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RESUMO
Neste estudo foi investigado o efeito da incorporação de nano-partículas de dióxido de titânio (TiO2) na propriedade de resistência ao desgaste de uma matriz termoplástica de poliamida 11 (PA11). Com o objetivo de melhorar a dispersão e a adesão interfacial das nano-partículas com a matriz polimérica, conduziu-se a funcionalização do TiO2 com 3-amino-propil-trimetoxisilano (APTMS). A funcionalização foi comprovada através da técnica de ressonância magnética nuclear (RMN). Compósitos de PA11/nano-TiO2 contendo 2 e 4% em peso do nano-óxido foram preparados em um misturador interno. Apesar de a funcionalização ter sido alcançada, o processo de mistura não se mostrou eficiente em dispersar o TiO2 na matriz de PA11, como observado nas micrografias obtidas por MEV. No entanto, a propriedade de resistência ao desgaste foi consideravelmente melhorada. Além disso, a análise térmica dinâmico mecânica (DMTA) demonstrou uma melhor adesão interfacial nos compósitos contendo as nano-partículas de TiO2 funcionalizadas com APTMS.
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INTRODUÇÃO
O uso de nanopartículas em matrizes poliméricas com a finalidade de melhorar o desempenho tribológico teve seu início em meados da década de 90. Em muitos casos os nanocompósitos apresentam melhoras em suas propriedades tribológicas e mecânicas, quando uma boa compatibilidade entre matriz polimérica e carga (neste caso referindo-se as nanopartículas ou nanofibras) ocorre, comparadas aos compósitos tradicionais bem como às suas matrizes originais (1-3). O mecanismo de influência do reforço no comportamento de desgaste dos polímeros não é ainda completamente compreendido, mas explicações plausíveis são fornecidas (4,5). Uma delas está relacionada à elevada superfície de contato que favorece a interação entre as duas fases melhorando as propriedades de resistência e de dureza, sendo exemplificados com resultados encontrados na literatura que demonstram as melhoras nas propriedades em função do tamanho das partículas incorporadas (1-3).

Rong e seus colaboradores (6) demonstraram que a adição de nanopartículas de dióxido de titânio (TiO2) aumenta significativamente a resistência ao desgaste de uma matriz de resina epóxi e que, quanto melhor a dispersão das nanopartículas, melhor a resistência ao desgaste do compósito.

As dimensões ultrafinas e a alta energia superficial das nanopartículas dificultam a sua dispersão em matrizes poliméricas, formando aglomerados com facilidade. Adicionada a esta característica há o fator químico, uma vez que as nanopartículas apresentam caráter hidrofílico e os polímeros possuem caráter hidrofóbico, o que resulta em uma incompatibilidade entre ambos e conseqüentemente, em uma má interação interfacial (7-10).

Barna e seus colaboradores (11) sugerem um rota utilizando silano (3 amino-propil-trimetoxisilano – APTMS) para modificação de SiO2, Al2O3 e o TiO2. O silano, ao reagir com a partícula do óxido, forma uma camada que envolve a superfície do mesmo. O grupo amina do silano é responsável pela adesão entre a partícula e a matriz polimérica.

Neste trabalho é investigada a influência da quantidade, funcionalização e modificação superficial de nanopartículas de dióxido de titânio (TiO2) nas propriedades de nanocompósitos com poliamida 11 (PA11), principalmente no aspecto relacionado à propriedade de resistência à abrasão do material.

MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais

Poliamida 11 (PA11) adquirida junto à empresa Thathi Polímeros (grade de extrusão, Rilsan Besno P40 TLX); dióxido de titânio (TiO2) de nome comercial Aeroxide® TiO2 P25, fornecido pela empresa Evonik Degussa, com uma área superficial específica de 50 m2/g e de tamanho médio de partícula de 21 nm; 3-aminopropil-trimetoxi-silano (APTMS); metil-isobutil-cetona (MIBK) e álcool etílico absoluto (grade PA – 99,5%).

Modificação superficial do dióxido de titânio

50 g do TiO2 em pó foi seco em estufa a 90°C por 24 horas, sob vácuo. Após a secagem, o TiO2 foi disperso, sob ultra-som, em 250 mL de metil isobutil cetona (MIBK). Em seguida, foi adicionado o 3-aminopropil-trimetoxisilano (APTMS) na razão estequiométrica de 5:1 de silano para silanol, que corresponde a 25 ml de APTMS (11,12). Essa dispersão foi então colocada em agitação em um banho a 40°C por 24 horas, sob refluxo. Terminado o processo de modificação, realizou-se a separação e secagem do TiO2.
Preparação dos nanocompósitos de PA11/TiO2
Foram incorporados à matriz termoplástica de PA11, nas composições de 2% e 4% em peso, os TiO2 modificado e não-modificado, via misturador interno tipo Haake modelo Polylab QC, à temperatura de 230°C e rotação de 50 rpm. Os corpos de prova foram posteriormente moldados por compressão na temperatura de 230°C.

Ressonância magnética nuclear (RMN)

Foram realizadas análises no estado sólido de 29Si CP MAS RMN para os TiO2 modificado e não-modificado com APTMS, utilizando um equipamento da marca BRUKER, modelo ARX 400.
Análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA)
Os ensaios foram realizados no modo de flexão em três pontos, com freqüência de 1 Hz e amplitude de deformação de 0,1%, em um equipamento da TA Instruments, na faixa de temperatura de -10 a 100°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min.
Abrasão

O ensaio de resistência à abrasão foi adaptado da norma brasileira NBR 13818, realizado para materiais cerâmicos. Neste ensaio, placas prensadas de 60x60 mm foram inicialmente secas por 24hs a temperatura de 60ºC. Após secagem, as placas foram submetidas ao desgaste por uma carga abrasiva, que consistia de uma mistura de coríndon em pó, esferas de aço de diferentes diâmetros e água destilada. As placas foram desgastadas por 6000 revoluções (20 minutos). Após o desgaste, as placas foram lavadas com água corrente, secas por 24hs a 60ºC e novamente pesadas. A perda de massa (%) foi então calculada através da seguinte expressão: [(Minicial – Mfinal) / Minicial] x 100.

Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

Para efeito de análise da dispersão das nanopartículas de TiO2 na matriz de PA11, foram feitas análises das superfícies de amostras crio-fraturadas em um microscópio eletrônico de varredura (MEV) modelo MAGELLAN 400L da FEI Company.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Ressonância magnética nuclear (RMN)

A ressonância magnética nuclear 29Si CP-MAS é um método adequado para identificar as ligações do silano na superfície de óxidos (11,13). Alcooxi silanos especificamente, são capazes de formar estruturas mono (T1), bi (T2), e tridentadas (T3) quando reagem quimicamente com os grupos hidroxila (-OH) contidos na superfície do óxido, conforme ilustrado na Figura 1a. Quando presentes, essas estruturas apresentam picos de deslocamento químico nas regiões indicadas.
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Figura 1 – (a) Deslocamentos químicos das nanopartículas de TiO2 modificadas com APTMS apresentados sob análise de RMN 29Si CP-MAS (adaptado de 11,13); (b) Espectro de RMN 29Si CP-MAS das nanopartículas de TiO2 modificadas com APTMS.
Dessa forma, o espectro de RMN 29Si CP-MAS apresentado na Figura 1b comprova que o APTMS está quimicamente ligado à superfície das nanopartículas de TiO2, formando estruturas do tipo T2 e T3, com picos de deslocamento correspondentes às faixas -55 a -60 ppm e -65 a -70 ppm, respectivamente.
Análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA)

A análise térmica dinânico-mecânica (DMTA) é um método eficaz para avaliar a adesão interfacial em compósitos de matrizes poliméricas. Diversos trabalhos têm mostrado que a incorporação de cargas de elevado módulo de elasticidade em uma matriz polimérica pode resultar no aumento ou diminuição do coeficiente de amortecimento (tan delta) do polímero (14). Este fenômeno deve-se ao fato de que compósitos com baixa adesão interfacial tendem a dissipar mais energia do que aqueles com boa compatibilização interfacial.
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Figura 2 – Curvas de tan delta em função da temperatura para os nanocompósitos de PA11/TiO2 contendo distintos teores do óxido modificado e não-modificado.
A Figura 2 apresenta uma aproximação entre as temperaturas de -10 e 40°C das curvas de tan delta versus temperatura, para as diferentes composições PA11/TiO2. A partir desta figura é possível observar que a modificação superficial das nanopartículas de TiO2 com APTMS resultou na melhora de sua adesão interfacial com a matriz de PA11, pois, apesar de haver um aumento do módulo de perda (E”) (resultados não apresentados) em função da existência de uma elevada área interfacial entre a carga e a matriz polimérica de PA11, o que leva a uma maior dissipação de energia (15), houve um aumento proporcionalmente maior em E’ (módulo de armazenamento), refletindo-se em valores de tan delta menores nos compósitos contendo nanopartículas de TiO2 modificadas. 

Abrasão

Os resultados dos ensaios de desgaste, em termos de perda de massa (%), estão apresentados na Figura 3b. A perda de massa relativa, na qual o desgaste da PA11 pura é utilizado como referência, é apresentada na Figura 3a. Os resultados demonstram que a incorporação das nanopartículas de TiO2 melhoram a resistência ao desgaste da PA11 pura, sendo este aumento mais pronunciado quando da adição do TiO2 modificado. A presença por si só das nanopartículas de TiO2 na matriz aumenta a resistência ao risco da superfície e resulta numa menor propensão ao desgaste por fadiga superficial ou por abrasão. Entretanto, quando se compara os resultados obtidos para os compósitos com um teor fixo de TiO2, por exemplo, 4% em peso, a perda de massa passa de 0,063% para o compósito contendo TiO2 não-modificado para 0,043%, no caso do compósito com TiO2 funcionalizado, o que representa uma redução de aproximadamente 30% na perda de massa do material. A introdução dos grupos amina na superfície das partículas de TiO2 permitem a reação com os grupos carboxílicos terminais da PA11, além de poder causar a aminólise dos grupos amida da mesma (16). Estas possíveis reações são responsáveis pela melhora na adesão interfacial entre as partículas de TiO2 e a matriz de PA11 e, conseqüentemente, na resistência ao desgaste do compósito.
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Figura 3 - Perda de massa relativa (a) e porcentagem de perda de massa (b) por abrasão dos nanocompósitos de PA11/TiO2.
Microscopia eletrônica de varredura (MEV)
As Figura 4a, Figura 4b e Figura 4c apresentam as micrografias das superfícies crio-fraturadas dos nanocompósitos de PA11/TiO2 contendo os seguintes teores do nano-óxido: 2% não-modificado, 2% modificado e 4% modificado, respectivamente.

É possível observar que o compósito contendo nanopartículas de TiO2 não-modificadas, no teor de 2% (Figura 4a) apresenta boa distribuição da fase dispersa na matriz de PA11 e uma dispersão ruim, com presença de pequenos aglomerados de partículas ao longo de todo o volume da amostra. Quando observamos as amostras do compósito contendo as nanoparticulas de TiO2 modificadas (Figura 4b), verificou-se a presença de maior número de aglomerados de maior tamanho, que correspondem à uma pior dispersão e distribuição das nanopartículas na matriz de PA11. Estas características se repetem para os compósitos contendo 4% em peso do TiO2, e a Figura 4c apresenta detalhes de alguns destes aglomerados de nanopartículas do TiO2 modificado. Apesar da modificação superficial do nano-óxido de TiO2 com silano (APTMS) ter como objetivo, além de aprimorar o grau de adesão interfacial, melhorar também a dispersão das partículas, o processo de obtenção dos compósitos em um misturador interno do tipo Haake mostrou-se ineficiente em promover uma boa dispersão do TiO2 na matriz de PA11. Além disso, o processo de funcionalização do TiO2 com APTMS, por ocorrer em meio úmido, resultou em um compósito com maior quantidade de aglomerados, quando comparado ao seu correspondente contendo partículas não-modificadas.
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Figura 4 – Micrografias de MEV de superfícies crio-fraturadas dos nanocompósitos de PA11/TiO2 contendo os seguintes teores em peso de TiO2: (a) 2% não-modificado (b) 2% modificado e (c) 4% modificado.
CONCLUSÕES

A metodologia escolhida para modificar a superfície das nanopartículas de dióxido de titânio (TiO2) utilizando o 3 amino-propil-trimetoxisilano (APTMS) como agente de modificação foi bem sucedida. Esta modificação, comprovada pela análise de RMN, resultou numa melhor adesão e interação entre o óxido e a matriz de poliamida 11. Esta melhor adesão interfacial pode ser observada através dos valores de tan delta obtidos nas análises de DMTA. Porém, apesar da modificação superficial das nanopartículas de TiO2 ter o objetivo de promover melhor dispersão das mesmas na matriz termoplástica de PA11, pode-se observar a existência de aglomerados no compósito, já que o processo de mistura no Haake não submete a massa fundida a um cisalhamento suficiente para promover a quebra desses aglomerados e gerar uma dispersão adequada da carga na matriz. No caso da resistência ao desgaste dos compósitos, a presença do TiO2 já é suficiente para reduzir em mais de 50% a perda de massa da matriz de PA11, sendo observada uma melhora mais significativa desta propriedade quando adicionado o TiO2 funcionalizado com grupamentos silanos do APTMS.
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CHEMICAL MODIFICATION OF TITANIUM NANOXIDE AND ITS MORPHOLOGY IN NANOCOMPOSITES WITH POLYAMIDE 11 MATRIX
ABSTRACT

We have investigated the effects of the incorporation of titanium dioxide (TiO2) nano-particles in the tensile, hardness and wear resistance properties, in a thermoplastic matrix of polyamide 11 (PA11). In order to improve dispersion and interfacial adhesion of the nano-particles with the polymer matrix, we have conducted the functionalization of the TiO2 with 3-amino-propyl-trimethoxysilane (APTMS). The functionalization was proven through the techniques of nuclear magnetic ressonance (NMR) and infrared spectroscopy (FTIR). PA11/nano-TiO2 composites containing 2 to 4% by weight of the nano-oxide were prepared in an internal mixer. Although the functionalization has been achieved, the mixing was not effective to disperse TiO2 into the PA11 matrix, as seen in the SEM micrographs. Simultaneously, the hardness and the wear resistance properties were considerably improved. Furthermore, dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) showed a better interfacial adhesion in composites containing the APTMS-functionalized TiO2 nano-particles.
Keywords: nanocomposites, tribology, surface modification, titanium dioxide, dynamic thermo mechanical analysis.
