
Nanotecnologia: construindo desde
a escala nanométrica

• Síntese química
– Fazendo moléculas e macromoléculas

• Auto-organização
– Também um problema de Biologia, 

Filosofia, Sociologia
• Nanomanipulação

– A manipulação individual de átomos



Auto-organização
(auto-ordenamento, auto-montagem, 

self-arraying, self-organization)

• Formação de estruturas usando ligações não-
covalentes
– Coordenativa
– Pontes de hidrogênio
– Eletrostática
– van der Waals
– “Ligação hidrofóbica”

• É a base da química supramolecular
– Jean-Marie Lehn, Prêmio Nobel (1988)



Produtos de auto-organização

• Organização de moléculas, átomos e íons
em cristais
– Vidros, géis, elastômeros

• Micelas, emulsões (sabão, leite)
• Macro-cristais

– Opala, cristais fotônicos
• Fibras super-resistentes

– Celulose, Kevlar, seda de aranhas



Micelização

• Compostos anfifílicos 
– dois grupos, com características de 

polaridade ou de solubilidade opostas
• É muito importante o tamanho dos dois 

grupos
– compostos de baixa e de alta massa molar.



Micelização

• Compostos anfifílicos
– Surfactantes
– Copolímeros-bloco

• Separação de fases em micro-escala
– Nucleação e crescimento: dispersões

• Binodal
– Fases bicontínuas

• Espinoidal



Tipos de micelas 
em água

esféricas

lamelares

cilíndricas



de Backlund, Eriksson, Abo Akademi, FI





copolímero PPQ-PS 
poli(fenilquinolina)-b-poliestireno 
S.A.Jenekhe e X.L.Chen, Science 283(1999)372:
exemplo de material fabricado por auto-
ordenamento

A secagem de uma 
solução em sulfeto de carbono
produz um filme em que
a fase contínua é poliestireno,
com furos regulares de
2 mícrons de diâmetro.



Formação de partículas ocas

• Secagem em spray
• Cinzas de casca de arroz e “fly-ash”



Formação de nanoestruturas por síntese







Auto-
organizando
nanoestruturas: 
monocamadas
de tióis em ouro

(Whitesides)



Nanofabricação: fazendo carros, 
átomo por átomo?

• O número de Avogadro é 6.1023 atoms/mol. 
• Para montar um grama de átomos por

nanomanipulação, é necessário fazer 6.1021 

movimentos. 
• Portanto, uma planta com um bilhão de 

máquinas montadoras, cada uma capaz de 
montar um milhão de átomos por segundo…

• …consome 6 milhões de segundos (ou 2.3 
meses) para montar apenas um grama de 
átomos. 



Estruturas nanométricas em
polímeros

• Unidades
monoméricas (–CH2-CH2-)

– Propriedades
funcionais

• Cadeias
– Entrelaçamento

• Barreira à rotação, 
flexibilidade e Tg

– Coesão
– Plasticidade, rigidez
– Tenacidade

• Estruturas
supramoleculares
– Cristais
– Líquidos cristalinos
– Redes

• Superfície
– Adesão, limpeza, 

atrito, dureza
…são conhecidas e 

exploradas há muito
tempo.



1 µm

Auto-organização de partículas de poliestireno, 



Novos tipos de nanodomínios em
polímeros

Muitos tipos

• Argilas e nanotubos
em nanocompósitos

• Nanopartículas

• Nanodomínios
elétricos

Novas propriedades

Novas funções

Novas estruturas



Estrutura nanométrica⇒
propriedades macroscópicas

• As propriedades macroscópicas permitem 
aos materiais exercerem funções úteis

• Dão valor econômico, social e estratégico 
a substâncias químicas e materiais.

• Como gerar:

– Resistência à tração, elasticidade, emissão de 
luz, condução elétrica, magnetismo…?



Design de um produto 
nanotecnológico: nanocompósito

• Gerar novos materiais 
poliméricos aproveitando 
Nanotecnologia

• Separar lâminas de 
silicato, dispersar e 
orientar as lâminas em 
matriz de polímero.

• A permeabilidade do 
polímero a gases pode 
ser reduzida a 10% ou 
menos.

• A resistência do polímero 
à flexão diminui: aumento 
da temperatura de 
trabalho.

• Coeficiente de 
armazenamento elástico 
aumenta.

+ argila

nanocompósito

polímero



Como se faz
• A argila tratada com um sal de amônio

quaternário
• Resulta argila organofílica
• Argila organofílica é misturada ao polímero em

extrusora
• Nos casos de sucesso, a argila se dispersa no 

polímero na forma de lamelas com espessura
nanométrica

• Perguntas: interações entre argilas, 
alinhamento?



Nanocompósitos de látex
• Água é o melhor

esfoliante
conhecido, de 
argila

• Água é o 
dispersante de 
látexes

• Látex + argila em
água

• Depois de seco: 
nanocompósito 100 nm
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Deformação(mm)

30%, Turrax, 70oC

5%, turrax, 50oC

Borracha Natural
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mecânicas inéditas
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Nanocompósito
polímero-argila

40 nm



TEM images of silica particles
Effect of different surfactants

No surfactant         SDS 10-1 M          CTAB 10-1 M     RENEX 10-1 M

2 µm 2 µm 2 µm 2 µm

1 µm 1 µm1 µm 1 µm



Padrões de secagem de dispersões

1 µm
1 µm



The counter-ions are 
detected within the 
particles.

CH3(CH2)11S04
-

C

Na+

Na

200 nm

200 nm

SDS 10-1 M 

CH3(CH2)15N(CH3)3
+

C

Br -

Br

200 nm

200 nm

CTBA 10-1 M 

Counter-ion
distribution over the
background does not
match surfactant.

Elemental maps of sodium, bromide and carbon 
Counter-ion adsorption



Nanopartículas de sílica em látex: a posição da sílica depende da hidrofilicidade
do polímero: poliestireno e poli(4-vinil piridina)



437 patentes no USPTO <nanocomposite and 
polymer>: 50 entre 30/3 e 17/8/2004

• 6,777,480 Networked polymer/clay alloy 
• 6,777,479 Polyamide nanocomposites with oxygen 

scavenging capability 
• 6,773,823 Sequential synthesis of core-shell 

nanoparticles using reverse micelles 
• 6,770,697 High melt-strength polyolefin composites 

and methods for making and using same 
• 6,765,049 High acid aqueous nanocomposite

dispersions 
• 6,764,617 Ferromagnetic conducting lignosulfonic

acid-doped polyaniline nanocomposites 
• 6,762,237 Nanocomposite dielectrics
• 6,762,233 Liquid crystalline composites containing 

phyllosilicates
• 6,759,446 Polymer nanocomposite foams 
• 6,758,148 Fire blocking method and apparatus 
• 6,757,094 Optical shutter assembly 
• 6,756,444 Oxygen scavenging polyamide compositions suitable 

for pet bottle applications 
• 6,753,360 System and method of preparing a reinforced polymer 

by supercritical fluid treatment 
• 6,750,282 Flameproof polymer composition

• Sequestro de oxigênio
(cerveja)

• Fundido resistente
• Condutor ferromagnético
• Dielétrico
• Espuma sólida
• Anti-chama
• Processamento supercrítico
• Filme fino resistivo
• Meio para registro de imagens, 

detector de radiação, guias de 
onda, registro magnético, 
memória ótica 3D, chaves
ópticas, membranas, eletrodos, 
catalisadores…





10.000 V

-0.705 V

Natural rubber Natural rubber filmfilm topographytopography ((nonnon--contactcontact
AFM) AFM) andand scanningscanning electricelectric potentialpotential (SEPM) (SEPM) 

imagesimages

Individual particles are observed as elevations. 
Negative cores dispersed in a positive matrix. 

Electric domain mapTopography

277 nm

0 nm



PhasePhase contrastcontrast imagesimages show show brightbright ((softsoft) ) particlesparticles
surroundedsurrounded byby stifferstiffer ((darkerdarker) ) domainsdomains, at , at thethe particleparticle
interfaces.interfaces.

TopographyTopography PhasePhase ContrastContrast

276 nm

0 nm

0,875 V

-1,221 V

5µm 5µm

Natural Rubber Natural Rubber LatexLatex FilmFilm: : hardhard
andand softsoft domainsdomains



Natural Rubber Natural Rubber LatexLatex -- PolyphosphatePolyphosphate
FilmFilm: : 
hardhard andand softsoft domainsdomains

5µm

321 nm

0 nm

TopographyTopography
5µm

-0.538 V

-1.488 V

PhasePhase ContrastContrast



PP/NR film surface in 
contact with the glassPP/NR film surface

10.57 V

-2.43 V

4.50 V

-8.56 V

1µm

10.000 V

-0.705 V

Electric domain map
of the (unstabilised) 
dry latex film surface



ShadingShading TopographyTopography -- FractureFracture

PP/NR film surface in contact with the
glass

PP/NR film (air) surface

SEPM  SEPM  -- FractureFracture

10.57 V

-2,43 V

4.50 V

-8.56 V

-3.81 V

-10.0 V

-90°

90°

10µm 10µm

1µm 1µm

Natural rubber  + Natural rubber  + sodiumsodium polyphosphatepolyphosphate filmfilm
topographytopography andand scanningscanning electricelectric potentialpotential (SEPM) (SEPM) imagesimages



Compatibilidade entre uma 
fase orgânica e outra, 

inorgânica

PCNa

NCO 

BF

2000nm



+
-

A model for 
adhesion
improvement on
glass:
the PP-rubber
film has charged
domains, which
bind to the
replicating
surface.

Rippel, Polymer 2004


