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Resumo

No presente trabalho foram sintetizadas membranas poliméricas
potencialmente aplicaveis na separacdo de gases Oz e N2, em processos de
combustédo na industria do petréleo. Foram obtidas membranas nanocompaositas
baseadas em poliimida (Pl), Pl/celulose, Pl/redes de polimeros semi-
interpenetrantes  (semi-IPN) e nanoparticulas de TiO2, partindo da
funcionalizacdo de nanoparticulas com um dos precursores da PI. Inicialmente,
as nanoparticulas de TiO2 foram sintetizadas eletroquimicamente, e em seguida
funcionalizadas com 4,4’-diaminodifenil éter (ODA). Entéo, foi induzida a reacdo
das nanoparticulas funcionalizadas com 4,4-anidrido oxidiftdlico (ODPA) e/ou
celulose, obtendo-se o acido poliamico (PAA). Este foi submetido a um
tratamento térmico para gerar os nanocompositos de Pl com nanoparticulas de
TiO2, com ou sem celulose (PI/TiO2 e PI/Cel/TiO2). As membranas semi-IPN
foram obtidas através de reacdes de cura entre o diglicidil éter do bisfenol A
(DGBA) e o PAA, em presenca do agente de cura 4,4’-diaminodifenilsulfona
(DDS), em solucdo com temperatura controlada. As nanoparticulas foram
caracterizadas por Espectroscopia Vibracional no Infravermelho com
transformada de Fourrier (FTIR) e Difracdo de Raios-X (DRX). As membranas
foram caracterizadas por FTIR, DRX, Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC), Analise Termogravimétrica (TGA), Microscopia Eletrbnica de
Varredura(MEV), Microscopia de Forca Atdmica (AFM) e Espectroscopia no
Ultra-violeta/visivel (UV-vis). Foi possivel obter com sucesso as nanoparticulas
de TiO2 por eletrossintese seguida de tratamento térmico. Foram obtidas
membranas de PI/TiOz e PI/Cel/TiO2 com estabilidade dimensional, resisténcia
térmica e dispersdo de nanoparticulas. As membranas semi-IPN obtidas em
apenas duas concentracdes foram opacas e quebradicas, provavelmente em
decorréncia da separacéo de fases. O sistema semi-IPN deve ser melhorado e

testado em outras razdes dos polimeros.
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Abstract

In this work polymeric membranes were synthesized to be applied in the
separation of Oz and N2 gases in combustion processes in the oil industry.
Nanocomposites membranes based on polyimide (Pl), cellulose, semi-
interpenetrating polymer network (semi-IPN) and TiO2 were obtained, from the
functionalization of the nanoparticles with the PI precursor. Initially, the TiO2
nanoparticles were synthesized electrochemically, and then functionalized with
4,4'-diaminodiphenyl ether (ODA). Then, the reaction was induced by the
functionalized nanoparticles with 4,4-oxydiphthalic anhydride (ODPA), and/or
cellulose obtaining the polyamic acid (PAA). This was subjected to heat treatment
to generate the hybrid membrane with or without cellulose (P1/ TiO2 PIl/Cel/TiOz2).
The semi-IPN membranes were obtained by curing reaction between the
diglycidyl ether of bisphenol A (DGBA) and the PAA in the presence of the curing
agent 4,4'-diaminodiphenylsulfone (DDS) in solution at a controlled temperature.
The synthesized electrochemically nanoparticles were characterized by
Vibrational Spectroscopy Infrared Fourier transform (FTIR) and X-ray diffraction
(XRD). The obtained membranes were characterized by FTIR, XRD, Differential
Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA), Scanning
electron microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM), Spectroscopy
Ultra-violet / visible (UV-vis). It was possible to successfully obtain the TiO:2
nanoparticles by electrosynthesis followed by heat treatment. Membranes
obtained from PI/TiO2 and PI/Cel/TiO2 showed dimensional stability, heat
resistance and dispersion of nanoparticles. The semi-IPN membranes obtained
were opaque and brittle, probably due to phase separation. Therefore, the semi-

IPN system should be improved.
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1 Introducéo

Os gases Oz e N2 estdo entre os commodities quimicos mais produzidos do
mundo. Em particular, o oxigénio é utilizado em varios processos da industria quimica,
petroquimica e metallrgica. Uma das grandes contribuicbes do oxigénio enriquecido
ou purificado € na industria de geracdo de energia através do processo de combustao,
pois possibilita 0 aumento da eficiéncia da geracédo de energia utilizando a mesma
guantidade de combustivel, devido a maior contribuicdo do fenbmeno de combustao
completa. Consequentemente, h4 maior geracao de CO: purificado, o qual é mais facil
de descartar. Além disso, no processo de combustdo o gas Nz, presente 79% do ar
atmosférico, dificulta a combustao, levando a formacao dos gases CO e NOx, que séo
responsaveis pelo aumento do efeito estufa e da formacdo de chuva acida. Desta
forma, quanto maior a pureza do gas O: utilizado em processos de combustéo, mais

beneficios serdo obtidos nos setores econdmico e ambiental [1].

Os processos comerciais de separacdo do ar atmosférico para a producao de
O2 puro sdo a destilagdo criogénica e o método de adsor¢cdo dada pelo processo
Pressure-Swing-Adsorption (PSA). Estes processos sao onerosos, tendo um elevado
consumo de energia, que representa cerca de 50% do custo total de producéo, pelo
fato do processamento envolver compressores, bombas e outros equipamentos de

elevado consumo energético [1].

Neste contexto, métodos alternativos para producéo de O:z purificado tém sido
bastante investigados. E 0s processos de separacdo por membranas mostram-se

como alternativas atraentes [1].

Nas trés dultimas décadas, foram feitas otimizacdes significativas no
desempenho de membranas poliméricas separadoras de gases e houve um grande
avango na compreenséo das relagdes entre a estrutura, permeabilidade e seletividade
destas membranas. Entretanto, essa correlacdo é delicada e modificagbes na
estrutura quimica da membrana que levam a melhorias na permeabilidade, o fazem a

custa da seletividade, ou vice-versa [2].

Adicionalmente, a flexibilidade das cadeias poliméricas das membranas é
vantajosa por resultar em facilidade de processamento. Por outro lado, essa
flexibilidade pode limitar a habilidade das membranas em discriminar penetrantes de
tamanhos similares, causando perda de estabilidade em altas temperaturas [2]. Entao,
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a fabricagdo de membranas separadoras de gases baseadas em polimeros de

cadeias rigidas é uma alternativa interessante para aplicagdo em altas temperaturas.

Dentre os polimeros empregados para tal aplicacdo, podem ser mencionados
a poliimida (PI), os acetatos, a celulose, o polietileno glicol (PEG), as polisulfonas
(PSf), as polietersulfonas (PES) e as polieterimidas (PEI). Em especial, as Pls
aromaticas, polimeros vitreos rigidos, com propriedades quimicas, mecéanicas e
térmicas especiais e excelentes propriedades de separacdo de gas, sdo bastante

vantajosas [3].

As Poliimidas (PIs) podem ser sintetizadas por uma variedade de rotas de
sintese e de materiais de partida [4]. Apresentam excelente estabilidade térmica e
guimica em uma ampla variedade de solventes organicos e excelente estabilidade
térmica, sendo uma matriz promissora para materiais hibridos [5,6]. Exibem
propriedades mecanicas superiores, baixa expansdo térmica, baixa constante
dielétrica, capacidade de formar membranas super finas e seletividade O2/N2[7]. S&o
materiais adequados para separacdo de gases devido a sua seletividade altas em
comparacao com outros materiais poliméricos. Esforcos foram concentrados na
melhora da permeabilidade das membranas de Pl desde que membranas de fibra oca
de PI foram aplicadas com sucesso na indulstria para separacdo de gas pela
companhia Ube em 1985 [8]. Grande parte desses estudos foram baseados na
modificacdo da estrutura quimica da PI e fizeram grande progresso na melhoria das
propriedades de separacdo de gas da membrana baseada nesse polimero. Porém,
um aumento na permeabilidade corresponde a um decréscimo na seletividade da
membrana, e recentemente como melhorar a relacdo permeabilidade/seletividade se
tornou o principal foco na pesquisa de membranas para separagdo de gases

baseadas em PI [8].

Materiais inorganicos hibridos ou nanocompositos baseados em Pl séo
utilizados porque a microestrutura que € formada pela dispersdao de materiais
inorganicos em matrizes poliméricas gera propriedades mecanicas e térmicas
favoraveis [9]. Compdsitos de Pl/nanoparticulas inorganicas ndo apenas exibiram
forcas de isolamento mais elevadas e melhor condutividade térmica, mas também
melhores propriedades dielétricas e mecanicas [3]. Foi relatado também que
compositos de Pl com TiO2 (PI/TiO2) possuem caracteristicas excepcionais como
transparéncia [5], alto indice de refracdo [10] e estabilidade térmica [11], devido ao
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efeito sinérgico dos seus componentes. Em membranas para separacao de gases, as
nanoparticulas de TiO2 interagem com as cadeias poliméricas, rompendo o
empacotamento destas, gerando volumes livres, e consequentemente melhorando a
difusdo de gas. Além disso, o TiO2 pode interagir com 0S gases penetrantes,

influenciando na seletividade.

Dentre os sistemas estudados, pesquisas recentes mostraram que o sistema
nanocomposito formado por Pl e nanoparticulas de TiO2 possui excelentes
propriedades dielétricas [3]. Contrariamente aos microcompadsitos poliméricos, 0s
nanocompadsitos com TiOz apresentam permissividade elétrica relativa mais baixa que
a do polimero puro em diferentes intervalos de frequéncias [2]. Porém, um problema
recorrente € a separacdo de fases entre Pl e os componentes inorganicos com o
tempo, como é usual em nanocompadsitos onde é realizada apenas a simples mistura
de componentes. Portanto, interacfes fortes entre as nanoparticulas e a matriz
polimérica, seja através de interagfes fisicas ou ligacao covalente, sdo desejadas,

para aumentar a homogeneidade da dispersédo das nanoparticulas na matriz.
1.1 Funcionalizacdo de nanoparticulas inorganicas

A funcionalizacdo de particulas inorganicas com polimeros sintéticos € uma
solucdo interessante para aumentar a interacdo daquelas com a matriz polimérica,
evitar o problema de separacdo de fases, ou agregacdo de nanoparticulas, e
conservar ou melhorar as propriedades dos nanocompdsitos. Por exemplo, o
desenvolvimento de nhanocompdsitos organicos-inorganicos por meio da insercéo de
polimeros em particulas inorgénicas ou por adicdo de nanoparticulas modificadas em
matrizes poliméricas, tem como fim produzir compdésitos com melhores propriedades
mecanicas entre outras. Além disso, a modificagdo da superficie das nanoparticulas
produz uma excelente integragdo e melhor interface entre nanoparticulas e matrizes
poliméricas, o que melhora a estabilidade de dispersdo das nanoparticulas em

matrizes poliméricas.

Ha véarios métodos para funcionalizacdo de nanoparticulas, como insercéo de
surfactantes ionicos, polimeros ou quaisquer modificadores na superficie das
nanoparticulas que impecam a agregacdo das mesmas. Os principais métodos de
funcionalizacdo de nanoparticulas com polimeros sdo: adsorcdo, ligacdo ib6nica e

ligacdo covalente. Dentro do método de ligagdo covalente podem ser citados os
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métodos “grafting from”, “grafiting to”, e método de sintese direto ou “in situ”. Um
método recente reportado por Peyravi et al. [12] consiste em funcionalizar

nanoparticulas de TiO2 com um precursor da matriz polimeérica.

Além dos nanocompdsitos estudados na literatura, as redes de polimeros
interpenetrantes (IPNs) podem ser uma alternativa interessante para separacao de
gases. As IPNs consistem em mais uma forma de combinagcdo de dois ou mais
polimeros em um sistema homogéneo, com o objetivo de melhorar as propriedades
de um material, combinando caracteristicas ou propriedades vantajosas de cada

polimero.

As IPNs sado constituidas por duas ou mais redes de polimeros que se
interpenetram, porém sem que haja ligacdo covalente entre duas diferentes redes.
Quando apenas um polimero reticula, o sistema composto por dois ou mais polimeros
recebe o nome de semi-IPN. As semi-IPN sdo compostas de pelo menos um polimero
com ligac¢des cruzadas e um polimero linear ou ramificado. Variando-se a composigao
e o tipo de polimero linear ou ramificado pode-se modular a nanoestrutura do material,
alterando a dimenséo dos poros da membrana, o que pode ser Util na separacdo de

gases.

Resinas ep6xi, um dos materiais termorrigidos mais importantes na industria
de polimeros, podem ser empregadas em semi-IPNs na combinacdo adequada com
outros polimeros, gerando materiais com propriedades mecanicas melhoradas. Em
funcdo da composicdo e da natureza do polimero linear, podem gerar sistemas a

serem utilizados em membranas flexiveis e com estabilidade dimensional.

Em especial, a combinagcéo de resina epoxi com Pls aromaticas pode resultar
em membranas com excelente estabilidade dimensional, estabilidade térmica e
resisténcia mecanica, propriedades necessarias em materiais para membranas de

separacao de gases para processos de combustéo na industria do Petroleo.

Além disso, a combinacdo de resinas epOxi com sistemas poliméricos

nanocompadsitos pode resultar em melhora das propriedades mecéanicas e térmicas.
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2 Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizacdo quimica,
térmica e morfolégica de membranas nanocompésitas baseadas em Pl e
nanoparticulas de TiO2, que serdo aplicadas em separacao de gases na industria do
petréleo. As membranas foram obtidas a partir de um novo método de funcionalizacéo
de nanoparticulas e polimerizacdo a partir destas. Adicionalmente, também foi
pretendido um estudo exploratério sobre a obtencdo de membranas semi-IPN

empregando-se resina epoxi e 0 nanocomposito estudado.
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3 Revisao bibliografica
3.1 Membranas para separagéo de gases

A separacao de misturas gasosas como ar, gas natural e olefina/parafina é de
grande importancia na indastria quimica e petroquimica [13]. Por este processo é
possivel obter o ar enriquecido em Oz, que é requerido para outros processos como
combustdo de gas natural, gaseificacdo e liquefacdo do carvdo, producdo de
peroxidos, tratamento de efluentes, soldagem e producéo de vidro. A separacéo dos
gases Oz e N2 representa uma das principais aplicacdes, dado que o N2 constitui cerca
de 70% do ar e tem grande influéncia nos processos de combustdo, gerando
subprodutos como CO e NOx, gases responsaveis pelo efeito estufa e a formacéo da
chuva &cida. Além disso, quanto mais puro for o oxigénio empregado nos processos
industriais, mais puro sera o COz formado e mais facil serd o seu descarte [1].

Portanto, a separacéo de gases contribui para a reducéao de impactos ambientais.

Os processos convencionais para producdo de ar enriguecido em O2 sédo a
destilacdo criogénica e o0 método PSA, que séo técnicas de alto custo energético.
Entéo, solu¢des mais viaveis economicamente tém sido pesquisadas. A separacado de
gas por membranas para a producdo de ar enriquecido em Oz é uma solucéo
interessante e tem recebido bastante atencdo por mais de 30 anos [1]. Esta tecnologia
€ vantajosa devido ao custo menor, maior eficiéncia energética e simplicidade de

equipamento.

Polimeros sdo comumente empregados para a fabricacdo de membranas para
separacao de gases, devido ao seus baixos custos e facilidade de processamento em

diversas configuracdes [13].

Os polimeros vitreos sdo muitas vezes empregados, por causa de suas
habilidades em discriminar moléculas de gases pelo tamanho. O PEG, as PSfs, as
PESs, as PEls, celulose, acetatos e as Pls tém sido comumente empregados como
membranas separadoras de gases [14,15]. Em especial, a Matrimid® 5218 (Ml), um
tipo de PI utilizado comercialmente, € termicamente estavel, tem boas propriedades
mecanicas, permeabilidade e seletividade gasosas. Este material ja foi utilizado varias

vezes para sintese de membranas e caracterizado [14].
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Porém, os polimeros puros ndo tém todas as propriedades necessarias para
aplicacdo como membranas separadoras de gases. Por exemplo, polimeros com altas
permeabilidades gasosas possuem menor seletividade, e materiais com resisténcia
guimica e a plastificacdo sdo muito caros e dificeis de processar. Este fato impulsionou

o desenvolvimento de compasitos [14].

7

Para uma separacdo de gases eficiente, € necessario que 0s materiais
constituintes da membrana apresentem alta permeabilidade e seletividade gasosas,
além de resisténcia quimica e mecanica e estabilidade térmica. E as membranas
obtidas de polimeros puros também resultam em membranas com uma relacao
inadequada de seletividade e permeabilidade. Por exemplo, uma alta permeabilidade
nao esta relacionada com uma alta seletividade, o que limita a aplicacdo destas
membranas na separacao de gases [16]. E a sintese de membranas poliméricas com
compostos inorganicos dispersos em escala hano surgiu como uma provavel solugcéo

para esta limitagao.
3.2 Membranas nanocompdsitas para separacdo de gases

A utilizacdo de materiais nanocompdsitos contendo compostos inorganicos
dispersos em nanoescala € uma alternativa interessante para otimizacdo de
membranas separadoras de gases. Por exemplo, muitas membranas
nanocompositas, em comparacdo com as membranas puras, mostram
permeabilidades gasosas muito mais elevadas e seletividades gasosas maiores ou

similares [2]. E melhorar esta relacao ainda € um desafio e promessa neste campo.

Os materiais nanocompadsitos podem combinar as vantagens de cada material
como flexibilidade e processabilidade dos polimeros, seletividade e estabilidade
térmica das nanoparticulas inorgéanicas. E a funcionalizagdo de nanoparticulas, além
de melhorar a dispersdo das mesmas, melhora a absorcéo e o transporte dos gases

penetrantes, resultando em melhor seletividade e permeabilidade.

Para manipular a estrutura da membrana, visando as caracteristicas desejadas,
€ necessario controlar o grau de reticulacdo da matriz polimérica, ou os tipos de

ligacOes entre a matriz polimérica e as fases inorganicas, no material nanocomposito
[2].

Com base nesta abordagem, varios trabalhos na literatura relataram a
utilizac&o de filmes hibridos de Pl com compostos inorganicos nanoestruturados, para
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obtencdo de membranas separadoras de gases com propriedades termomecéanicas e
de separacao de gases melhoradas.

3.3 As Poliimidas

As Pls séo caracterizadas pela presenca do grupo imida na estrutura da cadeia
polimérica. Podem adotar duas formas de acordo com a conformacgéo da cadeia:
lineares ou aroméaticas heterociclicas. A estrutura do grupo imida e as diferentes
conformacdes de cadeia das Pls estao ilustrados na Figura 1 a 3.

PP
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Figura 1. Estrutura do grupo imida
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Figura 2. (a) Pl aromaética heterociclica e (b) Pl linear.
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Figura 3. Estrutura de Poliimida aromética com indicacdo dos grupos aceptores e doadores.



36

Esta classe de polimeros constitui grande parte dos materiais de alto
desempenho com aplicagBes em areas altamente técnicas, desde a aeroespacial a
microeletrénica. Podem ser aplicadas como filmes, fibras, p0d, revestimentos e
compositos. As Pls e seus compdsitos estdo entre os materiais mais comuns da area
de engenharia, com excelentes vantagens, como resisténcia mecanica, baixo
coeficiente de expansdo linear, resisténcia a solventes quimicos relativamente alta, e
resisténcia ao calor, sendo esta considerada a sua maior vantagem. As Pls sdo
materiais ideais para aplicacdo como membranas para filtracdo de gases e

nanofiltracdo [17,18].

O método mais comum para a sintese da Pl é uma reacao de duas etapas [17].
Na primeira etapa, dianidridos reagem com diaminas. Ocorre um ataque nucleofilico
dos grupos amina na carbonila dos grupos anidridos resultando na formacgéo do acido
poliamico. Na segunda etapa, o &cido poliamico é submetido ao tratamento térmico
ou quimico para formar a PI, que se torna insollivel quando resfriada. A primeira etapa
ocorre a T<50°C em solvente aprético como N,N-Dimetilformamida (DMF), N,N-
Dimetilacetamida (DMA), Dimetilsulféxido (DMSO), N-Metilpirrolidona (NMP) ou m-
cresol. Na segunda etapa a imidizacdo comec¢a em aproximadamente 60°C e vai até
cerca de 300°C. Muitas Pls avaliaveis comercialmente sdo formadas por este
processo [17]. A Figura 4 ilustra a sintese de uma Pl aromética por este método.

As primeiras Pls aromaticas foram produzidas por Marston Bogert em 1908
[19]. Em 1955, PIs aroméaticas de alta massa molar foram sintetizadas através de uma
policondensacéo de dois estagios empregando dianidrido piromelitico e diaminas [19].
Desde entdo, o interesse nessa classe de polimeros vem crescendo notavelmente

devido a resisténcia termo-oxidativa, propriedades elétricas Unicas, e outras

propriedades ja citadas previamente [19].

Pls completamente aromaticas tem cadeias rigidas e fortes interacdes
intercadeia, o que resulta em polimeros com pobre solubilidade e dificil fusdo. Estas
caracteristicas sdo resultado de grupos polares altamente simétricos. Fortes
interacdes originam-se da formacdo de complexos de transferéncia de carga intra e
intercadeia e da polarizagéo eletronica. A formagéo do complexo de transferéncia de
cargas e a polarizacdo eletrbnica sdo suportados pelas fortes caracteristicas
aceptoras de elétrons dos grupos imida e pelas caracteristicas doadoras de elétrons

dos segmentos de amina [15].
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Poliimida u

Figura 4. O método mais utilizado para sintese de poliimidas comerciais.

3.3.1 Propriedades da PI

Alguns exemplos de aplicacdo de Pls sédo adesivos de alta temperatura para
serem utilizados em dispositivos microeletronicos e membranas de alto desempenho.

As propriedades fisicas da poliimida baseada na sua estrutura quimica sao:

Solubilidade e resisténcia ao calor — A estrutura da cadeia polimérica das
Pls determinam a solubilidade bem como a resisténcia ao calor [17]. Em geral, estes
polimeros apresentam menor solubilidade e forte resisténcia ao calor, que pode ser
resultado das ligacbes imida, de um empacotamento apertado ou ligagcbes
intermoleculares parciais cruzadas formadas durante o processo. Pls preparadas via
imidizacdo térmica ainda tém menor solubilidade em relacédo aquelas preparadas via
imidizac&o quimica [19]. As liga¢gBes de imida séo resistentes a solventes comuns e a
Oleos, fazendo das Pls materiais com dificil processamento. Uma forma de resolver
isso é a diluicdo da estrutura com outras estruturas menos estaveis. Desta forma, o
polimero perde alguma resisténcia ao calor porém se torna mais soluvel e processavel
[17].
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Propriedades térmicas — A andlise térmica gravimétrica mostra boa
estabilidade térmica para Pls aromaticas [19]. A rigidez destes materiais € devido a
combinacdo das estruturas de imida com estruturas aromaticas, o que também resulta
em polimeros com temperaturas de transi¢ao vitrea (TyS) bastante altas, entre 280°C

a 400°C [17]. Em geral, Pls séo estaveis até 440°C em atmosfera de nitrogénio [19].

As PlIs contendo unidades arométicas heterociclicas, ndo coplanares ou
aromaticas rigidas, apresentam resisténcia ao calor e Tgs elevadas. Contudo, as Pls
gue contém ligacdes flexiveis como unidades de éter mostram menores Tgs. Anéis de
piridina aumentam a simetria e a aromaticidade do polimero e aumentam a
estabilidade quimica e térmica. Adicionalmente, anéis de piridina auxiliam o polimero

a reter suas propriedades mecanicas a altas temperaturas [19].

Propriedades mecéanicas — As propriedades mecanicas das Pls séao
influenciadas por muitos fatores como a estrutura quimica, viscosidade, massa molar,
procedimento de sintese, histérico de aquecimento, e 0 método de determinacéo da
propriedade. Porém ndo ha nenhuma regra clara para o desempenho das
propriedades mecéanicas das Pls. E provavel que as diferencas nas propriedades
mecanicas sejam ocultadas por grandes incertezas experimentais. Geralmente, as Pls
apresentam valores de modulos entre 1,5 a 3,0 GPa e de resisténcia a tracdo na faixa
de 70 a 100 MPa. Contudo, o alongamento de ruptura vai de 2% até 15%, dependendo
da estrutura quimica. As Pls contendo unidades flexiveis como acoplamento de éter
e isopropilideno, na cadeia principal exibem maior alongamento. Adicionalmente, Pls
amorfas, ndo coplanares e assimétricas geralmente apresentam maior alongamento.
E uma regra geral, mas ndo absoluta: os polimeros com altos médulos mecéanicos

apresentam menor alongamento [19].

Propriedades oéticas e elétricas — As Pls apresentam coloragéo forte, desde
o0 amarelo até o vermelho escuro, devido a transferéncia de carga entre a parte
doadora das diaminas e a parte aceptora do dianidrido. A cor da Pl também pode ser
alterada através da adicao de grupos eletrofilicos, na parte do dianidrido e através da
utilizacdo de diaminas e dianidridos alifaticos. Estas modificagcbes reduzem as
interacOes de transferéncia de carga, o que gera um polimero soltvel e transparente
[19].
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Adicionalmente, a aromaticidade de alguns grupos e a deficiéncia eletrbnica
das ligacdes imida garantem uma boa estabilidade oxidativa para estes polimeros
[17].

As Pls aromaticas tém excelente estabilidade térmica, resisténcia quimica, e
propriedades mecanicas e eletronicas. Tém sido amplamente utilizadas como
matrizes para compdésitos avancados de alta performance, filmes finos em aplicac6es
eletrbnicas, adesivos estruturais e selantes, isolantes para revestimentos de fios de
aeronaves e membranas para separacdo de gases. Tém sido utilizadas também em
fotoresistores, alinhamentos de cristais liquidos, filmes Langmuir-Blodgett, deposicbes
de fase gasosa, dispositivos eletroluminescentes, polieletrélitos, células a
combustiveis, materiais eletrocrébmicos, nanomateriais, materiais poliméricos de

memoria [18,19].
3.3.2 Aplicacéo de PIs como membranas de separacéo de gases

Geralmente, polimeros avaliaveis comercialmente para separacdo de gases
sao vitreos, e as Pls fazem parte deste grupo, juntamente com as PSfs e acetatos de

celulose [20].

As industrias DuPont (EUA) e Ube Industries (Japdo) foram pioneiras na
aplicacdo comercial das Pls nos processos de separagdo de gases. A DuPont
comecou a desenvolver membranas para separagbes industriais em 1962,
inicialmente para separacdo de hélio do gas natural. Em 1981, a Ube Industries
desenvolveu e lancou a producdo de Upilex-R, um material de Pl que exibe alta
resisténcia térmica e € estavel em varios solventes organicos e vapores, como sulfeto
de hidrogénio e vapor de amdnia. Um objetivo principal no desenvolvimento de novas
membranas poliméricas para separar gases é combinar altas permeabilidades com
altas seletividades [14]. Membranas para separacdo de gases (N2, Hz, CO2 e
desidratac&o), baseadas em PI de fibra oca da UBE America Inc (EUA), séo avaliaveis
comercialmente [17].

Com respeito a separacdo de gases por membranas, as propriedades do
polimero importantes para esta aplicacdo sao aquelas que influenciam a solubilidade
e a difusividade dos compostos, desde que o transporte de gases através das

membranas obedece ao modelo de transporte solucao-difusdo [17]. Este modelo foi
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desenvolvido por Graham em 1866. De acordo com este, 0 processo de permeagao
na membrana compreende trés estagios: adsor¢cdo das moléculas no lado de maior
pressdo da membrana, difusdo das moléculas adsorvidas e dessorcdo destas
moléculas pelo lado de menor pressdo. A forca diretora para a permeacdo € a
diferenca de potencial quimico na espessura do material. A separa¢cdo é conseguida
entre diferentes moléculas devido a diferenca na quantidade de material que dissolve
na membrana e a taxa de difusédo através da membrana. Por exemplo, dependendo
do tipo de material utilizado, o oxigénio permeara através da membrana de duas a

sete vezes mais rapido que nitrogénio [17].

O transporte de gas em PIs é controlado pelo tamanho de penetracdo, pela
mobilidade de cadeia, e o tamanho e distribuicdo do volume livre. A mobilidade de
cadeia e o volume livre das membranas sao afetados pela estrutura molecular e pela

interacao entre a cadeia polimérica e as moléculas de géas [19].

Algumas estratégias para otimizar as membranas de Pl incluem modificar
estruturas moleculares de polimeros comerciais por meio de tratamento térmico,

insercao de grupos laterais, reticulacéo e inser¢cdo de nanoparticulas [3].

Numerosas estruturas de Pl foram desenvolvidas na literatura variando as
estruturas do monémero [3]. E muitas estruturas de Pl foram propostas para serem
aplicadas na separacdo de gas, incluindo PIs hiper-ramificadas, Pls bromadas,

estruturas ndo-coplanares e Pls com grupos volumosos, entre outros [19].

Um modo de se obter bom desempenho da membrana com relacdo ao
transporte de gas é fabricar uma membrana de Pl assimétrica que consista de uma
camada fina livre de defeitos (defeitos de superficie com menos de 1 um) e com uma

alta permeabilidade e boa seletividade de gas [19].

A habilidade de separacdo de gas é dependente de um mecanismo de
peneiramento por tamanho. Os fatores importantes que afetam a eficiéncia de
separacao sdo o volume livre e a seletividade quimica. Portanto, a morfologia do
polimero e a estruturas quimicas sdo importantes para o desempenho de separacao

das membranas, assim como as propriedades térmicas [19].
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3.3.3 Estudos cientificos de membranas de Pl para separacdo de gases

Ha vérios trabalhos na literatura cientifica sobre a aplicagcdo de membranas de
Pl na separacdo de diversos gases. A estratégia dos trabalhos neste campo, € a
modificacdo da estrutura da PI através da incorporacdo de mondémeros, compostos
inorganicos, polimeros e outras moléculas, na estrutura da PI, buscando a otimizacdo

de suas propriedades.

Hibshman et al. [21] sintetizaram membranas de Pl baseadas em
organosilicatos por meio de ligacéo covalente destes a parte da matriz da PI fluorinada
(6FDA—6FpDA-DABA), utilizando tetrametilsiloxano parcialmente hidrolisado (TMO),
metiltrimetoxisilano (MTMOS) ou feniltrimetoxisilano (PTMQOS). Estas membranas
foram submetidas ao tratamento térmico e suas propriedades de transporte foram
avaliadas empregando-se gases puros (He, O2, N2, CH4, CO2) a 35° e pressao de
alimentacdo de 4 atm. Apés o tratamento térmico, para a maioria das membranas
houve um aumento da permeabilidade de 200 a 500%, enquanto a razao
permeabilidade/seletividade caiu de 0 a 50%. As excecdes foram as membranas
hibridas de 6FDA-6FpDA-DABA-25 com 22.5% de TMOS e MTMOS, neste caso
houve aumento da permeabilidade do CO2 e da permeabilidade/seletividade de
CO2/CH4. O aumento na permeabilidade foi atribuido a mudancas na distribuicdo do
volume livre e maior mobilidade segmental local das extremidades da cadeia
resultante da remocédo da condensacao sol-gel e de subprodutos resultantes da

degradacéao polimérica.

Chatzidaki et al. [22] produziram fibras ocas de Poliimida-Polianilina (PI/PANI),
por dissolucdo destes polimeros em NMP e spinning da solucao resultante em agua.
As medidas de permeabilidade e seletividade foram feitas para diferentes gases (He,
H2, CH4, COz2, O2 e N2). Foram obtidas membranas com fibras ocas bem estruturadas
e estaveis até 500°C. A introducéo de Polianilina (PANI) na matriz polimérica, resultou
em grande melhora da permeabilidade da fibra, entre 60-600 vezes, provavelmente
devido ao aumento do volume livre total em razdo da inser¢cdo de moléculas menores,
permitindo com que maiores quantidades de gas passassem através da membrana
composita. Menores valores para a permeabilidade/seletividade foram encontrados
para as misturas binarias H2/CHa, He/N2, H2/N2 and H2/CO, comparado as membranas

de Pl pura. No entanto, eles observaram o0 efeito oposto para a
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permeabilidade/seletividade de CH4/CO2 e N2/CO2 que foi maior para estas misturas.
A razdo CH4/CO:2 é de interesse em aplicacdes de purificacdo de gas natural.

Han et al. [14] fabricaram membranas planas para separacdo de gases,
empregando polietersulfona (PES), PI (Matrimid, MI) e a mistura destas, pelo método
spin casting, seguido por um processo induzido por inversdo de fases. Com base em
um diagrama de fase ternario, a média do coeficiente de difuséo, De, foi determinada
em 8.35 x 107°, 10.22 x 107° e 3.09 x 10™° cm?/s para PES, Pl e PES/PI (5:5),
respectivamente. Todas as membranas apresentaram uma pelicula densa ultrafina no
topo. As membranas compdsitas com concentracdo de Pl entre 40 e 80%
apresentaram subcamadas do tipo esponja, enquanto as membranas de Pl pura
mostraram subcamadas com macrovazios. A permeabilidade do gas N2, aumentou
proporcionalmente a pressdo de alimentacdo, independente da composi¢cdo da

mistura. A perm-seletividade de PES/PI decresceu com o aumento da pressao [15].

Chua et al. [13] inseriram unidades termicamente labeis como glicose, sacarose
e rafinose, nas cadeias laterais da PIl, e as membranas obtidas foram submetidas a
tratamento térmico. Foi observado que quando as membranas modificadas sdo
submetidas a um tratamento térmico de 200 a 400°C, é obtido um aumento substancial
na permeabilidade dos gases Oz, N2, CO2, CH4, C2Hs, C3Hs € C3Hs com seletividade
moderada. Este resultado pode ser atribuido a formacao de microvazios devido a
degradacéao das unidades labeis. Dependendo da unidade termicamente labil inserida
pode ser obtido um aumento de quatro a oito vezes na permeabilidade dos gases. As
membranas mostraram boa flexibilidade, resisténcia a plastificacdo por CO:2 e
excelente performance de separacdo de CO2/Co2Hs e C3He/CsHs. A

permeabilidade/seletividade para CO2/C2Hs foi de 34.

Em outro estudo [3] os autores utilizaram tratamento térmico em ar e
incorporagao de B-CD e B-CD-ferroceno para alterar a estrutura molecular de
membranas de Pl, melhorando o desempenho de separacéo dos gases CHs e COz e
a estabilidade destas. Foi observado um incremento de 55% na seletividade CH4/CO2
a custa da permeabilidade para as membranas de PI tratadas a 400°C em ar. Além
disso foi obtido uma melhora em dobro na permeabilidade para as membranas
contendo 3- CD, tratadas em ar a 400°C. Adicionalmente, a seletividade CH4/CO2
também aumentou 20%. Com a incluséo de ferroceno, a membrana exibiu um declinio

na permeabilidade com um aumento na seletividade CH4/CO:2 para 47,3 quando
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submetida ao tratamento térmico. As membranas tratadas em ar mostraram maior

resisténcia a plastificacéo e exibiram forte resisténcia mecanica.

Estes mesmos autores também obtiveram membranas de Pl ligadas a
acetilacetonato de Ferro Il (FeAc) [23], com melhores performances de separacéo de
gases, maior resisténcia a plastificagdo por CO2 e boa estabilidade sob mistura de
gases. Foram feitas ligacdes cruzadas entre a Pl o FeAc, com tratamento térmico a
baixa temperatura. Particularmente, ndo apenas a rede de ligacbes cruzadas foi
estabelecida, mas também houve um incremento de 88% na permeabilidade para a
Pl/[FeAc]=6% comparado as membranas de Pl puras. A melhora na permeabilidade
foi resultado do aumento da solubilidade e dos coeficientes de difusdo. As membranas
modificadas também mostraram maior resisténcia a plastificacdo por CO2 em testes

com COz puro e com a mistura binaria CO2/CHa.

Scholes et al. [24] otimizaram membranas de poli(benzoaxol) rearranjadas
termicamente, através da mistura destas com Pls que ndo passam pelo processo de
arranjo térmico, em varias concentracfes. Desta forma, é conseguido maior
flexibilidade e resisténcia mecanica para as membranas. Os autores mostraram que
a permeabilidade dos gases CO2 e CH4 séo fungéo da concentragédo da mistura, por
exemplo, com o aumento das partes componentes da PI, 2,3,5,6- tetrametil-1,4-
fenilenodiamina (4MPD) e 4,4- anidrido diftélico hexafluoroisoprolpilideno (6FDA), a
permeabilidade dos gases diminuiu. Para COz2, isso é devido principalmente ao
decréscimo da difusividade por causa do aumento da densidade da membrana,

enquanto que para CHa € devido a diminui¢&do da solubilidade deste.

Eguchi et al. [20] sintetizaram membranas de Pl baseadas em anidrido dftélico,
diaminobenzeno e 3,5-acido diaminobenzdico (6-FDA-DAM:DABA) (2:3), com maior
resisténcia a plastificacdo, para separar CO2 do CHa. Foi empregado Glicidol como
agente reticulante para modificar o 6-FDA-DAM:DABA, induzindo uma reacao de
transesterificacdo baseada na ligacdo cruzada. Eles mostraram que esta reacéo
garante uma excelente combinacdo de seletividade, permeabilidade e resisténcia a

plastificagao.

Wang et al. [15] sintetizaram membranas hibridas de Pl com polietileno glicol
contendo microesferas poliméricas (PEGSS). Primeiramente, o PEGSS foi sintetizado

por polimerizacao de precipitagao por destilagdo, e entdo uma certa quantidade dele
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foi adicionada a DMF ultrassonificada por 1 hora, entdo Pl em po foi adicionada a
suspensao que foi agitada por 5 horas. Apés a sonificagdo por mais de uma hora, a
suspensao foi vertida em um molde de vidro e levada ao forno. A evaporacdo do
solvente foi conduzida a 50°C por 12 horas. Depois as membranas foram submetidas
ao tratamento térmico a 80°C por 12 horas e 120°C por 48 horas. As membranas
obtidas apresentaram maior permeabilidade a CO2 e maiores seletividades CO2/Nz e
CO2/CH4 em baixas concentragdes de PEGSS. A afinidade favoravel entre PEGSS e
CO2aumentou consideravelmente a solubilidade de COz, e portanto a permeabilidade
deste. No entanto, a permeabilidade de N2e CH4 decresceram com a incorporagao de
PEGSS, que gerou uma via de transporte de gas tortuosa. Em particular, as
membranas com 20% de PEGSS mostraram 35% de aumento na permeabilidade de

CO2 e de 104% na seletividade CO2/N2em comparagcdo com a membrana de PI pura.

Além dessas propostas, outro recurso para modular as propriedades dessas
membranas é formula-las em um sistema nanocompasito de polimero e nanoparticula

inorganica.
3.5 Nanocompoésitos poliméricos

A nanotecnologia tem sido aplicada para otimizar as propriedades das
membranas, e assim sendo nanocompoésitos poliméricos exibem melhores
propriedades elétricas, mecénicas e térmicas, em relacdo aos materiais poliméricos
tradicionais [3]. Em especial, nanocompdsitos poliméricos inorganicos tém sido
investigados para serem aplicados em separacdo de gases e tém potencial para
fornecer uma solugéo aos problemas relatados das membranas poliméricas, além de
aplicacdes em varios outros campos como revestimentos protetores, catalisadores e
sensores [2] e [5]. Estes materiais estdo sendo bastante valorizados na produgao em

larga escala, com varias composi¢fes e geometrias.

Os nanocompasitos poliméricos hibridos sé&o constituidos de duas matrizes,
uma polimérica e outra inorganica. A fase inorganica estd em nanoescala e é dispersa
na fase polimérica. Devido as caracteristicas especiais estruturais dos
nanocompadsitos inorganicos, estes exibem caracteristicas de alta ordem como
transparéncia oOtica, propriedades dielétricas, condutividade elétrica, efeitos oticos
nao-lineares, efeitos de confinamento quantico, compatibilidade biologica e atividade

biolégica. Estas caracteristicas sdo combinadas com outras vantagens, como
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processabilidade e estabilidade. Isso oferece novas possibilidades para otimizar as

propriedades de separacdo de gases de polimeros [8].

Ha dois métodos principais para fabricar materiais hibridos poliméricos e

inorganicos, que sdo: a sintese in situ e a sintese ex situ [7].

A sintese in situ consiste na fabricacdo dos nanocompadsitos em uma etapa com
geracdo de nanoparticulas inorganicas in situ, enquanto a sintese ex situ consiste na
a incorporacao de nanoparticulas pré-sintetizadas em mondémeros, com subsequente

polimerizacao e formacdo dos nanocompasitos [7].

Estes materiais também podem ser desenvolvidos por meio da inser¢do de
polimeros sintéticos em particulas inorganicas ou por adicdo de nanoparticulas

modificadas em matrizes poliméricas [7].

Materiais compdsitos, assim como nanocompositos podem combinar
sinergeticamente as propriedades de cada fase, por exemplo, a flexibilidade, a
processabilidade e o baixo peso dos polimeros com a seletividade e a estabilidade
térmica dos preenchimentos inorganicos [2]. A incorporacdo de materiais inorganicos
em materiais poliméricos pode levar a melhoras em propriedades 6ticas, mecanicas,
elétricas, magnéticas, reoldgicas e de retardancia ao fogo. Porém, as nanoparticulas

tém uma forte tendéncia a agregacdo na matriz polimérica, degradando as

propriedades oticas e mecanicas dos nanocompasitos [7].

Entre as nanoparticulas inorganicas, TiOz € um dos materiais mais estudados
devido a sua vasta gama de aplicacdo, decorrente da versatilidade de suas
propriedades fotoeletroquimicas, fotocataliticas e super-hidrofilicas [6]. Tem sido
usado em industrias de tintas, biomedicina, dispositivos eletronicos, engenharia
ambiental e petroquimica [20]. Recentemente, foi demonstrado que nanoparticulas de
TiO2 sdo um material multifuncional efetivo. Porém, a tendéncia a agregagédo de
nanoparticulas de TiO2 e sua baixa capacidade de dispersdo em solventes organicos
podem limitar suas aplicacbes. E a modificacdo da superficie de nanoparticulas com
substancias organicas compatibilizantes é uma forma efetiva de reduzir a energia de
superficie destas e melhorar suas propriedades de dispersdo em solventes organicos
[25].
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3.6 Funcionalizagcdo de nanoparticulas

As nanoparticulas apresentam razdo area superficial/tamanho muito alta
resultando em elevada energia de superficie. Essas caracteristicas que a diferem e
otimizam suas propriedades em relacdo a particulas maiores, também faz com que
sejam muito instaveis, pois aumenta sua reatividade e a sua tendéncia a auto-
agregacdo de forma a reduzir a sua energia superficial. Esta tendéncia ndo é
vantajosa para a sintese de nanocompositos poliméricos, porque a agregacao de
nanoparticulas e a falta de homogeneidade na dispersdo das mesmas pela matriz

polimérica resultam em propriedades mecénicas e Oticas inferiores ao desejado.

Esforcos foram empreendidos para superar esse problema e melhorar a
interacdo entre as nanoparticulas e a matriz. Uma solug¢édo encontrada foi quebrar as
particulas aglomeradas, usando um método mecanico, como a irradiacdo ultrassonica
durante a sintese de materiais nanocompositos. Este meétodo foi utilizado para a
disperséo de nanoparticulas de SiOz, TiO2, e Al20s. Contudo, este método é limitado
devido a interacao fraca entre as nanoparticulas e a matriz organica, comparado com
as interac6es muito fortes entre as nanoparticulas individuais [26]. Outra solucéo € a
modificacdo da superficie de nanoparticulas também conhecida como
funcionalizacdo. A insercdo de funcionalidades adequadas as superficies das
nanoparticulas € a chave para garantir os beneficios da nanoescala e controlar as

propriedades bulk dos materiais nanocompdsitos [27].

A funcionalizacdo de nanoparticulas pode envolver moléculas poliméricas
surfactantes ou outros modificadores que geram uma forte repulséo entre as primeiras
[7]. Por exemplo, a funcionalizagdo pode ser realizada utilizando moléculas

poliméricas que possuem grupos quelantes e funcionais [28].

Desta forma, as nanoparticulas funcionalizadas representam um grupo de
materiais promissores que tém uma importancia significativa em diversas areas da
ciéncia e da tecnologia, incluindo a separacdo agua-Oleo, processamento de
alimentos, formulacdo farmacéutica, biomedicina, armazenamento de energia, bem
como o desenvolvimento de sistemas hierarquicos complexos. A complexacéo entre
polimeros e nanoparticulas oferece uma boa plataforma para a engenharia de

estruturas hibridas versateis e com novas funcionalidades [28].
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Em especial, a insercdo de polimeros sintéticos a superficie de nanoparticulas
melhora a funcionalidade quimica e altera a topologia de superficie das mesmas.
Como os monémeros geralmente tém um baixo peso molecular, eles podem penetrar
nas particulas agregadas e reagir com o0s sitios ativados na superficie das
nanoparticulas. O volume intersticial no interior dos agregados de nanoparticulas é
parcialmente preenchido com cadeias macromoleculares, separando as
nanoparticulas. Adicionalmente, as superficies das nanoparticulas se tornam
hidrofébicas, o que é importante para a miscibilidade do preenchimento e da matriz

polimérica [7].

Ha uma variedade de métodos para funcionalizar nanoparticulas, baseados na
interacdo destas com moléculas organicas. Ha trés métodos principais: os métodos
de adsorcao, ligacdo ionica e ligacdo covalente. O primeiro método envolve uma
arquitetura multidentada com uma matriz de fisiossorcéo, o segundo método envolve
troca ibnica, reacdes acido-base e ligacao de hidrogénio, e o terceiro método envolve
a ligacdo covalente entre o polimero e a nanoparticula. Os dois primeiros métodos
garantem bom controle da estabilidade, especialmente quando a caracteristica
dindmica da interface é considerada uma contribuicdo chave para o desempenho
geral. Entre estes dois, a ligacao idnica é especialmente intrigante porque permite o
controle tanto da estrutura quanto da dinamica, através de uma plataforma de
materiais simples e versateis adequada para uma ampla variedade de aplicacées.
Nanoparticulas funcionalizadas pelo método de ligacdo ibnica exibem boa
estabilidade de disperséo, devido a repulsao eletrostatica entre as particulas durante
a sintese e a montagem, bem como no material final. Porém, as pesquisas estao
focadas principalmente no método de ligagdo covalente, que garante uma ligagéo forte
e controle de estabilidade, limitando os efeitos de deplecdo, um dos principais
problemas que favorecem a agregacdo das nanoparticulas. As nanoparticulas
funcionalizadas covalentemente com polimeros sdo menos vulneraveis a dessorcao,
danos parciais ou impactos ambientais. Este Gltimo método pode ser classificado em
trés tipos: estratégia “grafting from”, “grafiting to”, e método de sintese direto ou “in
situ” [28].
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Fisissorcao Ligacao ionica

Ligacao covalente

Figura 5. Métodos de funcionaliza¢do de nanoparticulas com polimeros: Fisissor¢éo, Ligacédo
ibnica e Ligagéo covalente. Adaptado de Gambinossi et al. [28].

3.6.1 O método de funcionalizagdo por ligacéo covalente
3.6.1.1 O método “grafting-from”

No método “grafting-from”, as cadeias poliméricas crescem na superficie das
nanoparticulas empregando técnicas de polimerizacdo com iniciagdo na superficie.
Em todos os casos, um iniciador é imobilizado na superficie das nanoparticulas e as

cadeias poliméricas crescem a partir de um ponto acessorio [28].

Este método leva a formagao de “escovas” de polimeros com alta densidade
de empacotamento, jA que o impedimento estérico € dramaticamente diminuido em
virtude da presenca dos iniciadores, que permite a facil difusdo dos monémeros a
superficie e consequentemente a polidispersividade das cadeias poliméricas [28].
Este processo de polimerizacdo pode incluir métodos de polimerizacdo radicais,

anidnicos e catidnicos.



49

Porém é geralmente mais dificil alcancar bom controle do peso molecular
durante a polimerizagdo iniciada na superficie, 0 oposto de quando os polimeros séo

sintetizados em bulk, na auséncia das nanoparticulas [28].

Hojjati et al. [26] empregaram este método para funcionalizar nanoparticulas de
TiO2. Eles utilizaram o] agente bifuncional 2-acido
{[(butilsulfanil)carboxitiol]sulfanil}propanoico, que tem um grupo carboxila disponivel
para se ancorar nas nanoparticulas de TiO2, e uma parte S=C(SCsHo) para
subsequente polimerizacdo do acido acrilico com a consequente formacdo dos
nanocompositos de acido polidmico e TiO2 (n-TiO2/PAA). Foi possivel obter uma boa
disperséo das nanoparticulas de TiOz por esta abordagem.

3.6.1.2 O método “grafting to”

Este método envolve a preparacdo de polimeros funcionalizados na
extremidade da cadeia e a subsequente ligacdo covalente destes a superficie de
nanoparticulas previamente sintetizadas. A funcionalizagdo das “escovas” de
polimeros é geralmente feita pela modificacdo dos grupos da extremidade das cadeias
dos polimeros de interesse, tornando-os capazes de se ligar a superficies como ouro,
silica e quantum dots. O revestimento é feito por um processo de troca de ligante,

onde as cadeias poliméricas substituem o agente estabilizante inicial [28].

Este método permite a completa caracterizagdo do modificador das
macromoléculas antes da montagem das nanoparticulas, possibilitando o controle do
tamanho e as propriedades fisico-quimicas das nanoparticulas funcionalizadas, ja que
a sintese ocorre de acordo com um mecanismo de polimerizacéo padrédo, sem efeitos

de confinamento quantico [28].

No entanto, este método requer que as macromoléculas sejam funcionalizadas
de antem&o com grupos reativos que podem se ligar a superficie. A principal limitacéo
€ que a densidade superficial do polimero de interesse € relativamente baixa
comparada a outros meétodos, devido ao impedimento estérico que impede a
aproximacdo dos polimeros da superficie da nanoparticula, j& com revestimento
relativamente cheio [28]. Portanto, é dificil a inser¢édo na superficie de muitas cadeias
poliméricas por este meétodo, o que limita o controle do peso molecular e a

polidispersividade das cadeias [26].
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3.6.1.3 O método “in-situ”

Neste método os precursores das nanoparticulas podem ser reduzidos por
agentes redutores especificos na presenca de polimeros pré-sintetizados e formar

diretamente as nanoparticulas de metal [28].

O polimero mais usado para revestimento de nanoparticulas inorganicas € o

PEG, devido & alta estabilidade coloidal nos hanomateriais resultantes [28].

Esta técnica oferece alta flexibilidade ja que as cadeias poliméricas podem ser
precisamente adaptadas e suas propriedades podem ser sintonizadas antes do
processo de revestimento. Além disto, este € um método que elimina as etapas de
lavagem habituais necessdarias em outras técnicas [28]. Porém a incapacidade das
nanoparticulas de atingir um tamanho acima de 10 nm e a alta polidispersividade

limitam a aplicabilidade deste método [28].

Iniciadorda NP

N\

- Precursoresda NP

Mondmeros, ® ..
® 9
Nucleacdo da o C
particula
-

Agente redutor

Polimeros

Polimeros
Esta bilizadorda

Figura 6. Técnicas de funcionalizacdo de nanoparticulas com polimeros: (A)Grafiting from,
(B)Grafiting to e (C) in situ. Adaptado de Gambinossi et al. [28].
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Figura 7. (A) Nanoparticulas aglomeradas na matriz polimérica. (B) Separacao das nanoparticulas

devido a funcionaliza¢do. Adaptado de Kango et al. [7].

7

Outro método inclui a adsorcdo de dispersantes poliméricos, e € um dos
métodos mais simples para melhorar a dispersdo de nanoparticulas em sistemas
aquosos. As nanoparticulas hidrofilicas podem ser dispersas em solventes organicos
altamente polares pelo uso de dispersantes poliméricos aniénicos e catiénicos. Estes
dispersantes geram forcas estéricas repulsivas entre as cadeias poliméricas e
aumentam as cargas de superficie, o que resulta em melhor disperséo das particulas.
Um exemplo de surfactantes aniénicos sdo os varios tipos de acidos carboxilicos e
seus sais, que sdo usados para dispersar muitos tipos de nanoparticulas como TiOz,
Al203, Fe203[7].

Recentemente, Peyravi et al. [12] reportaram um novo método de
funcionalizacdo de nanoparticulas de TiO2, empregando aminas precursoras da co-
poliamida para obtencdo de um nanocompésito para membranas de nanofiltracéo

baseado em co-poliamidas. O mecanismo de funcionalizagéo encontra-se na Figura 8.
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Aminacao das nanoparticulas de TiO>
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Figura 8. Novo mecanismo de funcionalizacdo das nanoparticulas de TiO2[12].

3.6.2 A Fisico-Quimica das nanoparticulas funcionalizadas

O fenbmeno de agregacdo de nanoparticulas, como qualquer processo de
separacdo de fases, envolve a determinacdo das condi¢cdes termodinamicas, a
avaliacao da cinética ou dindmica da transicéo de fase e finalmente, o estudo da nova
fase formada. A teoria de Derjaguin —Landau — Verwey—Overbeek (DLVO) tem sido
usada tradicionalmente para avaliar a agregacdo através do célculo da razdo de
estabilidade (a razdo da taxa de agregacdo na auséncia de interacbes com a
agregacéao na presenca de interagdes) [29]. De acordo com esta teoria, a estabilidade
de particulas coloidais em meios aquosos é determinada pela soma das interacoes

de Van der Waals e interagbes da dupla camada elétrica [30].

A cinética de agregacéo e a evolucao na formacédo dos agregados séo descritas
pelas equacdes de balanco populacional, cujas solu¢des fornecem a distribuicdo de

tamanho dos agregados ao longo do tempo. Estas equacgdes, que incluem os termos
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de taxa de formacao dos agregados e os termos de taxa de quebra dos agregados,

tém a seguinte forma:

i—-1 n n

dNi 1

ar = Ez aji — ifJjiNjNi —j — z aijfijNiNj — SiNi + Z ['ijSiNj
j=1 j j=1

J=1

Onde Nié u numero de particulas com um dado tamanho i, t € o tempo, aij e Bij
sdo a eficiéncia de colisdo e a frequéncia de particulas com diferentes tamanhos,
respectivamente, Si é a taxa de quebra e Ijé a funcéo de distribuicdo dos agregados
[29].

Segundo Rozenberg e Tenne [31], as forcas de interacdo entre as particulas
sdo, basicamente, trés tipos: interacfes de Van der Waals, interacdes da dupla
camada elétrica e interacfes estéricas. Além dessas, forcas hidrofébicas e de

solvatacdo também podem contribuir.

Forca de Van der Waals - A forca de Van der Waals (Fvaw) entre duas

particulas idénticas de raio R e separacao D (D < 10-100 nm) pode ser descrita pela

AR

pi onde A é a constante de Hamaker, uma

equacéo de Hamaker: Fy gy =

propriedade do material e do ambiente. Como A € positivo, as interacfes de Van der

Waals sdo sempre atrativas.

Interacdes da dupla camada elétrica - Partes carregadas séo atraidas por
interfaces carregadas opostamente, e em muitos casos, formam uma camada difusa

proximo a superficie. O decaimento do potencial eletrostatico (W), como funcédo da

—h
separacdo de uma superficie plana (h), é dado por:¥ = ¥,eka. O comprimento do

decaimento é dado pelo inverso do parametro de Debye—Hiickel (kd), que é a
espessura da dupla camada elétrica. O valor de kqd € proporcional a (¥, Z?C;)*?, onde
Zi é as cargas dos contra-ions,Ci a concentracao destes e Wo 0 potencial de superficie

ou potencial zeta.

Interacdes estéricas - Quando polimeros adsorvem em uma superficie, eles
geralmente ndo permanecem planos. Normalmente, algumas partes sdo adsorvidas
na superficie enquanto outras se estendem da superficie ao meio. Quando duas

camadas poliméricas se sobrepdem a distancia de colisdo entre duas particulas,
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ocorre uma repulsdo das moléculas e um aumento na pressao osmoética. E para um
polimero fornecer forte repulsdo entre duas superficies que se aproximam, uma
pequena porcdo da molécula deve estar hermeticamente adsorvida na superficie de
nanoparticulas, enquanto a maior parte da cadeia deve se estender longe da

superficie. Este é o efeito estérico. Quando duas camadas de copolimeros se
sobrepdem, a forca de interacdo estérica pode ser descrita por: F(D) =

9/4 3/4 .
ig[(%) (%) ] onde D é a separacdo entre as superficies, & a espessura da

cadeia polimérica, k a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, s a
separacao entre as extremidades das cadeias poliméricas ligadas a superficie € f um
parametro de ajustamento. O primeiro termo corresponde a pressao osmoética do
polimero, o segundo termo ao estiramento da cadeia polimérica partindo de suas

conformacdes mais estaveis.

Segundo Gambinossi et al. [28], a energia potencial de interacdo das
nanoparticulas € definida por: @(h) = gvaw(h) + Beletrostatica(N) + Bhidratacao(h) + Bosmetico(h).
Onde gvaw(h) é o potencial de Van der Waals, @eletrostatico(h) 0 potencial eletrostatico,
Bhidratacso(n) 0 potencial de hidratagdo e gosmetico(n) 0 potencial osmotico. Esta é a
expressdo da teoria DLVO, com o acréscimo de dois termos: @hidratacao(h) € @osmetico(h).

A Figura 8 ilustra o esquema segundo esta aproximacao.

A modificacdo de superficie das nanoparticulas causa uma mudanca nas
propriedades que regulam a agregacao e o fenémeno de deposi¢éo, como o potencial
zeta, distancia minima interparticulas, limitada pelas camadas adsorvidas e outras

formas de energias de interacdo ndo-DLVO [29].
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Figura 9. Interacdes entre nanoparticulas funcionalizadas. For¢as de interagdo coloidais (Van
der Waals e eletrostética) com outras contribui¢cdes (hidratagdo e osmatica), presentes durante a
interacao de nanoparticulas em suspensdo. Parametros utilizados para célculo DLVO: duas particulas
idénticas com raio reore € €spessura polimérica 6, separadas por uma distancia h. O raio das

nanoparticulas funcionalizadas € Ru= rcore+ 8. Adaptado de Gambinossi et al. [28].



56

80+
1*_ Repulsion = = Van der Waals
[ = P = = Flectrostatic
[ “ = = Hydration
40‘_ 8 . Osmotic

— Total interaction potential

o/ksT

1] Attraction
'80 -1 — T T T T T v T v
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
Separation distance (kh)

Figura 10. Energia de interacdo em funcao da distancia de separacéo, entre nanoparticulas
funcionalizadas. [24]

A estabilizacdo da dispersao de particulas necessita de uma barreira de energia
gue previne a aproximacdo onde a atracdo de Van der Waals é forte. Dois métodos
para a estabilizacdo destas suspensfes podem ser utilizados. O primeiro € baseado
na estabilizacao eletrostatica, na separacao de cargas e formacao de dupla camada
elétrica em meio aquoso. A dupla camada elétrica é caracterizada por uma carga de
superficie que € compensada por uma distribuicdo desigual de contra e co-ions.
Quando duas particulas se aproximam a uma distancia menor que o dobro da
espessura da dupla camada elétrica, ocorre repulsdo ja que neste caso as duplas
camadas elétricas ndo podem ser totalmente desenvolvidas e o rastreio das cargas
de superficie ndo é completo. A magnitude de repulsdo depende do potencial do
potencial zeta, da concentracao do eletrélito e da valéncia. Em baixas concentracdes
de eletrolito, as duplas camadas séo estendidas e as energias repulsivas em distancia
intermediaria se tornam maior que a atracao de Van der Waals, produzindo a barreira
de energia que previne a aproximagdo das moléculas. A carga na superficie das
particulas pode ser conseguida pela adicdo de grupos carregados ou surfactantes
ibnicos. Infelizmente, este mecanismo de estabilizacdo raramente € suficiente, pois
na maioria das aplicacbes sao utilizadas altas concentracdes de eletrélitos. Além

disso, os surfactantes ionicos de baixa massa molar nem sempre adsorvem
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fortemente na superficie da particula e podem sofrer dessor¢céo rapidamente com a
aproximacao de outra particula [31].

A outra alternativa € utilizar surfactantes ndo-ibnicos que podem tolerar altas
concentracfes de eletrélitos. No entanto, assim como os surfactantes i6nicos, o0s
surfactantes n&o-idnicos raramente podem ser fortemente adsorvidos na superficie
das particulas. Entdo, o procedimento mais efetivo para a estabilizacdo das
dispersdes de nanoparticulas € utilizar polimeros ativos na superficie, ou surfactantes
poliméricos,que adsorvem fortemente na superficie. A alta energia de adsorcao é
atribuida a forte interagdo de Van der Waals entre a superficie e os monémeros da
cadeia polimérica. A energia de adsorc¢ao total por molécula deve compensar a perda
de entropia configuracional dos polimeros adsorvidos [30]. Em outros casos,
homopolimeros podem se ligar a superficie por interacdes especificas, como ligacao
de Hidrogénio [29]. E desde que nenhuma carga idnica esta presente nestes casos, é
possivel utilizar poli(6xido de elileno) (PEO) ou polivinilpirrolidona (PVP) em altas
concentracfes de eletrdlitos e altas temperaturas para adsorcédo em silica. Este é o

segundo mecanismo de estabiliza¢do, conhecido como estabilizacédo estérica [30].

Segundo Rozenberg e Tenner [31], trés principais interacdes podem ser
consideradas para a adsorcdo de moléculas poliméricas neutras em uma superficie
sélida: a interacdo entre as moléculas de solvente deslocadas pelos segmentos
poliméricos adsorvidos; a interacao entre as cadeias poliméricas e as moléculas de
solvente; e a interacao entre o polimero e a superficie. Porém, uma das consideracdes

mas importantes € a conformacao das moléculas poliméricas na interface.

A reducdo na entropia das cadeias poliméricas a medida em que estas se
aproximam da superficie deve ser compensada pela energia de adsor¢do entre 0s

segmentos e a superficie [31].
3.7 Nanocompdésitos de Pls

As propriedades fisicas das Pls podem ser otimizadas por adicdo de
nanoparticulas na matriz polimérica. Nas décadas passadas, materiais de PI
reforcados com particulas como TiOz, 6xido de grafeno, SiO2, nanotubo de carbono,
argila, nanofibra de carbono, nanotubo de silicato, nanocone de carbono, Al2Os, foram

preparados e estudados para que se pudesse descobrir uma forma de melhorar a
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resisténcia mecanica, a estabilidade térmica e outras propriedades destes materiais
[32]. Com base, nisso sera feita uma revisdo dos trabalhos dos ultimos 12 anos com
enfoque na utilizacdo de nanoparticulas de TiO2 para otimizacdo dos materiais

baseados em PI.

Kong et al. [8] sintetizaram materiais nanocompdsitos baseados em TiO2 e Pl
derivada de HQDPA e DMMDA para separagao de gases Hz e O2. Eles misturaram
sol de TiOz2, derivado da hidrolise de Ti(OBu)aem NMP, e solug&o de Pl por 24 horas.
A mistura obtida foi filtrada e espalhada em uma placa de vidro, com espessura pré-
determinada. E depois da secagem a 40°C, as membranas compositas de PI/TiO2
foram formadas. A preparacao otimizada do sol de TiO2 e o método empregado para
a mistura permitiram que a concentracdo de TiO2 no composito obtido alcangasse
préximo de 40 % w/w. Houve fortes interacdes entre a fase de TiO2 e a fase de PI. A
alta concentracdo de TiO2 no nanocompdsito de PI/[TiOz] resultou em melhores
performances de separacdo de gas, comparado a membrana de Pl pura.

Chiang e Whang. [33] fabricaram nanocompdsitos de PI/TiOz, empregando 2,5
bis-(4-aminofenil)-1,3,4-oxadiazol (BAO) e ODPA, por um método sol-gel in situ.
Primeiramente o BAO foi dissolvido em DMF, e em seguida o ODPA foi adicionado a
mistura em cinco porgdes no total de 15%w/w, e o sistema foi submetido a agitacéo
por 2 horas a temperatura ambiente, gerando o PAA. E entéo, quantidades desejadas
de Ti(OEt)4 e acetilacetona foram adicionados pouco a pouco na solugcédo de PAA com
agitacado vigorosa. A agitacao foi mantida por 12 horas. A solucdo hibrida foi cozida a
70°C por 10 minutos e entdo submetida ao tratamento térmico a 100, 150, 200 e 300°C
por uma hora cada. Os filmes obtidos apresentaram transparéncia com TiO2 na
concentragdo de até 40 % w/w. As analises DRX mostraram regularidade
intermolecular para os filmes de Pl pura, porém com a introducdo das nanoparticulas
de TiO2 a estrutura intermolecular se tornou irregular. As analises em FTIR e DRX
confirmaram a formacgéo de TiO2 na matriz de PI. O teor de Ti na superficie foi muito
menor de que a quantidade tedrica bulk em todos os filmes hibridos. A razdo do
primeiro para os Ultimos aumenta com a quantidade de TiO2 e estabiliza em
concentracdes de =20 % w/w. As imagens de TEM, mostraram que a fase TiOz estava
bem dispersa na matriz polimérica. O tamanho desta fase aumentou de 10 a 40 nm

na faixa de concentragéo de TiO2z entre 5-30 % w/w.
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Tsai et al. [5] também obtiveram nanocompdésitos de PI/TiO2 pela técnica sol-
gel. Eles misturaram [4,4’-bis( anidrido ftalico (4,4’-isopropilidenodifenoxi)] (IDPA),
4.4’-diaminofenil éter (ODA) e 3-aminopropiltrimetoxisilano (APrTMOS) em
temperatura ambiente para formar o acido poligamico (PAA). Em seguida,
adicionaram tetraetilortotitanato (Ti(OEt)4) e acetilacetona (empregado como agente
quelante) ao PAA. Apéds a imidizacdo em altas temperaturas, foram obtidos os filmes
hibridos de PI/TiO2, com diferentes comprimentos de cadeia, transparentes e flexiveis.
Em comparacédo com a Pl pura, os filmes hibridos obtidos de APrTMOS tiveram maior
capacidade para formar materiais com maiores concentragdes de titania. As imagens
de MET mostraram que o tamanho das particulas de titania decresce com o aumento
da quantidade de APrTMOS. Foi demonstrado também que a temperatura de
decomposicao térmica (Td) de 5% acontece na faixa de 400° a 540°C. As andlises de
dindmica e mecénica térmica mostraram um aumento sistematico da temperatura de

transicao vitrea (Tg).

Soroko e Livingston [34] sintetizaram com sucesso membranas
nanocompasitas quimicamente reticuladas para nanofiltracdo em solventes organicos
fortes, por inversdo de fases. As nanoparticulas de TiO2, em concentracfes de até
10 % w/w foram dispersas na mistura dos solventes DMF e 1,4-dioxano. Pl em varias
concentracfes foi dissolvida a temperatura ambiente na mistura, para formar as
solucdes de polimeros. Apés a dissolucao completa, as solucdes foram colocadas em
banho ultrassénico por 5 horas para evitar a aglomeracdo de nanoparticulas, e
deixadas em repouso durante a noite para soltar as bolhas de gas antes da formacéo
da membrana. A seguir as solu¢bes foram colocadas em placa de vidro ou
polipropileno e submetidas a evaporacdo por 20 s, e em seguida imersas em um
banho de coagulagdo com agua a 20°C. Subsequentemente, as membranas foram
colocadas em banho com isopropanol para remover qualquer residuo de agua. Para
a reticulacdo, as membranas foram transferidas do isopropanol para a solucao
reticulante de 1,6-hexanodiamina (HDA) em isopropanol. Entdo, a membrana foi
rinsada com isopropanol para a remocao de HDA residual. Finalmente, as membranas
foram mantidas em uma solugcdo condicionante composta de polietilenoglicol
400/isopropanol, durante a noite. Entdo, as membranas obtidas foram secas em ar
para remover o solvente dos poros. A presenca das nanoparticulas foi confirmada por
um pico caracteristico de TiO2 nos padrées das medidas de espalhamento de raios X
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de grandes angulos (WAXS). As imagens MEV mostraram mudancas drasticas na
morfologia das membranas nanocompoésitas comparado com as membranas de
referéncia. Macrovazios presentes nas membranas de referéncia foram suprimidos
pelo aumento da concentragdo de TiO2 e, eventualmente desapareceram em
concentragdes superiores a 3 % w/w. O decréscimo do angulo de contato da agua e
um aumento no fluxo de etanol indicaram que a hidrofilicidade aumentou em fungéao
do aumento da concentracdo de nanoparticulas. Adicionalmente, a presenca de TiO2
melhorou a resisténcia de compactacao das membranas, enquanto a rejei¢ao e o fluxo

estacionario foram quase inalterados.

Weng et al. [35] apresentaram um primeiro estudo de sintese de
nanocompositos hibridos de séries eletroativas de PI/TiO2 contendo segmentos
conjugados de trimeros de anilina e nanopatrticulas de TiO2com 10 nm de diametro,
para serem aplicados na protecdo contra corrosdo. N,N’-bis(4’-aminofenil)l,4-
quinonadiimina (AT) foi dissolvida em DMAc com agitagdo por 30 minutos. Em
seguida, uma quantidade calculada de Ti(OBu)4 com acetilacetona foi adicionada aos
poucos na solucdo previamente preparada com agitacdo vigorosa, por 1 hora a
temperatura ambiente. Para a preparacao de PAA, 4,4’-bis-anidrido ftalico(4,4'-
isopropilidenodifenoxi) (BSAA) foi adicionado e reagido a temperatura ambiente em
atmosfera de nitrogénio. Apos 2 horas, a solugdo de PAA foi colocada em substrato
de vidro seguido por imidizacdo a 60°C por 3 horas, 100°C por 1 hora, 200°C por 1
hora e 250°C por 4 horas para gerar as séries dos nanocompasitos eletroativos. Uma
alta concentracéo de TiOz2 resultou num efeito de melhor protecdo contra a corrosao
em eletrodo de ago laminado a frio, com base em medidas sequenciais da corroséo

eletroquimica em eletrdlito de NaCl 5 % wi/w.

Yu et al. [11] prepararam filmes hibridos de PI/TiO2 usando poli(3,3’,4,4'-
anidrido tetra carboxilico de benzofenona) (BTDA), ODA e TiO2 nanocristalino. BTDA
foi adicionado a 30 ml de 1-metil-2-pirrolidinona (NMP). Apos agitacédo de 20 minutos,
uma quantidade especifica de ODA foi adicionada e a solugéo foi mantida em agitacéo
por mais 4 horas, enquanto o APrTMOS foi adicionado aos poucos. A razdo das
misturas foi de 3:2:2 para BTDA/ODA/APITMOS. Entéo, foi obtido o PAA ligado
acoplado ao APrTMOS. Esta solucéo foi suplementada com varias quantidades de
Ti(OBu)s, agua e acetilacetona para preparacdo das solucdes precursoras dos
nanocompositos e mantida em agitacdo por 24 horas. A solucéo hibrida de &cido
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polidamico foi revestida em uma lamina de silicio a 3000 rpm por 30 segundos. O filme
obtido foi cozido a 60°C por 20 minutos para evaporacao parcial do solvente, e entdo
submetido ao tratamento térmico a 100 °C, 150 °C, e 300 °C por 20 minutos cada,
seguido por 400°C em atmosfera de nitrogénio por 2 horas. As analises FTIR
confirmaram a formacéo de Pl e a fase de TiO2. As andlises térmicas indicaram que a
temperatura de decomposi¢ao acontece entre 455-532 °C, mostrando que a adicéo
de TiO2 aumenta a temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos filmes hibridos. Os
resultados das analises de difracdo por raios X (DRX) mostraram a formacao de
dominios de TiO2 nanocristalinos na faixa de 8—11 nm. As analises de AFM, MEV,
MET e DRX evidenciaram a formacao da fase de TiO2 bem dispersa. Houve um
aumento de 1,657 a 1,958 no indice de refracdo dos filmes a medida em que a
concentracdo de TiO2 subiu até 90 % w/w. As andlises de UV-vis aferiram o
comprimento de onda de corte na faixa de 288-357 nm. Estes materiais foram
utilizados para desenvolver um revestimento antirreflexivo em substrato de vidro. A
transparéncia a 550 nm ultrapassou 90% para revestimentos com F-siloxano e silica

porosa.

Lu et al. [9] sintetizaram dois tipos de filmes hibridos pelo método in situ e sol
gel. O PAA foi sintetizado utilizando ODPA, 2,2-bis-[4-(4-aminofenoxi)fenil]propano
(BAPP) ou ODA e uma quantidade adequada de DMF como solvente. Entdo, uma
mistura de tetraetilortotitanato (Ti(OEt)4) e acetilacetona, com razdo molar de 1:4 foi
adicionada a solucdo de PAA, que foi misturada continuamente. O PAA hibrido foi
submetido a cura a 60°C, 100°, 150°, 200° e 300°C por uma hora cada. Foram obtidos
filmes transparentes, reticulados e com espessura de 38 um. Suas transparéncias
ultrapassaram o valor de 88 %, de acordo com as analises por espectroscopia de UV-
vis. Os filmes hibridos sintetizados com ODA foram mais rigidos e uma quantidade
limitada de (Ti(OEt)4) foi adicionada a estes para reduzir suas fragilidades. Desde que
os filmes de BAPP tem uma diamina com maior cadeia, a auto-formacao de anéis de
imida pode ser interrompida mais facilmente nestes filmes, devido a adicdo de
(Ti(OEt)4). Os resultados das analises de FTIR revelaram que a fase TiOz presente no
filme de ODA é adjacente a fase Pl e quase néo afeta a estrutura dos anéis de imida.
Ja no filme de BAPP duas fases de TiO2 coexistem dispersas em todo o material. Uma
das fases é a mesma apresentada pelo filme de ODA, e a outra fase interrompe a

formacao dos anéis de imida das cadeias principais, afetando as propriedades destes
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filmes. As analises de MEV e MET mostraram que a média de tamanho das
nanoparticulas € de 50-80 nm, e estas estdo bem dispersas nos filmes hibridos de
ODA. Porém, nos filmes de BAPP, o tamanho das nanoparticulas € préximo de 50 nm
e estas estdo mais dispersas em suas superficies, em relacédo aos filmes de ODA. A
permeabilidade de Oz e N2z dos filmes hibridos foi maior em relagdo aos filmes de PI
pura, e aumentou proporcionalmente a concentracdo de (Ti(OEt)s), bem como dos
angulos de contato. A Tge o médulo de armazenamento tiveram um aumento inicial
leve proporcional a concentracdo de (Ti(OEt)s) e depois aumentaram mais
rapidamente para o filme de ODA. Para os filmes de BAPP, 0s mesmos aumentaram
significativamente com a quantidade de (Ti(OEt)s) entre 2-3%, e depois disso
aumentaram levemente. A temperatura de degradacao de 5% para todos os filmes foi
acima de 500°C e o coeficiente de expansao térmica diminuiu com o aumento da

concentracao de (Ti(OEt)a).

Liu et al. [36] prepararam nanocompadsitos de PI/TiO2, com trés camadas (PI-
TiO2/PI/PI-TiO2). Primeiramente, foram sintetizados PAA puro e PAA/TIO2. Para
sintese de PAA/TiIOz as nanoparticulas foram tratadas com KH550 para modificacéo
de suas propriedades superficiais. Em seguida, foi obtida uma suspensao estavel das
nanoparticulas com DMAC, em ultrassom e na presenca de um agitador. Logo apés,
o0 ODA foi adicionado e o sistema foi mantido em ultrassom e com agitacao por duas
horas.E entdo, foi adicionado o dianidrido piromelitico (PMDA) em cinco porcdes a
cada tempo determinado. O PAA obtido foi colocado em suspenséo por 4 horas, até
a mistura apresentar cor amarela. Para a obtencao do PAA puro, foi seguido o mesmo
procedimento sem a adicdo das nanoparticulas. Para a obtencdo da tricamada, a
solugéo de PAA/TIO:2 foi colocada em placa de vidro e curada a 60°C por 0,5 horas, e
um filme rigido foi obtido. Entdo o PAA puro foi adicionado no topo do primeiro filme
hibrido e submetido a mesma e uma segunda camada de filme foi obtida. Por ultimo,
outra solucédo de PAA/TIO:2 foi adicionada no topo do segundo filme e submetida a
cura. Os filmes rigidos tricamadas foram submetidos ao tratamento térmico a 120°C,
150°C, 180°C, 210°C, 270°C, 310°C e 350°C, por 0,5 horas cada, exceto a ultima
temperatura que foi mantida por 1 hora. Desta forma, foram obtidos nanocompaositos
tricamadas de cor amarela, transparentes, com 30 um de espessura e concentracao
de TiO2de 5 a 20 %. As andlises de FTIR, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
e espalhamento de raios X de baixo angulo (SAXS) evidenciaram que as
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nanoparticulas de TiO2 foram dispersas homogeneamente nos filmes hibridos. O
isolamento elétrico e as propriedades mecéanicas dos nanocompdésitos com 5% de
concentragédo de TiO2 foram os melhores. A intensidade do colapso de campo e a
resistividade dos nanocompdésitos tricamada foram respectivamente 8 e 20 % maior

que os dos nanocompadsitos de uma camada.

Liu et al. [10] utilizaram o método ex-situ para fabricar filmes hibridos de PI/TiOz,
com alto indice de refracdo, a baixa temperatura. Eles incorporaram nanoparticulas
de TiO2 queladas com 4-acido aminobenzéico em uma PI soltvel, obtida de 2,2-(3-
amino-4-hidroxifenil)hexafluoropropano e 3,3’,4,4’-dianidrido
benzofenonatetracarboxilico por polimerizagdo de uma etapa. Foi obtido um
composito com indices de refracao extraordinariamente alto. O espectro Infravermelho
(IR) e a andlise termogravimétrica (TGA) sugeriram que as propriedades podem
resultar da ligacdo organica-inorganica entre a nanoparticula quelatada e os grupos
hidroxila da PI.

Sun et al. [37] sintetizaram um novo tipo de cardo Pl baseada em 3,3',4,4’-
dianidrido tetracarboxilico-benzofenona (BTDA), 9,9-bis-(4-aminofenil) fluorina
(BAPF) e 4,4’-biamino-3,3’-dimetilfenil-metano (DMMDA), (PI(BTDA-BAPF-
DMMDA), utilizando um método de copolimerizacao em solugéo a baixa temperatura.
O compésito cardo PI/TiOz foi obtido misturando-se a solugcédo de Pl com sol de TiO-.
A incorporacédo dos grupos cardo foi conseguida através da reacéo entre o grupo livre
de -COOH- do &cido polidamico e o grupo —NHz- do BAPF. Os resultados mostraram
gue as membranas com 24 % w/w de TiOz apresentaram fortes interagdes entre a fase
inorganica (TiO2) e a fase orgéanica (Pl). Comparado com a membrana de PI(BTDA—
DMMDA), a adicdo de BAPF e TiO2 melhoraram bastante as propriedades de

separacao de gases das membranas de cardo PI.
3.8 Redes de polimeros interpenetrantes
A sintese de redes de polimeros interpenetrantes (IPN) € mais uma forma de

modelar e otimizar propriedades de materiais poliméricos.

Redes de polimeros interpenetrantes (IPN) sdo combinac¢des de dois ou mais
polimeros em forma de rede, nas quais 0s polimeros podem ser reticulados

simultaneamente ou um polimero pode ser reticulado na presenca de outro polimero
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reticulado. Diferentemente do que ocorre na polimerizagcdo convencional, na sintese
das IPNs nao ha formacao de ligaces covalentes entre os polimeros. Neste caso, a
ligacdo entre os polimeros é feita por reticulacdo. Desta forma, as IPNs representam
uma diferente opcao pela qual se pode combinar fisicamente dois polimeros diferentes
[38].

De acordo com a definicdo da IUPAC, uma INP é “Um polimero composto por
dois ou mais reticulos os quais sdo no minimo parcialmente intercalados em uma
escala molecular mas ndo covalentemente ligados um ao outro e ndo podem ser
separados a menos que ligacdes quimicas sejam quebradas. Uma mistura de dois

ou mais reticulos pré-formados ndo é uma IPN” [39].

A Figura 11 ilustra a conformacao de uma IPN.

Figura 11. Rede de dois polimeros interpenetrantes. Adaptado de Capistrano e Anjos [38].

7

A combinacdo de polimeros é uma forma de se obter materiais com
propriedades diferenciadas, especificas ou otimizadas, visando uma determinada
aplicacao [38]. E o objetivo de criar esse tipo de associacédo polimérica € combinar
propriedades de cada polimero, em um material praticamente homogéneo, superando
alguns de seus pontos fracos [39]. As propriedades individuais dos polimeros podem
ser modificadas conforme a necessidade, e as propriedades da IPN, bem como seu
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desempenho, dependem das propriedades dos polimeros originais, da forma de como
estes sdo combinados e das suas proporc¢des relativas na mistura [38].

O emaranhamento de dois polimeros reticulados em uma IPN leva a uma
“‘miscibilidade forgada”, comparado com as blendas poliméricas normalmente
incompativeis, no senso de que os materiais resultantes exibem estabilidade

dimensional [39].

As IPNs sao conhecidas desde 1951. Desde entdo, estes materiais foram
bastante estudados e desenvolvidos para varias aplicacdes. E a pesquisa destes

cresceu bastante nas dltimas trés décadas [40,41].

Ha vérias aplicacbes para as IPNs como células a combustiveis [38,40],
membranas para separacado de misturas organicas [42], membranas para separacao
de azeotropos [43] entre outras. Algumas das aplicacfes sdo bem conhecidas como
Kraton IPN® e Rimplast®. Por exemplo a Dentsply International comercializa IPNs de
PMMA/PMMA (Bioform®) para a fabricacéo de dentes artificiais porque estes materiais
sdo anunciados como resistentes para inchamento por tiglicerideos comestiveis. A Bio
Med Sciences produziu IPNs que combinam elastdmeros de silicone e PTFE sob o
nome comercial Silon® como filmes para o uso em curativos para queimaduras, porque
esses materiais mostram alta permeabilidade ao vapor d’agua e sé&o resistentes ao

rasgamento [39].

O conceito de sintese de IPNs parece util para o desenvolvimento de materiais
poliméricos multifasicos dimensionados na nanoescala, para membranas de
separacdo de gas, a medida em que fornece distintas possibilidades de controle de
propriedade e morfologias [44].

3.8.1 As semi-IPNs

De acordo com a IUPAC [39] a definicdo de semi-IPN é: “Um polimero
composto de uma ou mais redes e um ou mais polimeros lineares ou ramificados
caracterizado pela penetracdo em escala molecular de ao menos uma das redes por

ao menos uma das macromoléculas lineares ou ramificadas”.

Segundo Chikh et al. [39], redes de polimeros semi-interpenetrantes sao
distinguidas das redes de polimeros interpenetrantes, devido ao fato dos polimeros

lineares ou ramificados poderem, em principio, ser separados da rede de polimeros
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constituinte, sem quebra de ligacdes quimicas. Com efeito, um polimero linear pode

geralmente ser extraido com um solvente adequado.

A Figura 12 ilustra 0 mecanismo de sintese simultanea e sequencial de IPNs e

semi-IPNs.
Sintese simultanea de uma IPN . Sintese sequencial de uma IPN
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Figura 12. Esquema das sinteses simultdneas e sequenciais para obtencdo de IPNs e semi-IPNs.
Adaptado de Chikh et al [39].

Na sintese simultanea (A) e (C) as IPNs e as semi-IPNs sao obtidas em apenas
uma etapa por meio da mistura dos monémeros. Ja na sintese sequencial (B) e (D),
as IPNs e semi-IPNs sdo obtidas em duas etapas: na primeira etapa € obtido o
primeiro reticulo, e na segunda etapa é formado o segundo reticulo ou o polimero

linear dentro do primeiro reticulo.

A Figura 13 ilustra os modelos de estruturas das IPNs e materiais poliméricos
relacionados. A linha laranja e a linha azul representam dois polimeros diferentes e 0s
pontos indicam ligagcOes cruzadas. A estrutura (a) ilustra uma IPN plena, onde ambos
os polimeros apresentam ligacdo cruzada, e a estrutura (b) ilustra uma semi-IPN, onde

apenas um polimero apresenta ligacéo cruzada.
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A B

Figura 13. Redes de polimeros interpenetrantes compostas de dois polimeros representados
pelas linhas laranja e azul. (a) rede de dois polimeros com liga¢des cruzadas; (b) polimero de reticulo
semi-interpenetrante

Além dos fundamentos da sintese e dos parametros fisico-quimicos que
governam a morfologia das semi-IPNs, estes materiais mostraram um grande
potencial de aplicacdo. Eles sdo dotados de uma estabilidade dimensional de longo
prazo, mas também exibem propriedades ndo usuais e inesperadas de resisténcia

guimica e ao envelhecimento fisico [39].

As semi-IPNs sao conhecidas desde 1960, e suas aplicacdes industriais foram
desenvolvidas em paralelo. H& varias aplicacdes para as semi-IPNs, como aplicacdes
biomédicas [45] remocdo de metais pesados [46], separacdo de gases [47],

membranas condutoras de prétons [48] etc.

Em adigdo, o conceito de semi-IPN também foi desenvolvido para obter
sistemas macromoleculares que combinam a processabilidade dos polimeros

termoplasticos e as propriedades de altas temperaturas dos polimeros termofixos [49].

Com a possibilidade de empregar inUmeros polimeros lineares comerciais
nesses sistemas semi-IPN abre-se a possibilidade de modificar as propriedades da
membrana resultante da mesma. Variando-se a razdo dos componentes pode-se
modular a nanoestrutura do material e o volume livre do mesmo, o que é uma ideia

interessante para aplicacdo em membranas de separacdo de gases.
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3.8.2 IPNs baseadas em Pls

Para ser obtido um sistema IPN, € necessério obter uma solugdo homogénea
dos constituintes com um solvente adequado. Na maioria dos trabalhos da literatura
sobre membranas IPNs baseadas em PI, foi utilizado NMP como solvente. No entanto,
para alguns sistemas uma das dificuldades € encontrar um solvente capaz de
dissolver a PI, o precursor do segundo polimero e o agente de cura, para se obter
uma solucdo homogénea com uma concentracdo apreciavel da mistura polimérica.
Nestes casos, a solucdo é utilizar os precursores, poliméricos ou oligoméricos, na
mistura reacional da IPN, e durante a reacéo converter os mesmos a Pl. Os trabalhos
da literatura sobre os sistemas IPN baseados em PI sdo na maioria estudos basicos
e aplicados a membranas condutoras de protons [49]. Nao foi encontrado um namero
significativo de estudos sobre IPNs ou semi-IPN baseadas em Pls para separacédo de
gases. Para esta aplicacdo, os relatos sdo na maioria sobre membranas IPNs
baseadas em Polieterimida (PEI) [44], [47], [50], [51].

Pascal et al. [49] sintetizaram Pls lineares termoplasticas a partir da reacao de
policondensacdo de duas diaminas aromaticas, 3,3’-[2,6-piridinadilbis(oxi)]bis-
benzenoamina (BAPPY) e 3,3’-[1,3-fenilenobis(oxi)]bisbenzenoamina (BAPB) com
3,3’,4,4’ dianidrido de benzofenona, e duas bismaleimidas termorrigidas a partir da
reacdo das mesmas diaminas arométicas com anidrido maleico. Entdo, cada Pl linear
obtida foi misturada com a bismaleimida com estrutura quimica semelhante ou
diferente em NMP. As solucdes resultantes foram entéo colocadas em placas de vidro
e levadas ao tratamento térmico a temperaturas de 100°C, 150°C e 200°C por 1 hora
em cada. Este procedimento ndo permitiu a polimerizagdo dos grupos maleimida. A
analise termomecénica dos filmes resultantes mostrou uma reducdo na Tg das PIs,

em concordancia com a plastificacéo pelas bismaleimidas.

Em outro trabalho, Pascal et al. [52] sintetizaram as mesmas Pls
termoplasticas, BAPPY-BTDA e BAPB-BTDA, e trés bismaleimidas (BMI)
termorrigidas, PPY-BMI, PB-BMI e MDA-BMI, a partir da reacdo das diaminas
aromaticas citadas anteriormente com 4,4’-metilenobis(1,4-fenileno)(MDA). Foram
obtidas as seguintes solucdes: BAPPY-BTDA/PPY-BMI, BAPPY-BTDA/MDA-BMI e
BAPB-BTDA/PB-BMI em NMP. O solvente foi evaporado por conveccdo a 100°C e
150°C por 1 hora. Entdo, as misturas obtidas foram curadas a 300°C para gerar as

semi-IPNs. As andlises termomecéanicas e dinamico-mecanicas das semi-IPNs
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evidenciaram uma separacao de fases entre a Pl linear e a bismaleimida reticulada
com provavel miscibilidade parcial entre a Pl e as bismaleimidas oligoméricas ou ndo
reagidas. As analises termogravimétricas mostraram que a resisténcia térmica das
semi-IPNs decresceu dramaticamente a medida em que a concentracdo de
bismaleimida aumentou. Em comparacdo com as PIs livres, a estrutura semi-IPN
reduziu as forgcas adesivas nas jungdes a temperatura ambiente, mas permitiram a
conservacao de propriedades adesivas e de tracdo mecanica na regidao da Tg da Pl

linear.

Takeichi et al. [53] prepararam compadsitos de Pl e polibenzoxazina através da
combinagdo de um mondmero bifuncional de benzoxazina 6,6'-(I-
metiletilideno)bis(3,4-dihidro-3-2H-1,3-benzoxazina)(B-a) e Pl solavel ou seu
precursor, o PAA, sintetizado a partir de ODA e éter de bisfenol A e anidrido diftalico
(BPADA). A PI foi misturada com B-a em NMP, e a solug&o obtida foi seca a 60°C em
um forno com ventilagcdo,e em seguida foi feito o tratamento térmico a 150, 200 e
240°C por 1 hora cada. O mesmo procedimento foi seguido para a preparacao dos
filmes PAA/B-a. Os filmes apresentaram cor vinho e transparente em todas as
condi¢bes. Os filmes de PI/B-a formaram semi-IPNs consistindo de PI linear e uma
rede de poli B-a, na qual os dois componentes sdo misciveis, o que foi confirmado
pela transparéncia, pela existéncia de apenas uma Tg e pela solubilidade da PI nos
filmes. Ja os filmes de PAA/B-a também apresentaram apenas uma Tg, mas os filmes
nao foram de todo sollveis, o que sugere algum tipo de reticulacdo entre os
componentes. Em ambos os filmes, a Tg aumentou com a concentragao de Pl. Os
filmes de PAA/B-a foram frageis, enquanto os filmes de PI/B-a tiveram a tenacidade
bem otimizada. As propriedades de tracao dos filmes PI/B-a evidenciaram que o poli
B-a melhorou o0 médulo de Pl enquanto a Pl melhorou a tenacidade do poli B-a. A
estabilidade térmica de poli B-a foi otimizada de forma significativa pela ligagdo com
PI.

Garg et al. [43] obtiveram membranas IPNs baseadas em poli(dimetilsiloxano)
(PDMS), terminados em vinil, e Pls aromaticas para separagdo dos azeotropos
metanol/tolueno. As membranas foram preparadas pela técnica de reticulagao
simultanea, variando as concentragdes de Pl de 5, 10 e 15%. O acido poliamico foi
previamente sintetizado a partir de PMDA e ODA, e entdo adicionado nas

concentracbes de 50 a 100 % w/w a uma solugcdo de PDMS, para se obter uma
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membrana com concentracdes de Pl de 5 a 15 %. Para a preparacdo das membranas,
10 % de solucdo de PAA em DMAc foi homogeneamente disperso em fluido de
silicone 10 %, em tetrahidrofurano. O agente de cura, a parte B da solucdo de PDMS
foi adicionada e misturada vigorosamente por 1 hora. A mistura resultante foi
desgaseificada para remocao de ar e solvente. E seguida, foi adicionado 10 pg/L de
tampédo de fosfato & mistura resultante que foi novamente misturada antes de ser
vertida nos moldes de teflon. Entéo, o filme resultante de cor amarela foi anelado a
150°C por 2 horas, 200°C por 2 horas e finalmente curado a 300°C por 30 minutos. As
membranas IPNs exibiram melhora sinérgica na estabilidade térmica na faixa de 445°-
449°C, em ar, e 410-520°C em atmosfera inerte para 10 % de perda. As membranas
contendo 15 % de PI retardaram a difusdo de agua e a taxa de transmisséo de vapor
de forma significativa. Todas as membranas apresentaram um decréscimo no fluxo
das misturas de Metanol/Tolueno com o aumento da concentragdo de Pl. O tolueno
permeou preferencialmente em todas as membranas e a seletividade aumentou com

0 a concentracao da PI.
3.9 Resinas epoxi

As resinas epoOxi estdo entre as resinas termorrigidas industriais mais
importantes, empregadas em varias areas e comumente utilizadas como adesivos
estruturais, revestimentos e matrizes para compoésitos [54,55]. Sdo compostas por
macromoléculas e pelo menos dois anéis de oxirano, informalmente conhecido como
epoxi, geralmente obtido através da peroxidacéo das ligacdes duplas entre carbonos
[40]. O grupo epo6xi tem maior reatividade comparado a outros éteres ciclicos, devido
principalmente a tensdo do anel. Esta alta reatividade faz destes grupos muito Uteis

na guimica sintética [56].

As resinas epoxi apresentam excelentes propriedades como alta resisténcia
guimica, baixo encolhimento, termoestabilidade mecanica e propriedades elétricas
superiores [56]. As propriedades e o comportamento destes materiais sao resultantes
da formacéo de ligagOes cruzadas durante a polimerizacdo, transformando a resina

epOxi em um sistema tridimensional e infusivel [38].

Sao sintetizadas por meio da reacdo de monémeros epoxi, através de ligacdes
lineares ou cruzadas, na presenca de agentes de cura, também conhecidos como

endurecedores ou catalisadores. A polimerizagdo de resinas epoxi pode ser produzida
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através de reacdes em etapas ou em cadeia, ou por uma combinacdo de ambos os

mecanismos [40].

Segundo Loureiro [40], a etapa de inicio de polimerizacdo se da via o
procedimento “passo a passo” através de uma sucessdo de reacgdes elementares
entre os sitios ativos. Cada etapa ocorre de maneira independente causando o
desaparecimento dos dois ou mais sitios ativos que a resina epoxi possui criando
novas ligaces covalentes entres os pares de grupos funcionais. O numero de sitios
reativos por mondémero € chamado de funcionalidade, onde a razdo molar entre os

sitios reativos sao os principais parametros para o controle da estrutura polimérica.

O agente de cura utilizado e o mecanismo de cura do polimero epoxi sao fatores
essenciais na determinacéo da estrutura tridimensional da rede que sera formada [58].
Por exemplo, para a obtencédo de polimeros lineares, os endurecedores devem ser
bifuncionais e endurecedores monofuncionais interrompem o crescimento da cadeia
polimérica. A condigcdo para a obtencao para ligacdes cruzadas é no minimo que um
mondmero tenha a funcionalidade maior que dois. A massa molar do produto cresce
gradualmente e a polidisperséo tende a dois para polimeros lineares, para polimeros
de alta densidade de ligac6es cruzadas a média da massa molar tende ao infinito até

0 ponto de conversao critica (gelificagédo) [40].

De forma geral, o crescimento da cadeia na polimerizacdo é caracterizado
pelas etapas de iniciacdo, propagacédo, transferéncia da cadeia e as etapas de
terminacdo. Segundo Loureiro [40], no caso de resinas epoxi, a etapa de iniciacdo
produz um ion, que pode ser um anion ou céation,denominado o centro ativo da
polimerizacdo. O ion pode ser gerado pela reacdo quimica ou por uma quantidade
adequada de uma fonte de irradiacdo. Uma vez que os sitios ativos foram gerados
eles produzem as primeiras cadeias através da adigdo consecutiva dos monémeros
pela etapa de propagacéo da reacdo. Como o0s sitios ativos estdo sempre presentes
no final das cadeias primarias, a reacao de propagacao continua até ser interrompida

pela etapa de terminagé&o [40].

Os principais parametros para controlar a estrutura polimérica é a
funcionalidade dos mondmeros, a razdo molar entre o iniciador (endurecedor) e

mondmero, a concentracdo das espécies envolvidas nas etapas de transferéncia de
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cadeia, e a temperatura (ciclo térmico) que afeta a razao relativa nas diferentes etapas
[40].

Um dos mondmeros mais utilizados para a polimerizacdo de resinas epoxi € 0
digliciléter do bisfenol A (DGBA), derivado da reacao de bis (4-fenileno hidroxi) - 2,2
propano (chamado de bisfenol A) e 1-2 cloropreno — éxido (chamado de epicloridrina),
na presenca de hidroxido de sodio. Sua estrutura permite a criagdo de redes epoxi

pela polimerizacao por abertura de anel [57].

As Figuras 14 e 15 mostram as estruturas do mondémero e da resina epoxi

DGBA.
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Figura 14. Estrutura do diglicidil éter de bisfenol A (DGBA).

OH

rl SGNE@) 0)\:"0\/@

Figura 15. Resina epoxi diglicidil éter do bisfenol A (DGBA).

3.9.1 Agentes de cura pararesinas epoxi

O mondmero epoOxi pode ser curado com poliaminas, anidridos, polissulfetos,
acidos de Lewis e etc. Em particular, as aminas séo as mais versateis a temperatura
ambiente, bem como em elevadas temperaturas. Os mecanismos de cura com aminas
e as estruturas dos polimeros epdxi curados com aminas foram bastante estudados,
e 0s sistemas epOxi curados com aminas sao 0s mais usados na pratica [39,56]. Os
agentes de cura usados pela industria sdo aminas alifaticas, aminas ciclo-alifaticas,

aminas aromaticas, entre outras [38].

Estes agentes desempenham uma importante funcdo na determinagdo da

aplicacao da resina epoxi. As propriedades excelentes como resisténcia mecanica,
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resisténcia ao calor, durabilidade e aderéncia sao obtidas pela reagdo da resina epoxi

linear com os agentes de cura adequados [58].

Quando aminas primarias e secundarias sao utilizadas como agente de cura,

normalmente é utilizada razdo estequiomeétrica equimolar [40].

A cura de resinas epoxidicas com aminas alifaticas € muito mais rapida quando
comparada com aminas aromaticas. A diferenca na velocidade de reacéo é dada pela

reatividade que pode ser relacionada ao efeito de impedimento estérico [40].

Por outro lado, as resinas epéxi curadas com aminas aromaticas geralmente
apresentam estabilidade hidrolitica, resisténcia ao calor, boas propriedades
mecanicas, resisténcia quimica e propriedades adesivas, sendo matrizes vitreas

altamente reticuladas [56, 58].

Os principais agentes de cura de aminas aromaticas comerciais séo o 4,4’-
diaminofenil metano (DDM), a m-fenileno diamina (m-PDA) e 4,4’-diaminofenilsulfona
(DDS) [58].

3.9.2 4,4’-Diaminofenilsulfona (DDS)

A DDS, mostrada na Figura 16, é bastante usada como agente de cura para
resinas epoxi de alta performance, como por exemplo em aplicacfes aeroespaciais
[59]. Os sistemas epo6xi curados com DDS, geralmente apresentam boa estabilidade
quimica, elétrica, excelente resisténcia a hidrolise e boa estabilidade térmica [39]. Tais
propriedades sao desejaveis para membranas de separacdo de gases em processos

de combustéo na industria do petrdleo.

H2N—<: >7 %: :>fNH2

Figura 16. Formula estrutural da DDS
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4 Materiais e métodos
Materiais:

Para o preparo da solucdo de sintese contendo o0s precursores das
nanoparticulas de TiO2, foram empregados os reagentes TiOSOa4(Sigma Aldrich),
Peroxido de Hidrogénio (30%, w/w) (Vetec), HNOs (60%) (Vetec) e NaNOs(Sigma
Aldrich). Para a sintese das membranas de PI foram empregados os mondémeros
precursores 4,4, anidrido oxidiftalico (ODPA) (Sigma Aldrich) e 4,4 diaminofenil éter
(ODA) (Sigma Aldrich), fibras de celulose empregada em filtros de membranas lisas
(diametro de 4,7 cm e espessura de 0,45 p) obtidos da Unifil, e o solvente N,N-
Dimetilformamida (Sigma Aldrich). Para a sintese nas condi¢cdes semi-IPN foram
empregados o acido poliamico previamente sintetizado, a resina Diglicidil éter do
bisfenol A (DGEBA), o agente de cura 4,4’-diaminodifenilsufona (DDS) e N,N-
Dimetilformamida (DMF) como solvente, também obtidos da Sigma Aldrich.

4.1 Sintese eletroquimica das nanoparticulas de TiOz2

Nanoparticulas de TiO2 foram sintetizadas por eletrossintese catddica seguida

de tratamento térmico, de acordo com o procedimento seguido por Kumar et al [60].

A sintese foi realizada em célula eletroquimica de vidro de um compartimento
para trés eletrodos e 25 ml (Figura 17). Foram utilizados como eletrodo de trabalho
uma placa de Pt (1,0 cm x 2,5 cm), como contra-eletrodo um fio de Pt com 0,5 mm de
espessura com a area de base espiralada, e como eletrodo de referéncia um eletrodo
de calomelano saturado modelo Analion® R682A. Foi empregado potenciostato
Autolab PGSTAT30/FRA.
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Eletrodo'de referépcia

Contra-eletrodo

Figura 17. Célula eletroquimica de trés eletrodos empregada na sintese eletroquimica das
nanoparticulas de TiOx.
Inicialmente, foi preparada uma solugéo de sintese com 0,02 mol/L de TiOSOs,
0,03 mol/L H202, 0,05 mol/L de HNOs e 0,05 — 0,25 mol/L de NaNOs (pH 1,4).
Observou-se a formacéo de um precipitado amarelado que decantava ap6s um tempo,
conforme foi relatado por Serpa [61].

A solucéo obtida foi mantida por 24 horas em geladeira, para a obtencéo de

uma solucgdo translacida, que entdo foi empregada na eletrossintese.

A eletrossintese foi realizada em temperatura ambiente, condi¢cbes
potenciostaticas (-2.0 V versus Ag/AgCI). Cada deposicao foi feita por 30 minutos.
Para a preparacdo de mdultiplas camadas, e aumento da massa de particulas, a
eletrossintese foi repetida por trés ou quatro vezes, intercaladas com etapas de

secagem a 150°C, por 10 minutos. Segue o mecanismo da reagao:

NO3~ +H20+2e— —-NO~ Q)
TiOSO4 +H202 — Ti(02)SO4 +H20 (2)
Ti(02)SO4 +20H™ +(x +1)H20 — TiO(OH)2:xH202+ SO2~  (3)

Foram obtidas particulas de TiOH no eletrodo e em solucdo. As particulas
obtidas no eletrodo foram “raspadas” da superficie, coletadas em um eppendorf e
guardadas em frasco ambar em um dessecador. As particulas de TiOH formadas em
solucédo foram centrifugadas, lavadas com agua destilada por trés vezes e guardadas
como as que foram obtidas em eletrodo. Para obtencéo de TiO2, de acordo com a
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reacdo (4), as particulas de TiOH foram submetidas a um tratamento térmico a 400
°C por 1 hora.

TiO(OH)2-xH20 — TiOz + (x +1)H20 (4)

As nanoparticulas de TiO2 obtidas foram caracterizadas por FTIR e DRX.
4.2 Funcionalizacado das nanoparticulas de TiO2

Para a funcionalizacdo, as nanoparticulas de TiO2 foram ultrassonificadas
durante 40 minutos em DMF, e entdo misturadas com ODA. A mistura foi agitada com
bastdo magnético por duas horas e em seguida, o solvente foi evaporado em estufa a

150°C por 1 hora. As nanoparticulas funcionalizadas foram caracterizadas por FTIR.

Ultrassonificacdo das
nanoparticulas em DMF
(40 min)

Evaporacao

Agitagdo (2 h) do solvente

Figura 18. Esquema da funcionalizagdo das nanoparticulas de TiOx.

4.3 Sintese de membranas nanocompadsitas de PI

Inicialmente, foi feita a recristalizacdo do ODPA com anidrido acético, e o ODA
foi seco em estufa a vacuo a 125°C, durante 24 horas.

Foi solubilizado 1g de ODPA em um béquer com agitacdo. Apos a solubilizacéo
completa foi realizada a filtragéo a vacuo e a quente (50°C) do mesmo. Deixou-se o
filtrado esfriar e entdo realizou-se outra filtracdo a vacuo, porém a temperatura
ambiente e empregando filtro de placa porosa para recolher o sélido recristalizado.
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Para a sintese das membranas, as nanoparticulas de TiO2foram dispersas em
DMF e ultrasonificadas por 40 minutos a 1 hora. Em seguida, as mesmas foram
funcionalizadas empregando metodologia baseada na que foi utilizada por Peyravi et
al. [12]. A disperséo de TiO2em DMF foi vertida em um bal&o bitubulado, e o ODA foi
adicionado. Este sistema foi mantido sob agitacdo durante 1 hora, para
funcionalizacdo das nanoparticulas. E entdo, o ODPA foi adicionado e o sistema foi
mantido sob agitacdo por mais 2 horas. Em todos os momentos foi empregada
atmosfera de argbnio. A solucdo de PAA obtida foi lancada em um substrato de vidro
e, em seguida, submetida a um tratamento térmico nas temperaturas de 60, 100, 150
e 200°C, por 1 hora cada, para ocorrer a reagao de imidizacao.

Para a obtencdo do nanocompdésito de celulose utilizou-se fibra de celulose

misturando-a em proporc¢ao de 4,5% (p/p) com o ODPA.

Foram obtidas membranas nanocompdésitas contendo 1 %, 2,5 % e 5 % p/p de
nanoparticulas. Além dos sistemas nanocompositos também foram obtidas
membranas de Pl pura e de Pl com celulose (PI/Cel). As membranas obtidas em todas
as condi¢des foram caracterizadas por FTIR, DRX, andlise térmica (TGA e DSC),
AFM, MEV e UV-vis.

| o : istalizaca ODPA
m\z:!\é Recristalizagdo do (c/ou Agitacio (2 h)
s | ODPA s/celulose)

ODPA

Tratamento térmico
Ultrassonificagdo Funcionalizagdo das

das nanoparticulas nanoparticulas

Figura 19. Esquema da sintese das membranas nanocompositas.

4.4 Sintese das membranas nanocompadsitas nas condi¢des semi-IPN

Foram sintetizadas membranas semi-IPN baseadas em PI e resina epoxi.

Para a formacao da semi-IPN foram empregados o PAA (acido poliamico obtido

com e sem a particula funcionalizada) obtido previamente conforme o item 4.2, o
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DGBA e a DDS, os dois ultimos na propor¢éo de 1:1. A DMF foi utilizada novamente

como solvente.

Foram misturados 10 ml de PAA, 0,5 g de DGBA e 1 ml de DMF em baldo de
fundo redondo. A mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente até a
solubilizagdo completa. Entdo o DDS foi adicionado, e a solug&o resultante aquecida
a 150°C em refluxo, sob agitacédo constante e por 8 horas.

A solucéo resultante do refluxo foi depositada em placas ceramicas, e deixada
em um dessecador e sob vacuo. As membranas obtidas foram caracterizadas por
FTIR.

Acido Polidmico/TiO,

Reticulagdo em DMF (8 h)

Evaporacao do solvente

Figura 20. Esquema de sintese das membranas nanocompdsitas nas
condi¢cdes semi-IPN.

4.5 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho com transformada de Fourrier
(FTIR)

A caracterizacao espectroscopica das nanoparticulas de TiO2, das membranas
nanocompositas de Pl e das membranas nanocompdésitas semi-IPN foram feitas em
equipamento Nicolet Magna-IR760, na regido entre 4000 e 400 cm?, utilizando 1cm™
de resolucdo. Para a analise FTIR das membranas, estas foram cortadas em pedacos,
que foram triturados e misturados com KBr, para se obter as pastilhas.
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4.6 Difracéo de raios X (DRX)

A analise por difracédo de raios X (DRX) foi empregada para a determinacao do

diametro das nanoparticulas e das fases presentes nas membranas.

As analises de DRX foram realizadas em Difratdbmetro de Raios X Miniflex da
Rigaku (V= 15 kV, I= 30 mA), Laboratorio de Tecnologias do Hidrogénio (LabTecH)
na Escola de Quimica da UFRJ, que utiliza radiagdo ka de cobre (A=1,5406 A),

empregando-se intervalo angular, 26 de 20-90°, com tempo de contagem de 0,05 s.
4.7 Andlises Térmicas

As analises de DSC foram realizadas com as membranas nanocompgsitas de
Pl em todas as condi¢cGes, em equipamento Perkin Elmer instruments TAC 7/DX, do
Laboratério de ensaios de compositos e analises térmicas do LADEQ, empregando

fluxo de nitrogénio, em 10 etapas:

1) Manuntencao a 100°C por 2 minutos.

2) Aquecimento de 100°C a 400°C a 20°C/min.
3) Manuntencéo a 400°C por 5 minutos.

4) Resfriamento de 400°C a 100°C a 300°C/min.
5) Manuntencédo a 100°C por 5 minutos.

6) Aquecimento de 100°C a 400°C por 20°C/min.
7) Manuntencao a 400°C por 5 minutos.

8) Resfriamento de 400°C a 100°C a 20°C/min
9) Manuntenc¢éo a 100°C por 5 minutos.
10)Aquecimento de 100°C a 400°C a 20°C/min.

Para as mesmas amostras, as analises de TGA foram realizadas em
equipamento TGA/DTA sob fluxo de nitrogénio, empregando-se taxa de 10°C/min e
temperaturas de 25 a 900°C. Essas analises foram realizadas antes das de DSC, para

determinar o inicio da degradagé&o térmica.
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4.8 Espectroscopia de UV-vis

Os espectros UV-vis foram obtidos para as amostras em todas as condic¢oes,
em equipamento Shimadzu, modelo UV mini 1240. As membranas foram cortadas, de
forma a caber em uma cubeta de quartzo para filme previamente lavada com etanol
para remocéao das impurezas, e analisadas. Foram obtidos espectros de transmitancia
(% T) na faixa de comprimentos de onda de 300 a 800 nm.

4.9 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens MEV foram obtidas com equipamento Jeol JSM-6490LV, do
Laboratdrio de Microscopia da UEZO.O equipamento possui voltagem de aceleracdo
de 30 kV, detector de elétrons retroespalhados com ampliacdo de 20 a 10.000x. As
amostras foram cortadas, metalizadas com ouro, e em seguida analisadas. Foram
obtidas imagens da topologia de superficie para as membranas obtidas em todas as
condi¢cbes, com 10.000x de ampliacdo e imagens da secao transversal com 350x e
400x, para as membranas obtidas com 2,5% de TiO2, com e sem celulose. Em todas

as imagens foi empregada escala de 1 pm.
4.10 Microscopia de Forca Atémica

As andlises AFM foram obtidas em equipamento NT-MDT, pelo método
topogréfico e de contraste de fases.

Antes de serem medidas, as amostras foram cortadas e lavadas com etanol
para remocdo de impurezas. As andlises foram realizadas em modo de contato
intermitente e em ar. As medidas foram realizadas no Laboratério de ensaios de

compositos e analises térmicas do LADEQ.
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5 Resultados e discussoes

5.1Sintese eletroquimica das nanoparticulas de TiOz2
5.1.1 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho por transformada de Fourrier

As Figuras 21 e 22 mostram os resultados das andlises de FTIR para essas
amostras. A sintese eletroquimica gerou particulas de TiOH no eletrodo de trabalho e

em solucéo.

ApOs o tratamento térmico das particulas de TiOH (obtidas no eletrodo de Pt, e
em solucdo), a 400°C por 1 hora, foram obtidas particulas de TiO2 na forma de um
sélido branco. Os precipitados decantados apds o preparo da solucdo de sintese
também foram submetidos ao tratamento térmico e analisados. Este material
certamente apresenta maior tamanho de particula, de acordo com o comportamento
de sois, que tendem a aumentar o tamanho da particula com o tempo. Entretanto, as
amostras foram analisadas para verificar possiveis diferencas entre as particulas

geradas no eletrodo e em solucao.

Na regido espectral entre 3000 e 4000 cm™ ha a sobreposicdo de diversos
sinais, sendo a analise complexa. Dos espectros, observa-se: uma banda larga entre
3625 cm™ e 3102 cm, caracteristica de grupos hidroxila associados [25]. Embora
tenha sido realizado o tratamento térmico nas amostras TiOH e se constatado por
DRX (apresentado no préximo tépico) que houve a formacédo de TiO2 na fase anatase,
o espectro FTIR acusa a presenca de grupos hidroxila, que tanto podem ser
provenientes da amostra original, quanto de agua que pode ter sido incorporada
durante o armazenamento da amostra para FTIR. O pico que se encontra em 1628
cm! também pode ser atribuido ao grupo hidroxila. Entre 1623 e 1105 cm™ ocorrem
sinais atribuidos a Ti-O [33].

A banda na faixa de 900 a 400 cm é atribuida as vibracdes da ligacdo Ti-O.
Nos espectros das amostras analisadas neste trabalho néo foi possivel alcancar a
regido de 400 cm™, mas pode-se observar da Figura 20 o inicio da formacéo da banda,
gue é melhor definida para as particulas de maior granulometria provenientes do sol
e da amostra de particulas precipitadas. Essas particulas precipitadas chegam a ter
dimensdes micrométricas, como verificado na analise por espalhamento dinamico de

luz, o qual ndo é apresentado neste trabalho.
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Figura 21. Espectro FTIR obtido para as nanoparticulas formadas em solucgéo (I) e para o
precipitado (II).
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Figura 22. Espectro FTIR obtido para as nanoparticulas formadas em solucgéo (1) e no eletrodo (l1).

Os espectros obtidos a partir das nanoparticulas depositadas no eletrodo e
obtidas a partir da solucao e do precipitado formado durante a preparacao da solucao,
apOs tratamento térmico, apresentaram 0S mesmos picos, 0 que indica que séo
particulas da natureza idéntica. Apresentam diferencas sutis que podem ser atribuidas
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a concentracdo de particulas na pastilha, assim como a granulometria das mesmas,
como sugerido por Chiang e Whang [33]. Como o rendimento da eletrossintese é
baixo, empregaram-se também particulas do meio reacional, do sol formado durante
a eletrossintese, ja que estas apresentam a mesma natureza quimica. Essas

particulas, provavelmente, devem possuir maior dispersédo de tamanho.
5.1.2 Difragéo de raios X

Na Figura 23, é apresentado o difratograma de raios X (DRX) das
nanoparticulas de TiO2 obtidas do eletrodo e tratadas termicamente a 400°C por 1
hora. Observa-se um pico a 26= 24,6° correspondente ao plano cristalografico (101)
e atribuido a fase anatase do TiO2. Outros picos atribuidos a presenca de anatase sao
observados em 26= 38,48° e 54,5°. O pico a 26=24,6° também pode corresponder a

fase brookita, caracterizada por estrutura ortorrémbica cristalina [62].

Observa-se uma predominancia dos picos atribuidos a anatase indicando que
a fase predominante das nanoparticulas € a de anatase cristalina, o que é esperado
em uma sintese eletroquimica. A fase anatase cristalina é caracterizada por uma
estrutura tetragonal, plano critalografico (101) mais exposto e garante propriedades

fotocataliticas as nanoparticulas de TiO2[25].

O tamanho médio das nanoparticulas obtidas do eletrodo foi calculado por meio
da féormula de Scherrer mostrada na Equacéo 1.
d 0,914
= Equacéo 1
[cosB duag
Onde A é o comprimento de onda da fonte de radiacao de raios X, B € a linha
de ampliagdo na metade da intensidade méxima, depois de subtrair a linha de

ampliagao instrumental, no angulo de difragao 6.

Dado que A=1,5406 A, e obtendo-se B = 0,0507, obteve-se que o tamanho
médio das nanoparticulas foi de 2,84 nm. As dimensdes calculadas por esse método
podem embutir um erro, jA que podem expressar o tamanho dos cristalitos e ndo da
particula necessariamente. Entretanto, as dimensGes nanométricas foram

confirmadas por AFM a ser apresentado no final deste trabalho.
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Figura 23. Padrbes de difracdo em raios X de nanoparticulas de TiO-.

5.2 Funcionalizacdo das nanoparticulas de TiO2

Como o objetivo do trabalho foi formular um nanocompdsito de poliimida/TiO2
empregando-se a abordagem da sintese polimérica a partir da nanoparticula
funcionalizada com o precursor da sintese, procedeu-se a funcionalizacdo das
mesmas da forma anteriormente descrita. A Figura 24 mostra os espectros FTIR
obtidos para as nanoparticulas de TiO2-ODA e regiées de ampliacdo do espectro da

Figura 22 das particulas ndo funcionalizadas, a titulo de comparacéo.
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Figura 24. Espectro FTIR obtido para as nanoparticulas de TiO2 funcionalizadas com ODA

(a). Ampliacdo do espectro obtido para as nanoparticulas nas regides de 3775 cm™ a 2775 (b) e 1753
cmta 846 cm(c).
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Tabela 1. AtribuicBes dos picos presentes nos espectros FTIRs obtidos para as

nanoparticulas de TiO2-ODA

Numero de onda | Numero de onda Intensidade Atribuicdes
(cm™) — TiO2-ODA (cm) - Relativa
Referéncias

688-406 850-400 [5] S v (O-Ti-O)

726 715 [63] w v (N-H)

825 850-750 [63] S 0 (NH2)

871 900-690 [63] S O (C-H)flexao fora do

plano

1008 1030-921 [64] S v (C-0)

1117 1141-1128 [63] w v (C-0-C)

1502 1600-1430 [63] S v (C=C)

1619 1600 [65] S v (N-Ti)

1857 2000-1700 [63] w Ressonancia e
bandas de
combinacéo

3355, 3382, 3218 3400- 3100 w N-H associado em

aminas

secundarias

3437 3450 w Aminas aromaticas
secundarias

Dos espectros FTIR obtidos para as nanoparticulas funcionalizadas (Figura 24
(a)) séo observados o pico atribuido a 3(NH2) a 825 cm™'; ao 5(C-H) caracteristico de
flexdo fora do plano em 871 cm?; a v(C-O) em 1008 cm; a v(C-O-C) em 1117 cm™;
ao v (C=C) a 1502 cm; e ao sinal da ressonancia e das bandas de combinacédo em

1857 cm. Estes sinais sao caracteristicos das moléculas de ODA.

Os picos entre 688 a 406 cm™ podem ser atribuidos a ligacéo Ti-O-Ti. Observa-
se pela Figura 26, a qual ilustra o0 mecanismo de funcionalizacao para a formacao de
TiO2-ODA, que ocorre a formacdo de uma ligacdo Ti-OH no processo de

funcionalizacdo das nanoparticulas.

Ainda no espectro da Figura 24 (a) é observado um pico a 3437 cm
caracteristico de aminas secundarias aromaticas, o que indica a formacao de ligacao
covalente entre o0 ODA e a superficie da nanoparticula de TiO2, de acordo com o

mecanismo da Figura 26.
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Na regido de ampliagdo do espectro FTIR das nanoparticulas de TiO2 ndo
funcionalizadas, entre 3775 cm™ a 2775 cm™ (Figura 24 (B)) observa-se uma banda
larga, porém, sem definicdo dos sinais observados no espectro das nanoparticulas
funcionalizadas, o que corrobora com a ocorréncia da formacdo da ligacdo com o
ODA.

Segundo Cobos [64], o pico que aparece em aproximadamente 1600 cm™ é
atribuido a ligacdo N-Ti. Comparando-se os espectros FTIR das amostras TiO2-ODA
com o espectro das nanoparticulas puras, na regido de 1753 cm*a 846 cm, observa-
se em ambos 0s espectros um pico préximo a 1600 cm™. No espectro das
nanoparticulas funcionalizadas este pico apresenta um formato mais estreito e
alongado, diferente do pico observado no espectro das nanoparticulas puras e que foi
atribuido ao grupo OH. Sendo assim, estes picos podem ter atribuicdes diferentes.
Portanto, o pico observado a 1619 cm' no espectro das nanoparticulas
funcionalizadas pode ser atribuido a ligagéo N-Ti.

Em 3382 cm aparece um sinal atribuido a presenca de NH2 livre em amina
primaria aromatica, numa das extremidades da estrutura do ODA preservada e que

deverd reagir para a formacao do polimero desejado.

A presenca de picos atribuidos a N-Ti e a aminas secundarias aromaticas é
evidéncia de que a funcionalizacdo das nanoparticulas foi bem sucedida. Estudos por

XPS poderiam corroborar esta hipotese e serdo realizados futuramente.
5.3 Sintese da membrana nanocompaosita

Foram obtidos filmes finos de polimero com boa estabilidade dimensional. A
membranas obtidas na auséncia e presenca de celulose apresentaram cor amarela e

marrom, respectivamente (Figura 25).

Em funcéo da placa de petri utilizada na obtencédo das membranas por casting,
diferencas sutis em cor decorrente de diferenca de espessura foram observadas numa
mesma membrana. As membranas apresentaram heterogeneidade na espessura e
houve a formacédo de bolhas durante a imidizacdo Em trabalhos futuros, o processo
de obtencao dos filmes deve ser melhorado, a espessura da membrana controlada e

a formacé&o de bolhas prevenida.
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Figura 25. Membranas nanocompdsitas de PI/TiOz obtidas na presenca (A e B) e na auséncia (C e
D) de celulose.

O mecanismo proposto para a funcionalizagdo das nanoparticulas de TiOz e a
subsequente obtencdo das membranas nanocompositas, com base no que foi

apresentado por Peyravi et al.[12] é:

1- A reacdo dos grupamentos amina da ODA com a superficie das
nanoparticulas de TiO2. O grupamento amina se liga ao Ti, gerando uma
carga parcial negativa no oxigénio e uma carga parcial positiva no
hidrogénio. Para o sistema atingir a neutralidade das cargas, ocorre o
rearranjo dos elétrons, com um atomo de hidrogénio migrando do nitrogénio
ao oxigénio. Com reacdes sucessivas, obtém-se as nanoparticulas
funcionalizadas, com estruturas de nudcleos e ramificagdes. Os nucleos

correspondem as nanoparticulas e as ramificacdes as moléculas de ODA.
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2- A reacao das moléculas de ODA ligadas a superficie das nanoparticulas
com o ODPA adicionado na solugdo. Os grupamentos amina da
extremidade livre da ODA atacam os grupamentos carboxila do ODPA,
causando abertura das estruturas ciclica, e ap0s o rearranjo de elétrons é
obtido o acido polidmico ligado as nanoparticulas.

3- A imidizacdo térmica do acido polidmico. Neste processo, ocorre a
desidratacdo com formacao dos anéis de imida. Desta forma, sdo obtidas

membranas de Pl com nanoparticulas de TiOz cristalino (PI/TiOz).

Essas etapas encontram-se ilustradas da Figura 26 a 29.

o O
‘i DMF
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Figura 26. Mecanismo de funcionalizagdo das nanoparticulas de TiO2 com ODA.
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Figura 27. Esquema de funcionalizagdo das nanoparticulas de TiO2.
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Figura 28. Representagdo da nanoparticula de TiO2 funcionalizada
com ODA.
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Figura 29. Reacdes de sintese da PI/TiO2.
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5.2.1 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho com transformada de Fourier

As Figuras 30 e 31 mostram os resultados da andlise por FTIR para as
membranas obtidas na auséncia e na presenca de celulose, respectivamente. A

Figura 32 mostra um detalhe espectral na regido compreendida entre 1100 a 400 cm~
1

Nos espectros FTIR obtidos para as membranas nanocompaositas sintetizadas
na auséncia de celulose (Figura 30), observa-se bandas atribuidas ao &(C-H)
caracteristico de flexdo fora do plano a 695 cm; ao estiramento C-O préximas de 946
cm?; a deformacdes no plano do anel aromatico ou de H perpendicular ao plano em
1007 cm; a ressonancia do anel aromatico em 2018, 1893 e 1857cm 1; e ao
estiramento do C-H alifatico em 2872cm™ e 2933 cm?, que sdo caracteristicas dos
reagentes utilizados na sintese. Bandas na faixa de 3933 a 3067 cm™ podem ser
atribuidas a OH associado, as vibracées N-H e C-H aromético. O sinal do grupo OH
pode ser proveniente do estiramento do grupo OH referente a 4gua absorvida ou das
vibracOes de Ti-OH.

Na regido espectral de 850 a 400 cmaparecem os sinais relativos as vibracoes
de Ti-O-Ti, como descrito anteriormente. Em funcdo da baixa concentracdo de
nanoparticulas no filme polimérico, essas bandas ndo sdo detectadas nos filmes
nanocompadsitos. Chiang et al. [33] detectou sinais fracos dessas bandas em filmes
nanocompodsitos a partir de 10% em massa de particulas de TiO2. Nas nossas
amostras as nanoparticulas foram caracterizadas no filme polimérico por microscopia

de forca atdbmica.

O polimero obtido foi uma poliimida aromatica. A banda atribuida a deformacao
angular da imida aparece em 710 cm™ e é uma banda assimétrica (Figura 32). Houve
uma sobreposicdo dos picos de estiramento de C-H caracteristico de flexao fora do
plano e de deformacgéo angular da imida. O pico em 729 cm™ é atribuido a flexdo CNC.
Este pico pode ser observado mais claramente na Figura 32 (b) que mostra a
decomposicdo em funcdes primitivas Gaussianas da banda centradaem 721 cm com
ombro em 730 cm™ (no modo absorbancia). A presenca dos picos de deformacéo
angular de imida e de flexdo CNC, juntamente com os sinais dos v (N-H) a 2445, 2323
e 2275 cm™, caracteristicos de aminas secundarias evidenciam que houve imidizacéao.

Foi observado também um dubleto a 3225 cm* atribuido a estiramento do grupo NHz,
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que é indicativo de residuos de reagente ou nanoparticula funcionalizada né&o
reagente. O sinal atribuido a ligacdo N-Ti foi fraco nestas condi¢des, devido a baixa
concentracdo de nanoparticulas. Conforme indicado anteriormente, no estudo por
FTIR das nanoparticulas funcionalizadas, a ligacdo N-Ti foi formada e evidencia a

funcionalizacdo das nanoparticulas.

Os espectros FTIR obtidos para as membranas sintetizadas na presenca de
celulose (Figura 31) apresentaram o mesmo perfil do espectro da Figura 30.
Considerando-se que foram utilizados apenas 4,5% em massa de celulose e as
vibrag6es dos grupos dessas moléculas se encontram nas mesmas regides espectrais
de vibracdes relativas ao polimero, tornou-se dificil a identificagcdo das bandas
decorrentes da presenca de celulose. A presenca das fibras de celulose também foi
comprovada por Microscopia de Forca Atbmica a ser apresentada em tépico futuro.
Abidi et al. [64] estudaram recentemente o espectro FTIR da celulose identificando
bandas nas regiées compreendidas entre 3700 e 3000 cm™ relativas as ligacdes de
hidrogénio, de 3000 a 2800 cm ! relativa ao v(CHz ) simétrico e assimétrico. De 1500
a 1200 cm™, ha sinal da deformacdo OH no plano, o v(CH), e entre 1200 e 650 cm™
existem bandas relativas ao estiramento antissimétrico C-O-C e o estiramento C-O.
Sendo assimhé sobreposicdo das bandas da celulose presente em baixa

concentracdo com as do polimero que compde a maior fragdo da amostra.
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Figura 30. Espectros FTIR obtidos para (A) PI, (B) PI/[TiO2]=1%, (C) PI/[TiO2]=2,5%, (D)
PI/[TiO2]=5%
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Figura 31.Espectro FTIR obtido para (A) Pl/Cel, (B) PI/Cel/[TiO2]=1%, (C) PI/Cel/[TiOz] =
2,5%, (D) PI/Cel/[TiO2]=5%
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Figura 32. (a) Ampliac@o dos espectros FTIR obtidos para as membranas de Pl pura e
nanocompositas, na faixa de 1100 a 400 cm-* e (b) decomposi¢do em funcdes primitivas Gaussianas
da banda em 721 cm-1 com ombro em 730 cm-! presente no espectro A das membranas
nanocompésitas sem celulose. (A) PI/Cel, (B) PI/Cel/[TiO2]=1%, (C) PI/Cel/[TiO2] = 2,5%, (D)
Pl/Cel/[TiO2]=5%
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Tabela 2. Atribuices das bandas presentes nos espectros FTIR das membranas nanocompaésitas.

Numero de Numero de Numero de Intensidade
onda (cm?) | onda(cm) - onda (cm™) - Relativa AtribuicGes
- PI/TIO2 P1/Cel/TiO2 Referéncias
Deformacao
710 709 710 [63] S angular do grupo
imida
Flexao fora do
729 729 725 [66] s plano CNC
747 747 850-750 [63] S 5 (NH2)
695 699 900-690 [63] w 8 (C-H)ftecao fora do
plano
Deformacdes no
plano do anel
1007 1016 1000 [63] S aromatico ou de
H perpendicular
ao plano.
946 959 e 940 1031-921 [64] S v (C-0)
Ressonancia e
2018, 1893, | 2020, 1902 e
1857 1857 2000-1700 [63] m bano_las dNe
combinacao.
2445, 2323 2440, 2321, 2500-2200, W N-H
e 2275 2276, 2239 | 3591-3506 [63] v (N-H)
2933, 2872 2933 e 2868 2967, 2865 [66] s v (CH)aiitatico
N-H associado
3225 3215 3400-3100 [63] S em aminas
secundarias
Aminas
3479 3479 3478 S aromaticas

secundarias

5.3.3 Difracéo de raios X

Nas Figuras 33 e 34 sdo mostrados os difratogramas de raios X das amostras

sem e com celulose.

Com excecao das amostras PI/[TiOz] = 5%, PI/Cel/[TiOz] = 1% e PI/Cel/[TiO2]

= 5%, os padrbes de DRX apresentam uma banda centrada em 20°, evidenciando
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estrutura amorfa da Pl aromética, como o esperado. A auséncia de picos indica que
as nanoparticulas de TiO2-ODA nédo formam clusters grandes suficientes durante a
imidizacdo e permanecem dispersas na matriz polimérica. A estratégia de
funcionalizacdo das nanoparticulas com o precursor ODA e a sintese do PI a partir
delas, foi realizada justamente como um meio de imobilizar as particulas na matriz
polimérica. Como o ODA possui dois grupos HzN- terminais, estes podem se ligar a
duas diferentes nanoparticulas, porém, nesse caso, o tamanho das particulas seria

preservado.

As amostras de PI/Cel/[TiO2] = 1 e 5 % e PI/[TiOz] = 5% apresentaram
adicionalmente picos em 44°, 64° e 76,3° caracteristicos de diversas formas de 6xido
de titanio, como TiOz, Ti3Os, TiO e Ti20.

A partir de 5 % em TiOz2, a concentracdo de particulas passa a ser significativa
e apresenta sinal de difracdo. A amostra PI/Cel/[TiO2] = 1%, apresentou um

comportamento nao esperado.

Inteneldacde

- PN " Pmm2}= L
L WY
T T T T
Angulo de difracio

Figura 33. Padrées de DRX para as membranas nanocompdsitas PI/TiOz.
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Figura 34. Padrées de DRX para as membranas nanocompositas de PIl/Cel/TiOx.

5.3.4 Andlise Térmica

A Figura 35 mostra as curvas de DSC correspondentes a segunda etapa de

aguecimento das amostras de membranas nanocompdsitas.

O intervalo de

temperatura da analise foi determinado apds ensaios de TGA realizados previamente.
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Figura 35. Curvas de DSC obtidas para as membranas nanocompadsitas.
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N&o foi observado nenhum outro evento térmico na faixa de temperatura
analisada, exceto as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) para cada uma das
amostras. As Tgs e a variagcdo da temperatura durante a transicao vitrea (ATtg)
encontram-se listados na Tabela 3. Observou-se que o polimero puro (PIl) apresenta
uma Tg a 264 °C. Acima de 360 °C ocorre um evento térmico com essa amostra em
particular, provavelmente, associado a uma etapa inicial da degradacéao do polimero,
observada com perda de massa consideravel a partir de 390 °C na analise
termogravimétrica (Figura 36). Como ndo ha camara acoplada ao equipamento de

DSC empregado na analise, nao foi possivel confirmar o evento com imagem.

Ainda na Figura 35, a amostra PI/[TiOz] = 1% apresentou uma Tga 225,66 °C,
0 que indica que a presenca de nanoparticulas de TiO2 neste sistema, em baixas
concentracdes, a principio tem o efeito de diminuir a Tg. E possivel que as
nanoparticulas funcionalizadas e empregadas como reagente precursor na sintese
polimérica, em baixas concentracdes, possam causar um efeito de aumento da
mobilidade da cadeia, em vez de diminuicdo. No entanto, na medida em que a
concentracdo de nanoparticulas aumenta de 1% a 5%, ocorre aumento da Tg,
indicando que o0 aumento na concentracao de nanoparticulas faz prevalecer o efeito
esperado de diminuicdo da mobilidade da cadeia polimérica. Entre os compdsitos
obtidos com celulose, observa-se que a membrana PI/Cel/TiO2=2,5% apresentou um
comportamento ndo esperado em relacdo a Ty. Observa-se na analise por DRX que
esta amostra apresentou material mais amorfo em relacdo aos demais, entéo, na
verdade, o comportamento inesperado € apresentado pela PI/Cel/[TiOz2] = 2,5%.
Suspeita-se que a interacdo dos componentes do hanocompdsito nesta concentracao
de nanoparticulas gere propriedades diferenciadas, as quais ainda nao foram
possiveis de investigar neste estadgio do trabalho. Com excecdo da amostra
P1/Cel/TiO2 = 2,5%, as amostras obtidas na presenca de celulose apresentaram a
mesma tendéncia observada para as amostras sem celulose. Todas as amostras
apresentaram ATrg>10 °C (intervalo de temperatura de transicao vitrea), indicando
alguma heterogeneidade microestrutural do sistema nanocompoésito, 0 que é
compativel com a formacdo de provaveis e diferentes nanodominios na matriz
polimérica, devido a interacéo das nanoparticulas de TiO2 com 0s outros componentes
do sistema (Pl e celulose). Entretanto, os maiores valores observados néao
ultrapassam 16 ou 18 °C.
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Tabela 3. Relagdo da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e do ATtg para com as
composicdes das amostras.

Amostra Tg (°C) AT (°C)
Pl 264,73 12,49
PI/[TiO2] = 1% 225,66 16,35
PI/[TiOz2] = 2,5% 240,72 10,6
PI/[TiOz2] = 5% 252,76 18,09
Pl/Cel 251,78 15,07
Pl/Cel/[TiOz] = 241,26 10,61
1%
Pl/Cel/[TiOz] = 269,42 12,57
2,5%
Pl/Cel/[TiOz] = 257,91 10,60
5%

Nas Figuras 36 e 37 estdo apresentadas as curvas termogravimétricas e as
curvas de termogravimetria derivada (DTG) para as amostras estudadas. Observou-
se que as membranas apresentam trés processos de perda de massa, 0 primeiro
processo foi atribuido a perda de agua de no maximo 1% (Tabela 4), o segundo
processo a decomposicdo de componentes volateis e/ou residuos da sintese (Tabela

5), e o terceiro a decomposicao da matriz polimérica (Tabela 6).

A perda de massa de componentes volateis ocorreu entre 170 °C e 337 °C. A
decomposicdo da estrutura da matriz polimérica se iniciou de 393 °C a 460 °C e
terminou de 814 °C a 847 °C, variando com a composicdo da amostra. Foram
observadas perdas de massa de aproximadamente 40% e temperaturas de
velocidade de decomposicdo maximas entre 568 e 583 °C. Observou-se um aumento
da temperatura inicial de degradacdo térmica, com o aumento da massa de
nanoparticulas de 1 a 2,5 %, seguida de uma pequena diminui¢do a 5 %. Na literatura,
sdo empregadas maiores porcentagens de massa, entretanto, se ha algum ganho na
separacao de gases, a partir de 5 ou 10 % em massa de nanoparticulas, ha perda de
estabilidade térmica também. Foi observada massa residual acima de 50%,
concordante com valores encontrados na literatura para sistemas similares.
Observou-se uma tendéncia a diminuicdo da temperatura inicial da perda de liquidos
e compostos volateis com a presenca das nanoparticulas e da celulose, assim como
0 aumento da estabilidade térmica do polimero. Deve ocorrer a formacdo de dominios
hidrofilicos na presenga das nanoparticulas e da celulose, facilitando a saida das

moléculas.
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As observacoes anteriores foram confirmadas pelo estudo das curvas de DTG.
Nos picos referentes a terceira perda de massa nas curvas de DTG foi observado um
ombro em maiores temperaturas. Foi entéo realizado um estudo de decomposicao do
pico em funcdes primitivas Lorenzianas, considerando-se duas contribui¢ces para a
sua area. Os valores obtidos para a porcentagem de cada contribui¢cdo, para o pico
principal e para o ombro, sdo mostrados na Tabela 7. Observou-se que h& dois
processos envolvidos na decomposicdo da matriz polimérica. Embora nenhuma
analise complementar tenha sido realizada, surge a hipétese de que a contribuicéo a
maior temperatura (de menor area) possa ser da fracdo do polimero que interage mais
diretamente com as nanoparticulas, e que portanto, degrada a temperaturas maiores.
A interacdo entre o polimero e a nanoparticula sera estudada por XPS em trabalhos

futuros.
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Figura 36. Perfil termogravimétrico das membranas nanocompositas.
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Figura 37.Relacado do diferencial da massa por minuto (DTG) com a temperatura (°C).

Tabela 4. Temperaturas iniciais e finais de (Tis € Tw) associadas a desidratacdo das membranas e 0s
valores de perda de massa (%).

Amostra Tida (°C) Ta (°C) Perda ?oz)massa
Pl 32,3 121,7 1,0
PI/[TiO2] = 1% 36,1 110,6 1,0
PI/[TiO2] = 2,5% 47,1 117,9 11
PI/[TiO2] = 5% 69,4 151,5 0,8
Pl/Cel 65,8 155,1 0,8
PI/Cel/[TiO2] = 1% 47,1 129,1 0,9
P1/Cel/[TiOz] = 2,5% 58,3 129,1 0,8
Pl/Cel/[TiOz2] = 5% 58,3 129,1 0,6
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Tabela 5. Temperaturas iniciais e finais de (Tis € Tw) associadas a decomposi¢céo de
componentes volateis e valores de perda de massa (%) dos filmes nanocompdsitos de PI; PI/TiOz;
PI/TiOz/celulose; Pl/celulose.

Amostra Tia(°C) T1a(°C) Perda de massa

(%)
Pl 181,96 311,64 3,79
PI/[TiOz] = 1% 181,24 307,83 2,35
PI/[TiO2] = 2,5% 185,05 319,01 2,12
PI/[TiOz2] = 5% 203,61 324,01 2,64
Pl/Cel 199,80 322,82 2,71
PI/Cel/[TiOz2] = 1% 188,62 334,00 2,85
P1/Cel/[TiOz] = 2,5% 203,61 322,82 3,39
PI/Cel/[TiOz] = 5% 214,80 334,00 2,48

Tabela 6. Temperaturas iniciais e finais de (Tia € T+) associadas & decomposi¢cdo da matriz, a
temperatura maxima de decomposicao (Tmax) € as massas residuais.

Massa

Amostras | Tid (°C) | Tt (°C) | Tmax(°C) Residual

(%)

Pl 408,48 810,60 | 568,61 54,17
PI/[TiOz2] = 1% 453,21 814,40 | 579,80 54,84
PI/[TiO2] = 2,5% 434,41 803,22 | 583,60 53,95
PI/[TiO2] = 5% 445,60 832,96 | 579,80 52,27
Pl/Cel 434,41 810,60 | 579,80 50,56
P1/Cel/[TiO2]=1% 438,22 825,60 | 579,80 53,63
Pl/Cel/[TiO2]=2,5% | 438,22 821,78 | 575,99 54,61
P1/Cel/[TiO2]=5% 438,22 810,60 | 579,80 50,56




106

Tabela 7. Valores das porcentagens das areas dos picos de degradacao obtidos pelas
decomposicdes primitivas lorenzianas das curvas de DTG.

Amostras Normalizacao de P1 Normalizacao de P2
Pl 92,18 7,82
PI/[TiIO2] = 1% 82,39 17,61
PI/[TiO2] = 2,5% 91,74 8,26
PI/[TiO2] = 5% 83,18 16,82
Pl/Cel 86,93 13,07
P1/Cel/[TiOz2] = 1% 86,13 13,87
Pl/Cel/[TiOz] = 2,5% 83,91 16,09
PIl/Cel/[TiOz] = 5% 88,59 11,41

5.3.5 Espectro UV-vis

A Figura 38 mostra o espectro UV-vis para os as membranas de PI,
Pl/Cel, PI/TiOz e PI/Cel/TiO2.
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Figura 38. Espectros Uv-vis obtido para as membranas PI, Pl/Cel PI/[TiOz] e P1/Cel/[TiO2].

Foi observado que a Pl pura apresentou transmitancia um pouco acima de 80%
e a PI/[TiOz] =1% néo apresentou um decréscimo significativo neste parametro.
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Porém, com o aumento da concentracdo de nanoparticulas de 1% até 5%, houve um
decréscimo significativo na transmitédncia. A presenca da celulose foi mais uma
contribuicdo para o decréscimo da transparéncia das amostras. A reducdo da
transmitancia com o aumento da concentracdo de nanoparticulas e com a presenca
de celulose é devido ao aumento do indice de refragdo, e consequentemente maior
reflexdo. Isso mostra o turvamento das membranas causado pela celulose. As bandas
de absorcao presentes na regido do UV-vis sdo resultado de transferéncias de carga

da unidade cromofora dos segmentos Ti-O-Ti para a estrutura da PI [67].
5.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens MEV da superficie das amostras sdo mostradas na Figura 39 e 40,
para as membranas de Pl pura, PI/TiO2, Pl/Cel e PI/Cel/TiO2. Da Figura 39 observa-
se para a membrana PI pura uma superficie homogénea com regifes dispersas de
pequenos aglomerados. Essas formacfes foram observadas também no trabalho
desenvolvido por Liu et al. [6] e atribuidas a aglomerados eventuais de PIl. Foram
observadas também algumas linhas retas que podem ser atribuidas a formacoes
resultantes do molde empregado (Placa de Petri) ou a danos realizados na membrana
durante o armazenamento com membrana de mesma composi¢cdo. Essas mesmas
formacdes sdo observadas nas amostras com nanoparticulas de TiO2. Ndo séo
observados aglomerados de nanoparticulas em escala micrométrica, que pela analise
através da equacao de Scherrer apresentaram dimensédo de 2,84 nm. A analise por
AFMde membranas contendo 2,5% de nanoparticulas mostrou que as maiores
particulas observadas alcancaram tamanhos de 18 — 40 nm, portanto, ndo detectaveis
por MEV.

Na Figura 40 observam-se basicamente as mesmas formacdes, porém
observa-se na Figura 40 (b) uma orientacdo dos aglomerados citados anteriormente.
Esta pode ser atribuida a formacgéo da Pl em volta das fibras presentes no compaosito.
Esta formacao devera ser comprovada por AFM. Nao pode ser atribuida nenhuma
diferenca morfolégica em funcéo da variacdo da concentragdo de nanoparticulas, ja
gue estas nao ultrapassaram 5% em massa. Trabalhos similares na literatura usam
até 40% de particulas, concentracfes estas que certamente induzem mudancas

morfologicas e alteracéo de fase.
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As imagens MEV de secao transversal (Figura 41) mostram uma estrutura com
canais presentes na membrana sem celulose, podendo ser indicativo da porosidade
da membrana. J4 para a membrana com celulose esta estrutura é perturbada e
desordenada, o que pode alterar o transporte de moléculas gasosas em testes futuros.
A diferenca da morfologia na imagem das secgdes transversais entre as membranas
obtidas na auséncia e presenca de celulose € uma evidéncia de que a celulose altera
a estrutura do nanocompasito, podendo contribuir para uma via de transporte de gas

tortuosa, a ser verificado em trabalhos futuros.

30kV  X10,000 X10,000

30kV  X10,000 X10,000
C D

Figura 39. Poliimida pura (A) e com 1% (B), 2,5% (C) e 5% (D) de TiOx.



109

30kV  X10,000 1um 30kV  X10,000 1um

30kv  X10,000 1pm 30kV  X10,000 1pm
C D

Figura 40. Poliimida om celulose (A) e com 1% (B), 2,5% (C) e 5% (D) de TiO-.

30kV X350 S0um 30kV X400

A B

Figura 41. Imagens transversais das membranas de poliimida com 2,5% de TiO2 sem (A) e com
celulose (B).
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5.3.7 Microscopia de Forga Atdmica

Foi realizado um estudo por AFM para analise em nivel nanométrico. Mostram-
se ilustrativamente algumas imagens de AFM, as quais se repetiram em diferentes
amostras. A Figura 42 mostra a imagem de AFM obtida para a membrana PI/TiO2 2,5
% na escala de 10 um. Observa-se formacdes semelhantes as observadas nas
imagens MEV (Figura 39) as quais foram atribuidas a agregacéo de PI.

A anélise PSD para esta membrana se encontra na Figura 43. Na Figura 43 (b)
se encontra o grafico que mostra a distribuicdo do nimero de particulas pelo tamanho
para a mesma amostra da imagem de (a). Observa-se que o0 maximo da distribuicao
esta entre 3 a 4 nm em 45% de nanoparticulas. Portanto, nas imagens de AFM da
Figura 43 (a) as formacdes observadas ndo correspondem a agregados de Pl, mas
sim as nanoparticulas de TiO2. A andlise da altura dessas formacdes visualizadas é
da ordem do tamanho médio das nanoparticulas obtidas por DRX. Em imagens de
AFM é comum haver a convolugéo da ponta do AFM com a formacéo analisada, o que
pode ampliar muito a dimensdo da imagem no eixo horizontal. Foi empregada na
analise uma ponta comum e nao especial para estudo de nanoparticulas. Para ter
uma indicacao real da dimensédo nanométrica, deve-se analisar a altura da formacao.
Ja nas imagens de MEV, as dimensdes sdo muito proximas as reais, portanto, as duas
técnicas avaliam duas diferentes estruturas e de escalas diferentes. Maior detalhe
poderia ser inferido por andlises de Microscopia Eletrénica de Transmissdo associada
a EDS, a serem realizadas em trabalhos futuros ap0s otimizacdo do processo de

obtencdo das membranas.

A Figura 44 mostra a imagem topografica de outra regido da membrana de
PI/TiO2 com uma linha horizontal passando por uma particula (a), o contraste de fase
(b) e o grafico com o tamanho da particula marcada pela linha horizontal (c). O

tamanho da nanoparticula determinado para esta regiao da membrana foi de 4,5 nm.

A Figura 45 (a) mostra a mesma amostra com uma linha inclinada passando
por duas particulas. Da analise do perfil da regido marcado pela linha, foram obtidos
tamanhos de 3,2 nm e 2,4 nm para as duas nanoparticulas, as quais ficam evidentes
na imagem da Figura 44 (b) de contraste de fase. Os valores determinados por este
meétodo estdo proximos do que foi determinado pela analise de PSD. Uma outra

possibilidade para explicar a dimensao horizontal das estruturas na imagem de AFM,
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seria a existéncia de varias particulas alinhadas proximamente, porém, ndo agregadas
em funcdo da funcionalizagdo. Isso poderia ter um efeito de aumentar a dimensé&o
horizontal e ndo a vertical na imagem. Porém, em funcédo da funcionalizacdo das
nanoparticulas, espera-se que elas fornecam individualmente sitios de crescimento
para as cadeias poliméricas, e ndo haja grande nimero de grupos ODA ligados pelas

duas terminac¢des as nanoparticulas.

Figura 42. Imagem AFM obtida para a membrana de PI/TiO2.
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Figura 43. Imagem AFM da membrana PI/TiO2 (a) e analise PSD da membrana PI/TiO2 (b).
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Figura 44. Imagens AFM topografica (a) e de contraste de fase (b) obtidas para as

membranas de PI/TiO2. O tamanho da particula interceptada pela linha horizontal presente na

imagem topogréfica (c).
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Figura 45. Imagens AFM topogréfica (a) e de contraste de fase (b) obtidas para as
membranas de PI/TiO2. O tamanho das particulas interceptadas pela linha inclinada presente na
imagem topografica (c).

Na Figura 46 sdo mostradas as imagens topograficas (a) e (c) e de contraste
de fase ((b) e (d)) obtidas para as membranas de P1/Cel/TiO22,5%. A Figura 46 (c) e
(d) mostra ampliacdes das imagens (a) e (b), respectivamente, nas quais podem ser
observadas fibras de celulose. Das amplia¢@es, tanto da imagem topogréafica quanto
de contraste de fase, nota-se que as fibras de celulose estdo envolvidas por cadeias
de PI, nas quais podem ser notadas nanoparticulas. Estas sdo melhor visualizadas na
imagem de contraste de fase ampliada em (d). Esta formacéo também foi observada

nas imagens MEV (Figura 40 (b)). As imagens de contraste de fase evidenciam a
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hY hY

presenca de duas fases correspondentes a matriz polimérica e a celulose e

diferenciam as nanoparticulas.

As analises de AFM mostraram que as hanoparticulas estdo bem dispersas na
matriz polimérica e apresentaram tamanhos proximos ao que foi determinado
anteriormente pela férmula de Scherrer. Portanto, o método proposto no presente

trabalho foi bem sucedido na funcionaliza¢do das nanoparticulas.

() (d)

Figura 46. Imagens AFM topografica (a) e (c) e de contraste de fase (b) e (d) obtidas para as
membranas de P1/Cel/TiOz2. Ampliagéo das imagens (a) e (b) em (c) e(d).



116

5.4 Sintese preliminar das membranas nanocompadsitas nas membrana semi-IPN

Foi realizado um estudo exploratério para obtencdo das membranas nas
condicdes semi-IPN (PI/SI e PI/SI/TiO2) de sintese, empregando-se apenas uma
razao em massa de reagentes para formacao da rede e Pl e PI/TiO2. Foram obtidas
membranas amarelas opacas e quebradi¢as, com nanoparticulas na concentragdo de
0 a 5%.

Membranas semi-IPN, podem ser obtidas em diversas razdes de massa entre
a rede e o polimero linear, neste caso, a PI/TiOz ou PI. A variagdo dessas razdes
certamente levara em trabalhos futuros a obtencdo de membranas com estabilidade
dimensional maior e boas propriedades mecanicas. Neste estudo, foram obtidas
exploratoriamente, duas membranas em apenas uma razao dos polimeros para testar
a metodologia de sintese e estas ndo passaram por varias etapas de tratamento

térmico, como as membranas anteriormente estudadas.

Os espectros FTIR obtidos para estas membranas se encontram na Figura 47.

A Figura 48 mostra a ampliacéo desses espectros na regido entre 1700 a 400 cm™.

Foram observadas bandas atribuidas a componentes do DGBA e do
nanocompaosito PI/TiO2. As bandas atribuidas ao DGBA por Loureiro [40] e as bandas

atribuidas a fase PI/TiO2, se encontram listadas na Tabela 8 e 9, respectivamente.

A banda a 830 cm pode ser atribuida aos v(C=C-H), v(C-H), v(C-H) do anel
aromatico para-substituido e v(COC) do epdxi. A banda em 1037 cm foi atribuida ao
6 C-H do anel aromatico para-substituido e ao v (C—O-C) simétrico; a banda a 1182
cm™ ao & C—H do anel aroméatico; a banda a 1239 cm™ ao v (-C-C-O-C-); a banda em
1292 cmt ao v(CH2) t e v(CH?2) (twisting e wagging); a banda em 1385 cm ao v(CH3)
simétrico; a banda em 1473 cm™ pode ser atribuida ao v(-CHz-) e v(CH3) assimétricos
e ao v(C=C) do anel aromatico para-substituido; a banda em 1592 cm também pode
ser atribuida ao v(C=C) do anel aromatico para-substituido e a banda em 2870 cm
aos v(CH2) e v(CHz) simétricos; a banda em 2870 cm e 2933 cm* foram atribuidas
ao v(C—H) alifatico; e as bandas a 3053 cm foram atribuidas ao v(C—H) do epéxi.
Bandas em 2961 cm podem ser atribuidas aos v(CH2) e v(CHz) assimétricos e ao
v(C-H) alifatico. A auséncia da banda relativa ao anel do grupo epoéxi, em 915 cm™,

presente no DGEBA puro e ausente nos espectros das amostras SIPN sintetizadas
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neste trabalho, esté relacionada com a reacdo de abertura do anel e indica que a
reagéo de cura foi completa.

Em relagédo a fase de PI/TiO2, foram identificadas a deformacgdo angular do
grupo imida a 713 cm™, a flexdo CNC a 720 cm?, e o v (C=0) do grupo imida em 1722
cm? e 1777 cm™, o que evidencia que a imidizacdo ocorreu durante o processo de
reticulacdo. A presenca das bandas em 3356 cm™ e 3228 cm, atribuidas ao N-H
associado em aminas secundarias, e da banda em 3457 cm™ atribuida a aminas
aromaticas secundarias é mais uma evidéncia da formacdo de poliimida durante a
reacdo. A banda em 874 cm foi atribuida ao 3(NH2), evidenciando a presenca de
residuo dos reagentes precursores da Pl ou do DDS. A banda em 1103 cm™ pode ser
atribuida a ligacéo Ti-O ou Ti-O-C. Outras bandas identificadas foram o &(C-H) de
flexdo fora do plano em 694 cm; o v(C-O) em 931 cm™; o v (C-O-C) em 1143 cm; e

0 v (C=C) em 1504 cm™.
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Figura 47. Espectros FTIR obtidos para as membranas sintetizadas nas condi¢des semi-IPN.
(A) PI/SI, (B) PI/SI/[TiO2]=1%, (C) PI/SI/[TiO2]=2,5% e (D)PI/SI/[TiO2]=5%.
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Figura 48. Ampliacéo do espectro FTIR na regido de 1700 a 400 cm-*. (A) PI/SI, (B)
PI/SI/[TiO2]=1%, (C) PI/SI/[TiO2]=2,5% e (D)PI/SI/[TiO2]=5%.



119

Tabela 8. Atribuicdo dos picos relativos ao DGBA segundo Loureiro [40].

Numero de onda | NUmero de onda (cm- Intensidade Atribuicéao
-1y 1 A i
(cm™) - DGBA ) Referéncia [40] Relativa
760-770 W Vv(CH2) + v(C—H)anel aromatico
para-substituido.
830 830-773 m v(C=C-H) e v(C-H)
830 831 S V(C—H)anel  aromatico  para-
substituido + V(COC) (epOxi)
c—cC
916 m N/
A% assimétrico( 0 )
1037 1036 m 0 C—Hanel aromatico para-
substituido + v(Simétrica) C—
O-C.
1085 m 6(C—H)anel aromatico.
1182 1155,1184 S 6(C—H)anel aromatico.
1239 1187, 1247 S v(-C-C-0-C-)
1292 1297 S v(CH2) t + v (CH2) (twisting
e wagging)
1385 1363, 1386 w v (CH3)simétrico
1473 1458 m Vv(-CH2-) + v(CHs3)assimétrico
+ v (C=C)anel aromatico para-
substituido
1592 1508, 1582, 1608 m V(C=C)anel  aromatico  para-
substituido
2870 2855, 2872 w V(CH2)simétrico e
V(CH3)simétrico
2961 2925, 2967 w V(CH2)assimétrico e
V(CH3)assimétric0
2870, 2933, 2961 | 2873, 2930, 2969 w V(C—H)aiitatico
3038-3000 w V(C—H)aromatico
3053 3056 w V(C—H)epoxi
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Tabela 9. Atribuigdo dos picos relativos a fase PI/TiOx.

Numero de onda Numero de Intensidade Atribuicdes
(cm™) = PITiO2 onda (cm™) -
Referéncia

713 710 [63] S Deformacao angular
do grupo imida

720 725 [64] w Flexdo fora do plano
CNC

874 850-750 [63] w 0 (NH2)

694 900-690 [63] S 0 (C-H)ﬂexéo fora do plano

931 1031-921 [64] S v (C-0)

1103 1105 [63] w v (Ti-O) e v (Ti-O-C)

1143 1141-1128 [63] w v (C-0O-C)

1504 1600-1430 [63] w v (C=C)

1722 e 1777 1780-1720 [5] S v (C=0)imida

1906 2000-1700 [63] m Ressonancia e
bandas de
combinacéao

3356, 3228 3400-3100 w N-H associado em

aminas secundarias

3457 3450 w Aminas aromaticas

secundarias
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6 Conclusodes

Foram obtidas com sucesso nanoparticulas de TiO2 por sintese eletroquimica,
em eletrodo e em solugdo. A caracterizacdo por FTIR indicou presenca de grupos
hidroxila e ligacdes Ti-O. Os precipitados formados durante a preparacéo da solucao
de sintese sdo de natureza similar as particulas obtidas em eletrodo e em solucéo. A
caracterizagdo por DRX evidenciou que as nanoparticulas apresentam estrutura
predominantemente de anatase cristalina, apos tratamento témico a 400 °C. O
tamanho médio obtido para as nanoparticulas obtidas do eletrodo utilizando a férmula

de Scherrer foi de 2,84 nm.

Os espectros FTIR obtidos para as nanoparticulas funcionalizadas de TiO2-
ODA evidenciaram a ligacdo da nanoparticula com o ODA. A presenca de bandas
atribuidas a N-Ti e a presenca de banda de aminas secundarias aromaticas indica que

a funcionalizacdo das nanoparticulas de TiO2 foi bem sucedida.

Foram obtidas membranas amarelas e marrons translicidas de PI/TiOz e
PI/Cel/TiO2, respectivamente. As membranas apresentaram boa estabilidade
dimensional, porém nédo foram homogéneas na espessura. Os espectros FTIR das
membranas de PI/TiO2 evidenciaram a presenca de imida e aminas secundarias
aromaticas, o que comprova que ocorreu a imidizacdo durante o tratamento térmico.
Nos espectros obtidos para as membranas de P1/Cel/TiO2 houve sobreposicao dos
picos da celulose presente em baixa concentragcdo com os picos do polimero que
compBe a maior fracAo da amostra. Desta forma, as membranas PI/Cel/TiO2

apresentaram basicamente o mesmo perfil espectroscépico das membranas PI/TiOx.

As analises DRX da maioria das membranas nanocompdésitas evidenciaram
estrutura amorfa da Pl aromatica, e que as nanoparticulas de TiO2 ndo formaram
clusters grandes durante a imidizacdo, e permaneceram dispersas na matriz
polimérica. No entanto, os compadsitos PI/Cel/[TiO2] = 1 e 5 % e PI/[TiOz] =5 %
apresentaram picos caracteristicos de TiO2 fase anatase. A presenca destes sinais
em amostras com 5 % em TiOz2, significa que nesta concentracdo de particulas ha
sinal de difracdo. A amostra P1/Cel/[TiOz] = 2,5% apresentou comportamento diferente
dos nanocompdsitos obtidos na presenca de celulose com outras concentracfes de

nanoparticulas.
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As andlises de DSC mostraram que inicialmente, as nanoparticulas diminuem
a Tg, devido ao efeito de aumento da mobilidade da cadeia polimérica, mas com o
aumento da concentracdo de 1 a 5%, contribuem para um certo enrijecimento da
cadeia. O comportamento das membranas com celulose, exceto para a amostra
Pl/Cel/[TiO2] = 2,5%, mostrou a mesma tendéncia para a Tg. Ao observar o
comportamento da amostra PI/Cel/[TiOz] = 2,5% nas analises DSC e DRX, conclui-se
gue a interacdo dos componentes do nanocompdsito nessa concentracdo de
nanoparticulas resulta em propriedades diferenciadas que devem ser estudadas em
trabalhos futuros. O valor de ATtg>10°C é compativel com a formacdo de
nanodominios na estrutura da matriz polimérica, indicando que houve interacao das
nanoparticulas com outros componentes das amostras, assim como de certa
heterogeneidade em escala microestrutural. As analises de TGA mostraram que as
membranas apresentaram boa estabilidade térmica em altas temperaturas, e a
presenca de celulose ndo a alterou. O estudo das curvas DTG por decomposi¢cao em
funcdes Lorenzianas mostrou que uma fracdo grande da matriz polimérica sai em uma
primeira etapa e uma fracdo menor, atribuida as cadeias poliméricas que crescem
mais proximas as nanoparticulas, ou melhor, em continuacéo a elas, se decompde
em temperatura ligeiramente mais alta. Esta segunda perda polimérica em
temperatura mais alta corrobora com o fato de que as nanoparticulas foram
funcionalizadas e cadeias de PEI cresceram como uma extensdo das mesmas, de

acordo com o modelo proposto neste trabalho.

Os espectros UV-vis mostraram que a presenca de celulose e as
nanoparticulas de TiO2 tém o efeito de aumentar o indice de refracdo das membranas,
refletindo em menores transmitancias. As bandas de absorcéo presentes na regido do
UV-vis evidenciam transferéncias de carga dos segmentos Ti-O-Ti para a unidade

cromofora da estrutura da PI.

As imagens MEV mostraram que pode ter acontecido aglomeracdes das
cadeias de PI. Nas imagens MEV obtidas para as membranas com celulose foi
observada uma orientacdo dos aglomerados, que pode ser atribuida a formacéo da
Pl em volta das fibras presentes e evidenciada em escala micrométrica. Nao houve
aglomeracéo significativa das nanoparticulas detectavel em escala micrométrica,
mostrando que a funcionalizagcdo atuou adicionalmente, evitando aglomeragéo das

mesmas. As imagens MEV transversais mostraram uma estrutura com canais
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presente na membrana sem celulose e desordenada na membrana com celulose. A
estrutura desordenada da celulose pode contribuir para uma via de transporte de gas

tortuosa.

As imagens AFM mostraram nanoparticulas bem dispersas na matriz
polimérica. As imagens da membrana PI/Cel/TiO2 mostraram nanoparticulas
envolvidas por fibras de celulose e Pl, o que estd de acordo com a formacgéo
observada nas imagens MEV. O pico de distribuicdo de nanoparticulas esta entre 3 a
4 nm, proximo do que foi obtido pela formula de Scherrer. Isto € mais uma evidéncia
de que a funcionalizacdo das nanoparticulas, pelo método proposto no presente
trabalho, foi bem sucedida. Maiores evidéncias devem ser obtidas com analises em

XPS futuramente.

O espectro FTIR obtido para as membranas nas condi¢cdes semi-IPN mostrou
contribuicdes dos componentes do DGBA e de PI/TiO2. A auséncia das bandas
atribuidas ao grupo epoxi indica que a reacao de cura foi completa, e a presenca de
bandas atribuidas ao grupo imida evidencia que houve imidizacéo durante o processo
de reticulacdo. Foram obtidas membranas semi-IPN opacas e quebradicas, porém,
como foi testada apenas uma razao dos componentes poliméricos, o procedimento de
sintese das membranas semi-IPN precisa ser melhorado em trabalhos futuros. Este
trabalho exploratério mostrou que a sintese simultanea pode ocorrer, porém, em razéo
da presenca do grupo NHz na extremidade do ODA livre, pode eventualmente ocorrer

reacao desse fragmento com a rede.

Foi possivel obter membranas de PI/TiOz2 e PI/Cel/TiO2 com estabilidade
dimensional e resisténcia térmica, a partir da funcionalizacdo das nanoparticulas de
TiO2. A funcionalizacdo das nanoparticulas foi bem sucedida. A estabilidade
dimensional e a estabilidade térmica sdo caracteristicas interessantes para a
aplicacdo na separacdo de gases em processos de combustdo na induastria do
petréleo. Porém para que esta aplicagcdo seja possivel, as caracteristicas da
membrana devem ser melhoradas. Deve ser feita a homogeneizagdo da espessura

da membrana e a prevencao de formagao de bolhas durante o tratamento térmico.
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7 Perspectivas Futuras

Este foi um trabalho prospectivo, portanto, a partir deste pode ser proposto

para trabalhos futuros:

- Caracteriza¢gfes de nanoparticulas por Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) dos
sois obtidos, sem envelhecimento e por Microscopia Eletronica de Transmisséo
(MET);

- Caracterizagbes das membranas PI/TiO2 e das nanoparticulas por Espectroscopia
Fotoeletronica de Raios X (XPS), para comprovar a ligacado covalente na
funcionalizacéo;

- Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) associada a EDS para identificar as
fases das nanoparticulas;

- Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), para complementar na caracterizacao
espectroscépica do polimero;

- Apos uniformizar a espessura das membranas obtidas, realizar medidas de difusédo
de gases para teste;

- Aumentar a concentracao de nanoparticulas e observar o efeito nas propriedades
das membranas;

- Em relacéo a obtencédo das membranas semi-IPN, devem ser testadas outras
razdes de massa entre a rede e o polimero linear (Pl ou PI/TiO2). As membranas
semi-IPN otimizadas devem ser caracterizadas pelas mesmas técnicas empregadas

para a caracterizagdo das membranas PI/TiOz;
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