 24,25 24,04  0,00617 24,59
PE nanofitas 21,70  0,00658 22,67 24,14  0,00598 25,38

PE microesfera 21,71 0,00636 23,44 24,10 0,00619 24,52

Esse efeito pode deformar o cristal causando modificagdes nas distancias
interlamelares mais proximas dos intersticios cristalinos. Esta desordem esta
diretamente relacionada com a cristalinidade da amostra e pode ser observada através da
largura do pico de difracéo.

Nanocompositos contendo nanotubo sofrem uma maior influéncia pelo plano
(110). Os cristais formados no plano (110) sdo mais desordenados do que os cristais do
plano (200), j& que os valores de B(110) para o nanocompdsito sdo maiores gque para o
PE puro. O mesmo efeito nao ¢ observado no plano (200), onde a variacao de ¢ muito
pequena. Ja a dimensdo dos cristais (C) aumenta nos dois planos.

Os nanocompdsitos contendo nanofitas sofrem influéncia em ambos os planos
(110) e (200), indicando uma influenciam na organizacdo das cadeias poliméricas por
ambos os planos. Como pode ser observado para o plano (110) a largura na meia altura
(B) aumenta indicando que ha um aumento da distribui¢do distancias interlamelares na
regido da interface cristalina-amorfa. Como consequéncia o tamanho do cristal, nesse
plano, diminui. Entretanto, o valor de f no plano (200) diminui, indicando que ha um
aumento no tamanho do cristal desse plano. Porém, essas variagdes ndo sdo muito
significativas, pois ndo foi observada uma variacdo de entalpia significativa por DSC,
indicando que as nanofitas podem estar perturbando a interface cristalino-amorfa da
microestrutura.

Observa-se também a influéncia do TiO, no formato de microesferas, em ambos
os planos, entretanto, para o plano (110) a influencia mais acentuada. As microesferas

aumentam a desordem das cadeias, pois a largura na meia altura () também aumenta
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indicando que ha um aumento da distribuicdo distancias interlamelares na regido da
interface cristalina-amorfa.

Podemos ainda considerar, que a presenca fisica das particulas (nano ou
micrometricas) restringem a movimentacao das cadeias na interface cristalino-amorfa, o
impedimento espacial promovido faz com que haja a redugéo da distancia interlamelar
que é observado pelo deslocamento do pico de DRX para valores de angulo 6 maiores
devido a maior compactacdo da estrutura em um volume restringido fisicamente. Esse

deslocamento € observado para todas as amostras ao serem comparadas com o PE puro.

4.3.4. Morfologia

Andlises por microscopia eletronica de transmissdo (MET) (Figura 22), foram
realizadas com o objetivo de se verificar a homogeneidade de dispersdo do TiO; na
matriz polimérica. Para estas analises foram utilizadas amostra contendo 2% de TiO,.

Na Figura 22 (a) e (b), referente ao nanocompdsito PE/TiO, nanoesfera, observa-
se que as cargas ndo estdo bem dispersas ao longo de todo nanocompdsito, pois o0 TiO;
aglomera-se em algumas regides da matriz polimérica.

Na Figura 22 (c) e (d), referente ao nanocomposito PE/TIO, nanotubo observa-
se a presenca de alguns pontos pretos que podem ser vestigios de nanotubos. Para
obtencdo destas imagens, as amostras foram cortadas com espessura aproximada de
70 nm e como os nanotubos tem cerca de 150 nm de didmetro e cerca de 3 microns de
comprimento e sdo muito rigidos, acreditamos que ao cortar as amostras, 0s nanotubos
foram cortados e/ou arrancados da matriz polimeérica, justificando a ndo observacdo dos
mesmos no formato de tubos e sim como pontos de formato definido. Um resultado
interessante é a orientacdo das cadeias moleculares do polietileno, que resulta na
fomacéo de cristalitos.

Na Figura 22 (e) e (f), referente ao nanocomposito PE/TiO; nanofita observa-se
aglomerados de nanocargas, que indicam que as cargas ndo estdo dispersas ao longo de
todo nanocompasito.

Na Figura 22 (g) e (h), referente ao ocomposito PE/TIO, microesfera observa-se
que o TiO, aglomera-se em algumas regifes da matriz polimérica.

Tendo em vista os resultados observados nas analises de TGA, juntamente com

o0s resultados observados nas analises de MET é possivel dizer que, ndo somente a
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concentracdo da carga influencia nas propriedades térmicas dos materiais, mas a

dispersdo das cargas também possui um importante papel.'®
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Figura 22: Imagem de MET dos nanocompdsitos contendo 2% de (a) e (b) nanoesferas
de TiOy; (c) e (d) nanotubos de TiO2; (e) e (f) nanofitas de TiO,; e do composito
contendo 2% de (g) e (h) microesferas de TiO,.

4.3.5. Propriedades Dindmico-Mecanicas

Todos os materiais poliméricos apresentam um comportamento viscoelastico, ou
seja, quando deformados, estes materiais poliméricos apresentam simultaneamente
comportamento de materias plasticos e elésticos. A analise dindmico-mecanica fornece
informagdes sobre o comportamento viscoelastico do sistema, desmembrando o médulo
em duas componentes: a contribuicéo elastica e a viscosa. 1°* Os parametros dindmicos-
mecanicos, como modulo de armazenamento (E’), moéddulo de perda (E”) e
amortecimento mecanico (Tan &) dos materiais poliméricos sao medidos por meio do
processo de deteccdo de relaxacéo.

Esses processos de relaxacdo correspondem a transicdes em que ocorre um rearranjo
molecular na cadeia polimérica. Normalmente, o polietileno apresenta trés transicoes
principais. Estas transicoes sdo chamadas de a, B e y em ordem de diminui¢do da
temperatura. A relaxagdo y geralmente ocorre entre -110 e -150 °C. Essa relaxagéo
corresponde a transicao vitrea e esta relacionada com o movimento dos segmentos de
cadeia da fase amorfa da matriz polimérica. A relaxagdo 3 ¢ vista apenas no polietileno
de baixa densidade (PEBD) por volta de 0 °C e se refere a relaxacdo dos segmentos da
cadeia e ramificacbes da fase amorfa, que tém movimentacdo limitada por efeitos
estéricos. Logo, o PEAD néo apresenta este pico porque ndo ha ramificacdes nas suas
cadeias poliméricas. A relaxagdo a, mostra um pico entre 50 e 120 °C e esta associada
com o movimento dos segmentos da cadeia que estdo limitados pela vizinhanca
cristalina, 0% 103 104

A dependéncia das propriedades dindmico-mecanicas em relacdo a temperatura para
0 polietileno puro e para 0os nanocompositos utilizando nanoesferas de TiO, como

nanocarga esta sendo mostrado nas Figuras 23 e 24.
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Figura 23: Variagdo do modulo de armazenamento (E’) com a temperatura do
polietileno, dos nanocompdsitos de PE/TIO, (a) nanoesfera, (b) nanotubo, (c) nanofita e
do compésito de PE/TiO, (d) microesfera.

A Figura 23 relaciona a variacdo do modulo de armazenamento do polietileno puro,
dos nanocompdsitos e do compdsito com a temperatura. As curvas foram normalizadas
para poder avaliar o perfil da transi¢do vitrea. Nessa Figura é possivel observar que ndo
existe tendéncia nos valores do E’ com relagdo a quantidade de TiO, na matriz
polimérica. O que observa-se ¢ uma diminui¢do do gradiente de queda do E’ na
transicdo vitrea com a adicdo do TiO, (nanoesfera e microesfera), um aumento do
gradiente de queda do E’ na transig¢do vitrea com a adig¢do de 1,0% TiO (nanotubo) - o

que podemos considerar como sendo uma anomalia associada a menor dispersdo dos
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nanotubos na matriz polimérica — e que com a adicdo de 0,5% de TiO; (nanofita) ndo
houve varia¢do do E’ na regido da transigdo vitrea.

Nota-se a estabilizagdo do platbé elastomérico para o nanocompdsito PE/TIO, (3,0%
nanoesfera) na temperatura acima de 80 °C. A estabilizacdo do platd sugere que um
maior o teor de TiO; (nanoesfera) resulta em menor mobilidade das cadeias préximo a
zona terminal (fusdo do material). Contudo, as amostras contendo nanofitas de TiO2 nos
teores de 1,0; 2,0 e 3,0% apresentaram a estabilizacdo do platd elastomérico antes da
zona terminal indicando, possivelmente, que a partir de 1,0% o incremento de dispersao
é mais satisfatorio se compararmos com o incremento das nanoesferas para as mesmas
concentragdes.

N&o é possivel observar tendéncia nos valores do médulo de armazenamento com o
aumento do teor das nanocargas de TiO2, no entanto, observa-se um aumento de E” em
relacdo a quantidade de TiO, microesferas.

Para comprovar que ndo ha tendéncia no modulo de armazenamento, os valores de

E’ obtidos a 23 °C estdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 - Modulo de armazenamento a 23 °C do PE puro e do PE/TiO;

Entrada Formato % TiO; v
da carga (Mpa)
3 PE puro - 212
4 nanoesfera 0,5 203
5 nanoesfera 1,0 213
6 nanoesfera 2,0 165
7 nanoesfera 3,0 108
8 nanotubo 0,5 211
9 nanotubo 1,0 284
10 nanotubo 2,0 213
11 nanotubo 3,0 207
12 nanofita 0,5 454
13 nanofita 1,0 186
14 nanofita 2,0 175
15 nanofita 3,0 201
16 microesfera 0,5 289
17 microesfera 1,0 214
18 microesfera 2,0 871
19 microesfera 3,0 301

Como E’ ¢ similar ao modulo elastico (ou rigidez estrutural), este resultado nao
indicou, a principio, que as nanocargas ndo possuem um efeito reforcante na matriz
polimérica, porém, a ordem de magnitude da medida do DMA leva em consideracdo o
fator geométrico da amostra (segundo manual do equipamento) e esses resultados
poderiam ser dependentes dessa questdo uma vez que a homogeneidade e a espessura
dos filmes podem influenciar no resultado.

O amortecimento mecénico fornece a razdo entre 0 modulo de perda (contribuicédo
viscosa) e 0 modulo de armazenamento (contribuicdo elastica). Isso indica quanto o
material, com comportamento viscoelastico, esta distante do comportamento puramente
elastico. Os materiais com alto amortecimento sdo capazes de dissipar mais energia do
que aquela usada para provocar a deformacdo. Se o material é puramente viscoso, ele
possui amortecimento infinito, em outras palavras, ocorre a dissipacdo total da
energia®! %
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Tan

Na Figura 24 ¢é possivel observar o comportamento da Tan & do PE puro com os

nanocompositos e com o compoésito em fungdo da temperatura.
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Figura 24: Variagdo da Tan 6 do PE puro com os nanocompésitos de PE/TiO; (a)
nanoesfera; (b) nanotubo; (c) nanofita e com o compdsito de PE/TiO, (d) microesfera

em funcdo da temperatura.

Os baixos valores de Tan 6 ( ~0,35) podem ser atribuidos as boas interacdes entre a
carga e o polimero.*® A variacdo na transicdo vitrea demonstra que existe existe uma
dependéncia dos fendmenos fisicos, como por exemplo, a presenca de redes cristalinas
na matriz.

Na Figura 24 (a) ¢ possivel observar que ndo ha variago significativa na Tan 6 dos
nanocompoésitos com 0,5 e 1,0% de TiO, (nanoesfera) e que hd uma reducdo da
intensidade da curva com 1,0%. Com 2,0% ocorre um aumento € uma maior definicdo

do pico de transicdo vitrea, que pode estar relacionado a estabilizacdo do platd
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elastbmérico do médulo de perda. Com 3,0% ocorre o deslocamento da temperatura de
transicéo vitrea (Ty) para temperaturas menores, o que implicaria em um aumento da
mobilidade molecular, por consequéncia de um aumento no tamanho dos cristais. A
presenca de nanoparticulas mais dispersas pode reduzir o tamanho dos cristais,
facilitando a mobilidade local das cadeias, 0 que corrobora com 0 menor gradiente de
queda do E’, que esta associado a maior heterogeneidade da estrutura. Além disso, a
maior mobilidade corrobora, também, com as modificacdes observadas na distancia
interplanar dos picos de difragdo de raio-x principalmente na distribui¢do das distancias
interlamelar e interface cristalina/amorfa que sugere maior mobilidade molecular na
interface dos cristais.

Na Figura 24 (b) é possivel observar que ndo ha uma variagdo significativa na Tan &
dos nanocompdsitos contendo nanotubos, entretanto, observa-se um aumento da
intensidade da curva com 1,0% que pode estar relacionado com a anomalia apresentada
no modulo de armazenamento. Com 0,5; 2,0 e 3,0% ocorre uma reducdo da intensidade
do sinal da Tan o.

Na Figura 24 (c) é possivel observar que houve uma reducéo na intensidade do sinal
da Tan & para todos os teores de TiO, (nanofita), porém a amostra contendo 1,0%
apresentou um deslocamento da T4 para temperaturas menores, indicando que para esse
teor de nanofita pode existir uma maior heterogeneidade na microestrutura do polimero.

Na Figura 24 (d) ¢ possivel observar que ndo ha uma variagao significativa da Tan &
dos compdsitos contendo microesferas de TiO,, entretanto, observa-se uma diminuicao

da intensidade da curva com a adicéo de TiO,.

4.4 FOTODEGRADACAO DOS NANOCOMPOSITOS
Com o objetivo de avaliar o efeito das nanocargas de TiO, na estabilidade estrutural
do polietileno, os nanocompositos e o compdsito foram expostos luz, simulando a
irradiacdo solar que um material seria exposto em um aterro. A estrutura e morfologia
das amostras foram avaliadas através de analises de espectrometria de infravermelho
(FTIR-ATR), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e quantificou-se ainda a

evolucao do didxido de carbono (CO,) com o tempo de exposicdo a luz.

59



4.4.1. Anélise Estrutural por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)
4.4.1.1.Caracterizagdo do PEAD
A espectroscopia de infravermelho (FTIR) obtida pelo modo de ATR foi utilizada
para monitorar as modificacBes estruturais no polietileno e nos nanocompdsitos antes e
apos a irradiacdo solar. A Figura 25 mostra o espectro de infravermelho do filme de PE
antes e ap0s 10, 20 e 30 dias de exposicao.

1,0
< 08f g 0% M
5 S
~

@®©
S 06} G
[3) c
c «C
S g
g 04} € 090}
[72] . 2]
c ——PE O dias %
© —— PE 10 dias o
 02F —— PE 20 dias =
—— PE 30 dias b
a 1 1 1 1 1
0,0 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100

3000 2500 2000 1500 1000 500

NU de Ond *
Numero de Onda (cm™) umero de Onda (cm”)

Figura 25: Espectro de infravermelho do filme de PE.

E possivel observar os modos de vibragdo caracteristicos do PE em 2912 cm™ e
2846 cm™, caracteristicos do estiramento axial da ligagdo C—H; 1471 cm™ e 1462 cm™,
referentes ao estiramento “bending” da ligagdo C—H; e 729 cm™ e 718 cm™ relativos ao
estiramento “rocking” da ligagdo C-H.'®® O PE também apresenta modos de vibracio
caracterfsticos da ligagio C—C na regido entre 1250 cm™ e 1000 cm™, entretanto, essas
bandas ndo sdo observadas na Figura 25 devido a simetria da cadeia polimérica do PE,
que acaba por induzir modos simétricos de vibracdo C—H.'®® Em outras palavras, a
ligacdo C—C serd observada somente em polimeros que apresentam uma assimetria da
cadeia, como o polipropileno e o poliestireno, ou em polimeros que apresentem uma
estrutura simétrica com grupos pesados, como é o caso do politetrafluoretileno
(Teflon).*”

Sutherland e colaboradores'® obtiveram os espectros de infravermelho do
polietileno em diferentes temperaturas (temperatura ambiente, temperatura de fusdo do
PE e 15 °C acima da temperatura de fusdo). Dessa forma foi possivel avaliar o

surgimento e o desaparecimento de algumas bandas de acordo com a cristalinidade do
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polietileno. Os autores notaram que o pico Gnico em 1375 cm™, observado no PE a
temperatura ambiente (cristalino), se desdobra em trés picos (1375, 1369, 1353 cm™)
quando analisados na temperatura de fusdo e acima dela, ou seja, nas temperaturas onde
0 material é amorfo o pico se desdobra em trés. Os autores também observaram o
surgimento de uma banda em 1303 cm™ no material fundido (amorfo) e a auséncia desta
banda no material cristalino. Esta banda foi atribuida a configuracdo desordenada da
cadeia polimérica.

Nas regibes cristalinas do polietileno, cuja estrutura é conhecida a partir de estudos
de difracdo de raios-X, a cadeia esta configurada no plano na forma de zig-zag. Ja nas
regides amorfas, que podem constituir até metade da amostra, a configuracdo da cadeia
é essencialmente aleatdria restringida apenas pela conservacdo dos angulos de ligacao e
das distancias.*®

As amostras de PE/TiO, com os diferentes formatos de carga nas concentracdes de
0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 % foram estudadas através do FTIR, entretanto, serdo apresentados
aqui somente os espectros dos nanocompasitos e do composito contendo 2,0 % de carga
na matriz polimérica. As Figuras 26, 27, 28 e 29 apresentam o0s resultados de

infravermelho obtidos para os diferentes formatos de TiO..
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Figura 26: Espectros de infravermelho do filme de PE/TiO, nanoesfera antes e apds a

exposicdo solar.

Na Figura 26 (a) é possivel observar os picos referentes ao estiramento

“bending” da ligacdo C—H do PE em 1471 cm™ e 1462 cm™. N&o é possivel observar,
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claramente, o surgimento de uma banda em 1750 cm™, referente & ligagdo C=0 com o
tempo de exposi¢do solar. O surgimento do grupo carbonila é um dos indicios da
fotodegradagdo do PE, como serd mostrado posteriormente nas Figuras 29 e 30. Apesar
de ndo ser possivel identificar o surgimento deste pico no nanocompoésito de PE/TIO,
nanoesfera, a capacidade de fotodegradagéo das nanoesferas de TiO, pode ser observada
através do pico em 1368 cm™ (Figura 26 (b)) encontrado na amostra sem exposic&o
solar, que se desdobra em dois picos em ~1375 e 1363 cm™, 0 que esté4 de acordo com

® onde foi

os modos vibracionais encontrados por Sutherland e colaboradores,®
observado um pico forte em 1375 cm™ e um ombro em 1369 cm™ para amostras
policristalinas na temperatura ambiente e a auséncia de picos em 1353 cm™.

Os resultados sugerem que o surgimento de picos que indicam o estado
cristalino do polietileno seja um indicativo de fotodegradacdo do material. A explicagédo
para este processo se da através da formacdo de radicais devido ao comportamento
fotocatalitico do TiO,, estes radicais atacam preferencialmente a fase amorfa do PE,

aumentando a proporcao da fase cristalina.
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Figura 27: Espectros de infravermelho do filme de PE/TiO, nanotubo antes e apos a

exposicéo solar.

Na Figura 27 (a), além dos picos padroes referentes a ligagdo C—H observados
para todas as amostras, é possivel observar o surgimento da banda em ~1750 cm™, a
partir de 20 dias de exposicao solar, referente a carbonila que esta sendo formada pelo
processo de fotodegradacdo da amostra. Ainda, é possivel observar o surgimento da
banda em ~1750 cm™ referente & carbonila. Entretanto, a intensidade deste pico ndo é
tdo grande quanto a intensidade observada no nanocompdsito contendo TiO, nanotubos.
Na Figura 27 (b) é possivel notar o surgimento de um pico em ~ 1362 cm™ a partir de
20 dias de exposicdo solar. Ainda, observa-se 0 aumento na intensidade pico em ~ 1362

cm™. Outro indicativo de degradacéo é o surgimento da banda em 3300 cm™, observado
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na Figura 27 (c), referente a formacdo do radical hidroxila. O surgimento desses
radicais, C=0 e O-H, na cadeia do polietileno s&o apresentados na Figura 30.
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Figura 28: Espectros de infravermelho do filme de PE/TiO;, nanofita antes e apds a

exposicéo solar.

Na Figura 28 (c), observamos outro indicativo de fotodegradacdo, que € o

surgimento da banda em 3300 cm™, referente & formacéo do radical hidroxila.
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Figura 29: Espectros de infravermelho do filme de PE/TiO, microesfera antes e apés a

exposicao solar.

Na Figura 29 (a) também é possivel observar o surgimento da banda em ~1750
cm™ & ligacdo C=0, com uma menor intensidade do que observada para os casos
anteriores (nanotubos e nanofitas). Na Figura 29 (b) é possivel notar o alargamento da
banda em ~ 1362 cm™. Na Figura 29 (c) também é possivel notar a banda refernte a
formacdo do radical hidroxila, sendo este, um indicativo de que as microesferas de TiO,
tambéms tem a capacidade de fotodegradar o PE.

A formacdo de grupos carbonila no PE, ap0s irradiacdo UV foi previamente
descrita na literatura.”® ' O processo de fotodegradagéo de compésitos de PE contendo
TiO,, tem inicio com geracdo de um par elétron-buraco no TiO- fotoexcitado. A agua na
superficie do TiO, doa elétrons para os buracos da banda de valéncia gerando radicais

hidroxila e as moléculas de O, recebem elétrons da banda de condugdo do TiO; gerando
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espécies ativas de oxigénio, que voltam a reagir com agua e formam radiacais HOO¥*,

como mostrado na Figura 30.

. hv N
TlOZ —> T|02

. h+

H,0 + h"——= HO" + H*
O, +e& ——» 0O,

0, + H,0 —> HOO" + OH"
2 HOO® —— 0, + H,0,
h* + OH—— HO"

Figura 30: Formagéo dos radicais responsaveis pela degradacdo do PE/TiO,”°

De acordo com a literatura”® a reagdo de fotodegradacdo do polietileno sob
irradiacdo ultravioleta ocorre via absorcdo direta de fétons pela macromolécula do PE
criando alguns estados excitados, que promovem a cisdo da cadeia, ramificacOes
cruzadas e reacdes de oxidacdo.'® Os filmes contendo TiO. apresentaram maior
fotodegradacdo do que a amostra PE puro. Para os filmes de PE/TiO,, a degradacéo
fotocatalitica é a reacdo principal, mas no caso do filme de PE puro, 0 mecanismo de
fotodegradagdo € um pouco diferente. O mecanismo de fotodegradacdo do PE/TiO; é

descrito abaixo (Figura 31).
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Figura 31: Mecanismo de fotodegradacéo do PE/TiO,"

Como mostrado anteriormente, através da Figura 30, as particulas de TiO2, ao
absorverem luz UV (A < 387 nm) geram pares elétrons-buracos que déo inicio ao
processo de fotodegradacdo (Eq. 1). As reacdes subsequentes com Oy originam varias
espécies ativas de oxigénio, tais como HO', O,", HO; (Egs. 2 - 7), das quais HO é o

oxidante mais importante da oxidacdo fotocatalitica.*

As espécies ativas de oxigénio
descritas acima iniciam a reacdo de degradacdo, atacando cadeias poliméricas vizinhas
(Eqg. 8). O processo de degradacao se estende espacialmente pelo interior da matriz
polimérica por meio da difusdo das espécies reativas de oxigénio. Uma vez que 0s
radicais centrados em carbono sdo introduzidos na cadeia do polimero, as suas
sucessivas reacdes levam a clivagem da cadeia com a incorporacdo do oxigénio e
espécies contendo grupos carbonil e carboxil sdo produzidos (Egs. 9 - 12). Estes
intermediarios podem ser, posteriormente, oxidados fotocataliticamente a CO; e H,O

com o auxilio das espécies de oxigénio ativas.
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4.4.2. Evolucdo do Didxido de Carbono durante Fotodegradacéo

Através de analises de cromatografia gasosa foi possivel monitorar a quantidade
de CO; produzida durante a fotodegradacéo. A formacdo de CO; na amostra PE puro e
resultado de um processo de fot6lise, onde uma espécie absorve luz e se a energia da luz
incidente for maior que a energia da ligacdo quimica, ocorrerd uma quebra homolitica,
gerando a formacdo de radicais altamente reativos. Contudo, o CO; gerado nos
nanocompositos PE/TiO, é produzido, ndo s a partir da fotolise, mas principalmente
devido a degradacdo fotocatalitica, promovido pelo TiOa.
variacbes da concentracdo de CO, para os diferentes nanocompdsitos e para o

compdsito contendo TiO; nas proporcdes 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 %).
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Figura 32: Variacdo da concentracdo de CO, para o PE puro em comparacdo com os: (a)
nanocompoésitos PE/TiO, nanoesfera; (b) nanocompédsitos PE/TiO, nanotubo; (c)

nanocompositos PE/TiO, nanofita; (d) compdsitos PE/TiO, microesfera com o tempo

de irradiacéo.
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Observa-se que a concentracdo de CO; para o filme de PE puro aumentou de
forma lenta com o tempo de irradiacdo e estabilizou ap6s 5 h de irradiacdo, enquanto
que para os filmes de PE/TiO; o aumento foi continuo. A quantidade de CO; produzida
pelas amostras de nanocompostos foi sempre maior do que pela amostra de PE puro.

Entre os diferentes formatos e tamanhos do TiO, é possivel observar que 0s
nanotubos de TiO,, na concentracdo de 2%, é mais eficiente na producdo de CO,, e por
consequéncia, mais eficiente na fotodegradacdo do polietileno, do que em outras
concentracdes e formatos. Observa-se que hd um aumento gradativo na producdo de
CO, até 2% e uma posterior queda de para concentracdes maiores. O mesmo efeito foi
observado para 0s nanocompositos contendo nanofitas de TiO,. Contudo, para
nanoesferas observa-se um aumento continuo na producédo de CO, com o0 aumento da
concentracdo. Entretanto, a producdo ndo é tdo grande quanto para 0s nanotubos e
nanofitas. No caso das microesferas de TiO,, observa-se um aumento na producao de
CO, somente para concentracdo de 0,5 % de TiO, no PE e a uma diminuigdo para
maiores concentracBes. Considerando o tamanho e a concentracdo de TiO,, 0s
resultados sugerem que esta diminuicdo pode estar relacionada com o aumento dos
efeitos de espalhamento de luz, opacidade e agregacdo de particulas, reduzindo assim a
atividade fotocatalitica."*®> As microesferas de TiO, s&o muito maiores do que as
nanocargas, por isso o teor de 0,5% de TiO, na matriz apresenta 0 maximo de producao
de CO,, enquanto que, para as nanocargas, quantidades maiores continuam
apresentando uma boa eficiéncia.

A Figura 33 mostra uma comparacdo entre a quantidade de CO, produzido nos
diferentes nanocompositos. Ao compararmos a quantidade de CO, produzido, nota-se
gue os nanotubos sdo mais eficientes na fotodegradacdo do que os demais formatos
estudados. Baseando-se no mecanismo proposto para fotodegradacdo do PE/TiO,, uma
sugestdo para explicar este comportamento € que o0s nanotubos absorvem uma porc¢éo
maior do espectro do que as nanofitas e as nanoesferas de TiO,. Esta propriedade
levaria a um aumento relativo do niamero de pares elétron-buraco e consequentemente
na quantidade de radicais formados de acordo com o mecanismo descrito na Figura 30.
Contudo, para confirmar esta suposi¢ao seria necessario se conhecer a energia de gap do

TiO, nos diferentes formatos.
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Figura 33: Producdo maxima de CO, por cada formato de TiO, no tempo maximo de
exposi¢cdo UV (8 horas).

4.4.3. Monitoramento da fotodegradacdo atraves de analises de
Microscopia Eletronica de Varredura

Através das analises de MEV foi possivel avaliar o efeito do TiO, na morfologia dos
filmes de nanocompositos, apds a fotodegradacdo. Para este estudo foram analisadas
amostras contendo 2% de TiO, foram obtidas micrografias dos filmes antes e apos
exposicdo a luz solar por um periodo equivalente a 30 dias (Figura 34).

Como pode ser observado, somente 0s nanocompoésitos contendo nanotubo e
nanofita de TiO, apresentaram uma mudanca significativa na morfologia. Este resultado
esta de acordo com as medidas de evolucdo de CO,. Para PE/TiO, nanoesfera e no
PE/TiO, microesfera, as mudancas ndo foram muito significativas e para PE puro, ndo

se observa alteracdo na morfologia.
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Figura 34: Imagens de MEV das amostras de (a) PE puro antes e (b) apos
fotodegradacdo; (c) PE/TIO, nanoesfera antes e (d) PE/TiO, apds fotodegradacéo; (e)
PE/TiO, nanotubo antes e (f) PE/TiO, nanotubo apds fotodegradacao; (g) PE/TIO,
nanofita antes e (h) PE/TiO, nanofita e ap6s fotodegradacéo;(i) PE/TiO, microesfera

antes e (d) PE/TiO, microesfera apds fotodegradacao.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi mostrado que nanotubos e nanofitas de TiO, com formato e
tamanho controlados podem ser eficientemente sintetizados através de rotas
relativamente simples. Estas particulas podem ser utilizadas para a obtencdo de
nanocompositos através da polimerizacdo in situ, utilizando-se o sistema catalitico
Cp2ZrClL/MAO. As anélises de GPC indicaram que os polietilenos sintetizados
apresentam uma polidispersdo (Mn/Mw) de aproximadamente 2,0, que é um valor
esperado para um catalisador metalocénico. Embora tenha sido observado uma queda na
atividade catalitica dos nanocompositos que utilizaram nanoesferas de TiO, de acordo
com os resultados ndo parece haver uma dependéncia clara da atividade com o formato
da particula.

Através dos resultados podemos concluir que a temperatura de fusdo, a
cristalinidade, a estabilidade térmica e as propriedades mecénicas dos materiais nao
dependem da concentragdo de TiO,. Contudo, h& que se considerar a distribuicdo nao
homogénea das particulas na matriz polimérica, que pode ser responsavel pela nédo
influéncia das cargas nas propriedades mecanicas dos nanocompositos e do compasito.

Anélises de DMA demonstraram que todos os materiais poliméricos produzidos
apresentaram, simultaneamente, comportamento plastico e elastico. Embora a presenca
do TiO, afete o mddulo de armazenamento das amostras, ndo foi observado
dependéncia com a concentracdo. Ndo houve variacdo significativa na Tan & dos
nanocompositos. Os baixos valores, em torno de 0,35 podem ser atribuidos as boas
interacdes entre a carga e o polimero.

Embora ndo tenha sido possivel observar um efeito significativo do TiO;, nas
propriedades mecanicas do polietileno, através de experimentos de fotodegradacao foi
possivel observar uma grande influéncia da carga inorganica na degradacdo do material.
Este resultado € atribuido ao efeito fotocatalitico do TiO,. Ainda, foi observado que
nanotubos sdo mais eficientes na fotodegradacdo da matriz polimérica do polietileno do
que os outros formatos de TiO,. Nés sugerimos que este resultado esta relacionado ao
maior espalhamento de luz destas amostras.

Como conclusdo final, neste trabalho foi obtido um material que mantém as

propriedades mecéanicas do PE, mas que apresentam um tempo de vida muito menor,
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devido a fotodegradacgéo catalisada pelo TiO,. Portanto, este material tem potencial para
aplicacdo na industria de embalagens.
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