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Resumo: Nanocompósitos a base de poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) e óxido de sílica (SiO
2
), com tamanho nanométrico da 

ordem de 40 nm, foram preparados via intercalação por solução, empregando clorofórmio como solvente. Os nanocompósitos foram 
caracterizados principalmente pela espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN), empregando a análise dos núcleos de 
carbono-13 (matriz polimérica); silício-29 (nanopartícula) e pela determinação do tempo de relaxação spin-rede do núcleo de hidrogênio 
no eixo rotatório (T

1ρH) (matriz polimérica). Pelos dados de RMN foi observado que até cerca de 5% de sílica em massa obteve-se um 
nanocompósito polimérico com boa dispersão da sílica devido a uma forte interação entre a sílica e matriz de EVA.

Palavras-chave: Nanocompósitos, RMN, EVA, sílica.

Preparation of EVA/SILICA Nanocomposites Characterized with Solid State  
Nuclear Magnetic Resonance

Abstract: Nanocomposites of poly(ethylene-co-vinyl acetate)/silica (SiO
2
) with dimensions of ca. 40 nm were prepared via solution 

intercalation employing chloroform as a solvent. They were mainly characterized with nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR) 
employing carbon-13 (polymeric matrix), silicon-29 (nanoparticles) and through the determination of the proton spin-lattice relaxation 
time in the rotating frame (T

1ρH) (polymer matrix). From the NMR results it was inferred that up to 5% of silica in mass a well dispersed 
nanocomposite was obtained, owing to a strong interaction between silica and the EVA matrix.

Keywords: Nanocomposites, NMR, EVA, silica.

Introdução

A incorporação de cargas inorgânicas em polímeros origina 
materiais híbridos, nanocompósitos, com maior resistência 
mecânica, maior estabilidade térmica ou com propriedades 
ópticas, magnéticas ou elétricas superiores. As cargas tendo 
dimensões nanométricas (1-100 nm) apresentam uma área de 
superfície elevada, promovendo melhor dispersão na matriz 
polimérica e por isso, uma melhoria das propriedades físicas 
do compósito, que dependem da homogeneidade do material. A 
preparação de nanocompósitos de matriz polimérica permite, em 
muitos casos, encontrar um compromisso entre um baixo custo, 
devido à utilização de menor quantidade de carga, e um elevado 
nível de desempenho, que pode resultar da sinergia entre os 
componentes[1-9]. 

O desenvolvimento de materiais nanocompósitos ressalta a 
necessidade de se desenvolver métodos absolutos e inovadores 
de caracterização destes tipos de materiais, já que o estudo dos 
mecanismos de formação de híbridos, bem como das interações que 

ocorrem ao nível da interface inorgânica/orgânica são de grande 
interesse e de fundamental necessidade, para o entendimento do 
comportamento desses materiais em nível macroscópicos, visto 
que a morfologia do nanocompósito é o fator que dita as suas 
propriedades. É sabido que alterações nas propriedades ópticas, 
elétricas e/ou mecânicas de um material, à medida que se passa da 
forma macrocristalina para um material constituído por partículas 
de dimensões nanométricas, são encontradas serem muitas 
delas mais profundas, que conotam uma nova aplicação para o 
polímero[1-9]. Como exemplo pode-se citar partículas compósitas 
constituídas por nanocristalitos de sulfeto de cádmo (CDs) 
suportados em sílica, estas foram inseridas em copolímeros de 
estireno e os nanocompósitos formados apresentaram alterações 
significativas na microestrutura da matriz polimérica e a dispersão 
destas cargas nos copolímeros promoveu propriedades ópticas, 
tornando o material semicondutor.
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que se diferenciam por diferentes sequências de pulsos e geram 
respostas distintas permitindo obter dados em diferentes escalas 
de tempo. Isso faz com que o desenvolvimento de novos métodos 
analíticos seja cada vez mais crescente e gere um grande impulso para 
a área da Ciência dos materiais poliméricos[14-22]. Quando o material 
é insolúvel, como, por exemplo, os nanocompósitos poliméricos o 
estudo da relação morfologia – propriedade é de grande interesse, 
pois a busca por respostas com relação à homogeneidade; dispersão 
de fases e interação entre os componentes é de grande interesse 
para entender o comportamento do nanomaterial. Logo o estudo 
por RMN desses materiais deve ser realizado no estado sólido[15-23]. 
Para o estudo de materiais sólidos, a determinação dos tempos de 
relaxação spin-rede, com constante de tempo (T

1
H) e spin-rede no 

eixo rotatório, com constante de tempo T
1ρH, especialmente este 

último propiciam a geração de informação pormenorizada sobre a 
relação da nanoestrutura (morfologia)/propriedades dos materiais 
híbridos, o que faz com que o uso da RMN no sólido seja bastante 
atrativo para o estudo e entendimento do comportamento da 
nanoestrutura em nanocompósitos poliméricos, visto que os tempos 
de relaxação geram respostas em nível molecular[15, 23-35]. Os tempos 
de relaxação envolvem o mecanismo pelo qual ocorre o processo 
de relaxação de um material após ter sido submetido à radiação 
eletromagnética. O ambiente químico e as interações existentes 
e/ou formadas nestes materiais interferem no processo de relaxação. 
Geralmente quando o material torna-se mais rígido em face de 
interações fortes, como por exemplo, ligação de hidrogênio, o valor 
do parâmetro de relaxação T

1ρH diminui, devido à diminuição da 
proximidade espacial das cadeias, tornando o material com menor 
mobilidade molecular. 

Rotação Segundo o Ângulo Mágico (MAS)

As análises no estado sólido geram espectros com sinais 
largos, devido à forte interação dipolar entre os núcleos de 1H e 
13C e a anisotropia do deslocamento químico. A técnica básica foi 
desenvolvida para obtenção de espectros de RMN de alta resolução 
de sólidos, principalmente pela eliminação da interação dipolar 
e do efeito da anisotropia do deslocamento químico. Para tanto, 
deve-se girar a amostra num ângulo de 54,74°, que foi denominado 
ângulo mágico, constituindo-se assim a técnica básica da RMN 
no estado sólido[14-18]. A combinação do ângulo mágico com o 
forte desacoplamento de hidrogênio elimina a interação dipolar 
(Equação 1).

( )2
3 . / 2 .D

C HH h D
r

γ γ= π 	 (1)

No estado líquido a interação dipolar é anulada devido aos 
movimentos Brownianos.

A rotação no ângulo mágico minimiza o efeito da anisotropia do 
deslocamento químico (Equação 2).

0. .
2CS
hH IB= γ σ
π

	 (2)

Polarização Cruzada (CP)

A baixa abundância isotópica dos núcleos de spin raros, como 
por exemplo, o núcleo de 13C, magneticamente ativo, dificulta a 
sua detecção. Pela RMN no estado sólido a detecção destes tipos 
de núcleos pode ser obtida através da técnica de polarização 
cruzada[14-18]. Este método se baseia na transferência de polarização 
de um núcleo de spin abundante, como o hidrogênio, para um 

Sabe-se que as nanopartículas por terem áreas superficiais 
elevadas, quando são dispersas em matrizes poliméricas promovem 
alterações nas propriedades da matriz, que são relacionadas com a 
interação química específica entre as cargas e o polímero. Este tipo de 
interação pode influenciar na dinâmica molecular da matriz polimérica 
resultando em alterações significativas nas suas propriedades físicas, 
nomeadamente no seu comportamento térmico e/ou mecânico[1-6].

Um exemplo de modificação nas propriedades de um polímero 
foi o estudo de obtenção de material híbrido constituído por 
nanopartículas de sílica (SiO

2
) inseridas em poliimida. Pelos 

resultados gerados foi concluído que a formação de ligações 
químicas entre as nanopartículas e determinados grupos terminais 
da poliimida, confinam o espaço acessível às cadeias poliméricas. 
Segundo esses pesquisadores, o confinamento espacial das cadeias 
poliméricas influencia a dinâmica molecular do polímero, resultando 
em alterações na sua estabilidade térmica e temperatura de transição 
vítrea (T

g
), devido à reorganização molecular. Outro estudo 

mostrou que foram descritas alterações da cristalização de matrizes 
poliméricas semicristalinas quando em nanocompósitos com sílica. 
Num material híbrido constituído por uma matriz de poliamida 
contendo fibras ou esferas de SiO

2
 com dimensões nanométricas foi 

registrada a influência da morfologia das nanopartículas na cinética 
de cristalização da poliamida[10].

Sabe-se que a afinidade química reduzida entre as cargas 
inorgânicas (natureza hidrofílica) e o polímero (predominantemente 
hidrofóbico) é um aspecto importante a considerar na preparação 
de nanocompósitos. A compatibilidade das cargas com a matriz 
polimérica pode ser melhorada por meio da modificação química 
superficial das partículas. Para este tratamento normalmente é 
utilizado um agente de derivatização, que promove a compatibilização 
química entres os componentes por intermédio de ligações de 
hidrogênio; interações eletrostáticas ou por ligações covalentes na 
interface inorgânica/orgânica. Na preparação dos nanocompósitos 
poliméricos existem duas estratégias principais para estabelecer 
interações químicas e físicas entre os componentes deste material. 
Uma das estratégias é o tratamento orgânico da superfície das 
partículas inorgânicas e a outra consiste na inserção prévia de um 
monômero hidrofílico na cadeia polimérica. Quando a nanocarga é 
o SiO

2
 a estratégia mais simples consiste em reações de substituição 

na superfície da sílica. As partículas assim tratadas se dispersam em 
solventes orgânicos e podem ser usadas posteriormente em métodos 
que envolvam polimerização em suspensão ou em emulsão[11-13].

A caracterização de materiais compósitos e recentemente dos 
nanocompósitos tem a necessidade de gerar o maior número de 
informações precisas tanto sobre a estrutura química, com relação 
à morfologia/propriedade, quanto o comportamento dinâmico 
molecular, que geram respostas sobre o comportamento mecânico 
dos materiais. Varias técnicas consideradas convencionais são 
empregadas em conjunto para se obter uma resposta da formação 
do nanomaterial. Entretanto outras técnicas denominadas como 
não convencionais, como a ressonância magnética nuclear (RMN), 
podem ser empregadas devido a sua potencialidade e ser uma técnica 
alternativa e efetiva na caracterização de nanocompósitos[14-35].

A espectroscopia de ressonância magnética nuclear é uma 
ferramenta muito potente no estudo de caracterização de materiais, 
principalmente no estado sólido. Desde a descoberta do estudo por 
RMN de materiais no estado sólido, houve um avanço das técnicas 
para obtenção de espectros no estado sólido com alta resolução em 
comparação aos obtidos em solução. Assim, o estudo de polímeros 
e materiais poliméricos pode-se desenvolver rapidamente, por 
consequência muitas informações a cerca da relação estrutura-
propriedade podem ser investigadas com maior precisão. Tendo em 
vista que a RMN no estado sólido é constituída de várias técnicas, 
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tempo de polarização cruzada. As técnicas empregaram pulso de 
90°; intervalo de reciclo de 0,3 segundos para a técnica MAS e 
2 segundos para as demais técnicas e o número de acúmulos foi 
3200. O núcleo de silício-29 foi investigado empregando a técnica 
de rotação da amostra segundo o ângulo mágico, com intervalo de 
reciclo de 10 segundos e número de acúmulo de 10000.

Resultados e Discussão

Análise dos nanocompósitos via matriz polimérica

A matriz polimérica foi investigada pela detecção dos espectros 
de RMN do núcleo de carbono-13, empregando as técnicas básicas 
MAS e CPMAS e pelo parâmetro de relaxação spin-rede no eixo 
rotatório do núcleo de hidrogênio, que foi medido indiretamente 
pelo decaimento dos núcleos de carbono-13, durante o experimento 
de variação do tempo de contato.

A técnica de 13CMAS foi realizada, empregando um intervalo de 
reciclo curto (0,3 segundos), suficiente para a observação apenas da 
região de maior mobilidade. A Figura 1 mostra os espectros de RMN 
de 13CMAS do EVA (topo) e do EVA com 5% de nanopartículas de 
sílica (abaixo). Não foram encontradas diferenças nos espectros das 
duas amostras, isto porque a região de mobilidade dos materiais é 
a mesma. Assim, em ambos os espectros foram determinados os 
sinais referentes à região de maior mobilidade do EVA, que consiste 
da região amorfa do etileno, com sinal em localizado em 31 ppm 

núcleo de spin raro, como o núcleo de 13C. Na polarização cruzada a 
frequência de pulsos aplicada faz com que a precessão dos núcleos 
de carbono e hidrogênio tenham frequências idênticas em seus 
respectivos eixos de rotação a um intervalo de tempo limitado, 
denominado tempo de polarização cruzada, que obedece a condição 
de Hartman-Hahn (γ

C 
B

1C
 = γ

H
B

1H
).

Polarização Cruzada e Rotação Segundo o Ângulo Mágico  
(CP/MAS)

A combinação das técnicas de polarização cruzada (CP), rotação 
segundo o ângulo mágico (MAS) e forte desacoplamento de alta 
potência de hidrogênio, tornou possível a obtenção de espectros de 
RMN de alta resolução para sólidos. Esta técnica permite também 
o aumento da intensidade do sinal de ressonância dos núcleos de 
spins raros e a diminuição do intervalo de tempo para a repetição da 
sequência de pulsos[14, 18-22].

Determinação do tempo de relaxação spin-rede do hidrogênio  
eixo rotatório

Este parâmetro é determinado pelos decaimentos das intensidades 
dos núcleos de carbonos-13 resolvidos após a técnica de VTC. Os 
valores deste parâmetro são relacionados à mobilidade molecular, 
compatibilidade, homogeneidade e dispersão de partículas.

Assim, este trabalho teve como objetivos a geração de 
nanomateriais a base de EVA/SiO

2, 
empregando sílica modificada 

superficialmente com composto orgânico, empregando o método 
de fusão e a caracterização por RMN no estado sólido, já que esta 
permite tanto a observação da matriz polimérica, pelas análises dos 
núcleos de carbono e hidrogênio quanto da nanopartícula, nesse 
caso o núcleo de silício.

Experimental

Preparação do nanocompósitos por fusão

Os nanocompósitos de EVA/SiO
2
 foram preparados em 

extrusora dupla rosca, a 180 °C, a velocidade de rotação de 60 rpm 
com proporções de 5, 10 e 20% em peso de SiO

2
. 

Análise de RMN em solução

Primeiramente o EVA foi caracterizado por RMN em solução, 
em um espectrômetro VARIAN MERCURY 300, operando a 
75 MHz para o núcleo de carbono-13. A análise foi realizada a 
temperatura ambiente, empregando clorofórmio como solvente, o 
intervalo de reciclo para a análise quantitativa foi 20 segundos. O 
EVA analisado possui 19% em peso de grupos acetatos.

Análise de RMN no estado sólido

As análises de RMN foram realizadas em um espectrômetro 
de RMN de Varian Unity Plus 400, operando a frequência de 
100,4  MHz para o núcleo de carbono-13 (13C) e 79,4 MHz para 
o núcleo de silício-29 (29Si). As análises foram realizadas a 
temperatura ambiente da sonda (20 °C), a uma velocidade de 
rotação de 6 kHz. As análises do núcleo de 13C empregaram as 
técnicas de: rotação da amostra segundo o ângulo mágico (MAS); 
rotação da amostra segundo o ângulo mágico e polarização cruzada 
(CPMAS); experimento de variação do tempo de contato durante a 
polarização cruzada (VTC) e a determinação do tempo de relaxação 
spin-rede do hidrogênio no eixo rotatório, que foi determinado a 
partir do decaimento das intensidades dos núcleos de carbono-13 
resolvidos durante o experimento de VTC, pelo aumento no 

Figura 1. Espectros de RMN de carbono-13, obtido por MAS, do EVA e do 
nanocompósito de EVA/SiO

2
 com 5% de sílica.
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A Tabela 1 exibe os valores do tempo de relaxação do hidrogênio no 
eixo rotatório dos hidrogênios ligados ao o núcleo de carbono-13 
localizado em 33 ppm, que é referente proveniente da cadeia 
polimérica. De acordo com os valores de relaxação determinados 
para o parâmetro T

1ρH dos sistemas em estudo, apenas a proporção 
de 5% em massa de nano sílica gerou um nanocompósito com boa 
interação entre a sílica e a matriz polimérica, devido à boa dispersão 
da sílica no polímero, já que foi detectada uma diminuição do valor 
de relaxação, esta diminuição ocorre quando há interações fortes 
entre os componentes da mistura. As outras composições mostraram 
separação de fases e/ou uma não dispersão completa da nanocarga, 
que ficou clara pela não variação do parâmetro de relaxação, os 
valores encontrados foram os mesmos para o homopolímero de EVA.

Análise dos nanocompósitos via nanopartícula

O comportamento da nanopartícula foi avaliado pelos espectros 
de RMN de silício-29 (Si-29) dos nanocompósitos poliméricos, 
permitindo inferir sobre a influência/interação da nanopartícula 
com a matriz polimérica. Essa avaliação foi feita em termos de 
modificação no deslocamento químico do núcleo de Si-29, assim 
como por meio da mudança na forma dos sinais de Si-29.

As Figuras 3 e 4 mostram os espectros de RMN de MAS de 
Si‑29 da sílica e do EVA/SiO

2
 10%.

e a metila de ramificação em 15 ppm e os sinais referentes ao 
grupo acetato, como a metila em 21 ppm; os sinais em 26 e 35 ppm 
referentes aos grupos metileno; o sinal em 74 ppm devido ao grupo 
CH-O e o sinal em 169 ppm referente ao grupo carbonila. 

Já que a RMN possui uma variedade de técnicas, o uso de 
técnicas em conjunto permite gerar informações importantes 
sobre os materiais. Assim, o experimento de variação do tempo de 
contato durante a polarização cruzada foi realizado em seguida e 
este gerou várias informações. A primeira foi em relação à forma de 
distribuição dos espectros de RMN de 13C CPMAS, com o aumento 
do tempo de contato, já que os tempos de contato variam de valores 
curtos (0,1 ms) a valores longos (6 ms). O padrão do filme de EVA e 
seus nanocompósitos com sílica podem ser observados na Figura 2. 
Para o nanocompósito com 5% em peso de SiO

2
, foi observado um 

decréscimo linear, o que indica uma boa homogeneidade do sistema; 
enquanto que para 10 e 20% dois domínios foram detectados, 
mostrando uma não homogeneidade do sistema. A segunda diz 
respeito à detecção do melhor tempo de contato para a transferência 
de polarização, gerando o melhor espectro de RMN de 13C CPMAS, 
que informa sobre todos os tipos de carbono presentes na estrutura 
e particularmente os mais rígidos. E a terceira informação é a 
determinação do parâmetro de relaxação spin-rede no eixo rotatório, 
T

1ρH. Por este parâmetro pode-se avaliar o comportamento da 
dinâmica molecular dos nanocompósitos obtidos.

Pelas séries de espectros da Figura  2, o melhor tempo de 
contato para cada amostra foi o 100 µs para o nano de EVA/SiO

2
5%, 

mostrando que o material possui um domínio rígido que controla 
o processo de relaxação, e que este predomina no sistema. Para 
os sistemas de EVA/SiO

2
10% e EVA/SiO

2
20%, pelo menos dois 

domínios foram detectados, porque dois tempos de relaxação ótimos 
foram detectados, um em 100 µs e outro em 1000 ms, evidenciando 
a formação de dois de mobilidades diferentes, evidenciando que os 
sistemas possuem heterogeneidade em nível molecular.

Outra informação importante é a determinação do tempo de 
relaxação spin-rede do hidrogênio no eixo rotatório, T

1ρH, pelo 
decaimento das curvas de VTC dos núcleos de carbono-13 resolvidos. 

Figura  2. Série de espectros de CPMAS – VTC para o EVA e seus 
nanocompósitos com SiO

2
.

Figura 4. Espectro de RMN de MAS de Si-29 do EVA/SiO
2
 10%.

Figura 3. Espectro de RMN de MAS de Si-29 da sílica

Tabela 1. Valores de T
1
ρH para os sistemas, EVA, EVA/SiO

2
 5%, EVA/SiO

2
 

10% e EVA/SiO
2
 20%.

Amostra T1ρH (ms)

33 (ppm)

EVA 2

EVA/SiO
2
 5% 1

EVA/SiO
2
 10% 2

EVA/SiO
2
 20% 2
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No espectro da Figura 4 nota-se a perda total da organização 
do óxido de sílica tanto pela mudança na largura de base do sinal 
quanto na variação do deslocamento químico do núcleo de silício 
que variou de –99 para –111 ppm devido à diminuição das ligações 
com núcleos de oxigênio, mudando sua forma organizacional, 
indicando que a dispersão deste na cadeia polimérica está aletória, 
devido às novas interações entre este núcleo e a matriz polimérica, 
em função da formação de um nanomaterial.

Conclusão

Foi obtido o nanomaterial de EVA/SiO
2
, apresentando boa 

dispersão da sílica. Os nanomateriais formados foram caracterizados 
pelas técnicas de RMN no estado sólido que se mostrou uma 
ferramenta importante e adequada para a caracterização destes 
tipos de materiais, pois gera informações ímpares e detalhadas, 
porque permite analisar o nanocompósitos polimérico tanto pela 
matriz polimérica quanto pela nanopartícula. O uso do núcleo de 
silício como sonda de observação da nanocarga mostrou-se efetivo 
para o acompanhamento das mudanças estruturais ocorridas nos 
nanomateriais em face tanto da dispersão da nanosílica como pela 
geração de novas interações entre estas e a matriz polimérica.
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