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RESUMO

Novas tecnologias almejam novos materiais. O aumento de pesquisa por
novos materiais com propriedades cresce de forma exponencial. Polimeros,
metais e ceramicas possuem excelentes propriedades dentro de suas areas de
aplicacdo, mas geralmente cobrem apenas uma parte do espectro de
propriedades desejado. Assim, materiais compadsitos sao produzidos para esta
necessidade de multifuncionalidade. Dentro da classe de materiais compositos,
0S nanocompasitos hibridos, tem atraido grande atencdo do meio académico
devido ao numero de propriedades e aplicacdes que podem ser alcancadas com
uso de materiais quimicamente projetados em nivel molecular. Uma das
abordagens mais promissoras e desafiadoras é a sintese nanoparticulas (NPs)
coloidais, que consistem de uma combinac¢éo entre um nucleo inorganico rigido
e uma capa organica flexivel. Neste contexto, este trabalho fornece um estudo
sistemético das interagfes interparticulas no desenvolvimento de estruturas
macroscopicas de nanocompdésitos hibridos, baseados em nanoparticulas de
magnetita (FesO4) funcionalizadas com macromoléculas de Polietilenoglicol
(PEG) de massa molar 3000 g.mol* e 6000 g.molt. Com objetivo de promover,
uma melhor interacdo entre as capas organicas, as estruturas hibridas foram
obtidas pela evaporagcdo controlada de dispersdes coloidais e posteriormente
consolidadas por pressdo uniaxial. Todas essas etapas foram analisadas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Ademais, analises reometricas em
regime permanente e oscilatério foram realizadas, fornecendo resultados
interessantes quanto ao comportamento pseudoplastico destes nanocompagsitos
e a caracteristica de gel fraco ou forte em funcdo da massa molar das

macromoléculas que compdem a capa organica destes sistemas.

Palavras-chave: Nanocompositos Hibridos; Nanoparticulas, Polietilenoglicol;

Propriedades Reoldgicas.
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ABSTRACT
DEVELOPMENT OF HYBRID NANOCOMPOSITES FROM
FUNCTIONALIZED MAGNETITE NANOPARTICLES WITH POLYETHYLENE
GLYCOL MACROMOLECULES

New technologies aim for new materials. The increase in search for new
materials with hybrid properties is growing exponentially. Polymers, metals and
ceramics may be exposed within their application areas, but they cover only part
of the desired spectrum of properties. Thus, composite materials are produced
for this purpose of multifunctionality. Within the class of composite materials,
hybrid nanocomposites have attracted a great deal of attention from academia
due to the number of properties and application that can be achieved using
chemically designed materials at the molecular level. One of the most promising
and challenging approaches is the synthesis of colloidal nanoparticles (NPs),
which consists of a combination of a rigid inorganic core and a flexible organic
corona. In this context, this study provides a systematic study of interparticle
interactions on formation of macroscopic structures by hybrid nanocomposites
based on magnetite nanoparticles (FesOa4) grafted with Polyethylene glycol (PEG)
at different molecular weight 3000 g.mol* and 6000 g.mol. By improving organic
interactions, hybrid structures were produced by controlled evaporation of grafted
nanoparticles colloid and consolidated by uniaxial pressure. All these steps were
analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM). Based on this, rotational and
oscillation rheometry were performed, providing interesting results about
pseudoplastic behavior of these nanocomposites, as well weak and strong gel

behavior as function of grafted macromolecules weight.

Keywords: Hybrid Nanocomposites; Nanoparticles; Polyethylene glycol;

Rheological properties.
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1 INTRODUCAO

Um dos principais desafios em ciéncia de materiais é a produgéo de materiais
com propriedades mecanicas (e.g., rigidez, tenacidade, resisténcia) superiores
nas condicdes de trabalho, como na producdo de baterias e materiais
fotovoltaicos flexiveis [1, 2], componentes leves, resistentes e termicamente
estaveis em aviagdo e no campo aeroespacial [3], entre outros. Em geral, as
tradicionais classes dos materiais (metais, polimeros e ceramicas) apenas
cobrem uma parte do espectro das propriedades desejadas. Por exemplo,
enguanto materiais ceramicos possuem alta dureza e baixa deformacéao plastica,
materiais polimeéricos possuem maiores ductibilidades, porém menores valores
de resisténcia a tracdo [4]. Um dos métodos mais conhecidos de se aprimorar
as propriedades dos materiais € pela producdo de compdsitos, cuja estrutura
multifasica exibe proporc¢éo significativa das propriedades de cada fase que o
constitui, i.e., acdo combinadas das propriedades. Mais recentemente, com o
advento do alto controle da sintese e processamento de hanomateriais, materiais
com pelo menos uma de suas dimensdes menores que 100 nm ou que
apresentam propriedades singulares em escala nanométrica (e.g., elétricas,
mecanicas, magnéticas, Oticas) forneceram uma ampla possibilidade de
aplicacbes tecnoldgicas. Consequentemente, a incorporacdo dessas
nanoestruturas em compdsitos possibilitou a producdo de materiais com
propriedades Unicas, conhecidos como nhanocompdsitos. Exemplo dessa
caracteristica pode ser visto pelo comportamento do modulo de Young, Figura
1.1, cujos valores podem ser incrementados pela producédo de nanocompdésitos,
porém com baixa densidade, em comparacdo aos materiais classicos.

Dentre 0s nanocompositos, a combinacdo das propriedades dos
nanomateriais inorganicos (e.g., rigidez, estabilidade térmica) e poliméricos (e.qg.,
flexibilidade, ductilidade, processabilidade) tem a capacidade de produzir
materiais com propriedades mecanicas superiores, notoriamente devido a alta

area interfacial dos nanomateriais na matriz polimérica [5, 6].
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Figura 1.1 - Valores de modulo de Young em relacdo a densidade de varios

grupos de materiais classicos e nanocompasitos. Adaptado de [7].

Por outro lado, a preparacdo convencional de nanocompdésitos de matriz
polimérica com alto teor de carga inorganica pode levar comumente a problemas
guanto a ndao homogeneidade e aglomeracdo. Um dos modos de se minimizar
tais problemas é a modificacao da superficie da parte inorganica do sistema, as
nanoparticulas (NPs), pela funcionalizacdo por ligantes de massa molecular e
composigdo quimica similar & matriz ou que pelo menos tenham maior afinidade
guimica [8]. Consequentemente, com o controle da quimica de superficie das
NPs do sistema, nanocompdésitos homogéneos (i.e., com dispersdo homogénea
de particulas) com variadas propriedades podem ser produzidos pela mudanca
da relacdo concentracao de particulas/ concentracdo de matriz. Por exemplo, o
aumento na fragdo volumétrica das particulas pode ser maximizado com a
reducdo do numero de cadeias que compdem a superficie das NPs (capa
organica) ou eliminando parcial/completamente a matriz, Figura 1.2 [9]. Esta
altima opcdo leva a um sistema no qual toda a fracdo polimérica esta

quimicamente ligado a carga inorganica.
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Figura 1.2 - llustracdo de dos trés componentes convencionais nos
nanocompoésitos poliméricos e a comparacdo da aglomeragdo versus

nanocompoésito sem matriz. Adaptado de [9].

Quando um conjunto possui apenas NPs ligadas quimicamente a
moléculas de cadeia longa, sem uma matriz livre, as unidades NP-moléculas
podem ser consideradas como entidades fundamentais e nesse ponto passamos
tratar o sistema como um nanocompasito hibrido inorganico-organico no qual as
relagBes entre os constituintes séo realizadas a um nivel molecular. Ademais, a
razao entre os componentes pode ser controlada pela mudanca na massa molar
ou na densidade das macromoléculas ligadas a superficie das NPs [9].

Por outro lado, as propriedades destes materiais hibridos sao ditadas pelo
preciso ajuste na organizacdo, no espacamento particula - particula e nas
propriedades viscoelasticas da capa organica sendo, ainda um grande desafio
[8,9]. Embora tenha sido demonstrado a possiblidade da produgcéo de
nanocompodsitos hibridos inorganico-organico, estes se basearam em
funcionalizacbes de NPs com cadeias moleculares muito curtas (e.g., grupos
oleatos), cujo comportamento é similar a esferas rigidas em processos de
organizacéo (i.e., interacdes entre as unidades sdo mais simples) [10].

Neste contexto, este trabalho dedicou-se a um estudo sistematico, através
de técnicas de caracterizacfes estruturais (DRX, TEM, MEV), térmicas (TGA,

DSC) e reoldgicas, das interacdes interparticulas na formacdo de estruturas



macroscopicas compostas por nanocompaésitos hibridos de nucleo inorganico de
magnetita (Fe3Oa4) funcionalizados com macromoléculas de Polietilenoglicol
(PEG) de massas molares 3000 g.mol* e 6000 g.mol.



2 OBJETIVOS
Dentro deste contexto, propde-se neste trabalho:
2.1 Objetivo Geral

Estudo das interagcdes entre nanocompoésitos hibridos de ndcleo
inorganico de magnetita (FesOa4) funcionalizadas com macromoléculas de
Polietilenoglicol (PEG) de diferente massa molar na formagédo de estruturas
macroscopicas por evaporacao de solvente.

2. 2 Objetivos Especificos

e Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas (NPs) Fe3O4 funcionalizadas
com PEG 3K e PEG 6K. Utilizando uma nova mistura de solventes para
purificacdo das NPs.

e Analisar e comparar os sistemas de nanocompositos hibridos com
nanocompaositos tradicionais (NC), por meio de técnicas como DRX, TG,
DSC e FTIR.

e Elaborar uma metodologia de analise estrutural na formacéao de estruturas
macroscopicas compostas por nanocompasitos hibridos.

e Estudar e analisar as propriedades reoldgicas em regime permanente dos
PEG 3K e PEG 6K solubilizados e comparacdo com suspensdes de
nanocompositos hibridos, FesOs@PEG3K e FesO4@PEG6K.

e Estudar e analisar in situ a formacéo das interacdes que ocorrem entre 0S
nanocompositos hibridos no processo de evaporagdo de solvente por

meio de medidas reoldgicas em regime oscilatorio.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanocompositos Hibridos Inorganicos-Orgéanicos

O termo nanocompaosito hibrido vem frequentemente sendo utilizado na
literatura, sendo originado da definicdo de material hibrido inorganico-organico
cunhado na década de 70, com o conceito de Chime Douce pelo quimico francés
Jacques Livage. Este conceito, baseia-se em novas abordagens de sinteses que
permitiram a obtencdo de materiais quimicamente projetados em nivel molecular
[21, 22]. Hoje, de acordo com a terminologia da IUPAC, International Union of
Pure Applied Chemistry, materiais hibridos sdo materiais constituidos por uma
mistura intima de componentes inorganicos e organicos, nos quais geralmente
se interpenetram em escalas menores que 1 ym [11].

A vantagem dos materiais hibridos inorganicos-organicos esta na
possibilidade de combinar propriedades dissimilares dos componentes
inorganicos e organicos em um unico material. Devido as diversas combinacdes
possiveis de componentes, este € um campo muito diverso e oferece a
oportunidade de desenvolver novos materiais com um amplo espectro de
propriedades superiores ou mesmo com novas propriedades. Por este fato,
inUumeras aplicacfes em diversos campos de pesquisa estdo sendo realizadas
em elastdmeros, catalise, células solares, biossensores, transporte de farmacos,

filmes finos, aplicacfes 6pticas, entre outras [12-20].

3.2 Macromoléculas ligadas covalentemente a superficie de Nanoparticulas

A ligacdo covalente de moléculas, oligbmeros ou polimeros as superficies
inorganicas, tem se tornado uma ferramenta indispensavel para projetar
propriedades fisico-quimicas e/ou bioquimicas de nanocompositos hibridos
inorganicos-organicos. O termo Polymer Brushes, cunhado por de Gennes [21]
para descrever uma conformacgao tipo “escova’” de cadeias poliméricas
densamente ligadas, vem ganhando relevancia em um amplo espectro de
materiais tecnologicos. Em geral, as propriedades dos Polymer brushes

dependem intimamente da conformacao e da distribuicdo das macromoléculas



ligadas a superficie. Na falta de interacfes cadeia — superficie, a conformacao
das cadeias € predominantemente determinada pela relacéo de volume excluido
[21].

Dois regimes sao obtidos em funcdo da densidade de ligacdo e da
distancia entre as macromoléculas: regime esparso ou denso, Figura 3.1. O
primeiro regime assume uma conformagéo relaxada, frequentemente chamada
mushroom structure ou estrutura “cogumelo”, enquanto o regime denso em
funcdo das interagcbes de volume excluido da origem a uma conformagéo de

cadeias estiradas, semelhante a um “pincel”.

Mushroom Brush
Configuration Configuration

Figura 3.1 - Conformacdes moleculares de macromoléculas ligadas as

superficies planas.

Macromoléculas ligadas covalentemente a superficie de nanoparticulas
inorganicas representam um caso especial de Polymer brush. Em raz&o da
curvatura convexa da superficie das NPs, as cadeias ligadas passam por uma
transicdo em sua estrutura. Proximo a superficie as cadeias encontram-se mais
estiradas e conforme distanciam-se passam a ganhar maior mobilidade, Figura
3.2. Este tipo de sistema permite o desenvolvimento de novos materiais
funcionais pela possibilidade do alto controle dos parametros. Por exemplo: |)
natureza, tamanho e forma do nucleo inorganico; Il) rota de sintese para ligacédo
das macromoléculas a superficie das NPs; Ill) conformacdo e composi¢cédo da
capa organica; IV) densidade da capa organica, massa molar, grau de

polimerizacao, distribuicdo espacial das cadeias ligadas e VI) morfologia das



cadeias no estado sélido [21]. Com o controle dos parametros é possivel ajustar

as interacbes NPs-NPs e desenhar propriedades especificas.

Regime Densqg

Regime Esparso

Figura 3.2 - Nanocompdsito Hibrido - nacleo Inorganico mais capa organica.

3.3 Nanocompdésitos de Matriz Polimérica

Nanocompdésitos sdo uma classe dos materiais compdésitos contendo
componentes ou fases com pelo menos uma dimenséo em escala nanométrica.
Estes materiais tém atraido grande atencdo do meio cientifico devido ao grande
namero de novas propriedades e aplicagbes que podem ser alcangcadas com o
uso de cargas nanomeétricas. A incorporacdo de cargas como argilas sintéticas
e naturais, nanoparticulas metélicas, 6xidos metalicos, sulfetos, carbetos, grafite,
grafeno e nanotubos de carbono em polimeros origina materiais com maior
resisténcia mecanica [22], estabilidade térmica e com propriedades opticas [23],

magnéticas [24] ou elétricas superiores [25].
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Novos métodos de sintese possibilitaram obter NPs com grande controle
dos parametros, principalmente do nucleo inorganico e da capa organica,
passando a ser utilizados cada vez mais como carga de reforco em
nanocompaositos de matriz polimérica. Além disso, a elevada area superficial das
NPs promove alteracbes nas propriedades destes nanocompdsitos,
principalmente pelas interacdes quimicas entre a capa organica das NPs e a
matriz. Este tipo de interagdo comumente influencia a dindmica molecular do
polimero, resultando em alterac6es significativas nas suas propriedades fisico-

quimicas, principalmente no seu comportamento térmico e/ou mecanico [26].

3.3.1 Estratégias de Sintese de Nanocompadsitos de Matriz Polimérica

De modo geral, os protocolos de sintese de nhanocompadsitos buscam uma
distribuicdo uniforme de cargas na matriz polimérica e uma boa adesdo na
interface dos dois componentes. Como a preparacdo de nanocompdésitos de
matriz polimérica € uma area relativamente recente, inimeros protocolos de
sintese surgiram na ultima década, mas que podem ser classificadas em trés
grandes grupos, de acordo com a Figura 3.3, descritos a seguir:

e Estratégia ) - Mistura simples dos componentes, € a estratégia mais

utilizada no setor industrial para a producdo de nanocompdsitos.
Como por exemplo a intercalacdo por fusdo, na qual consiste no
aguecimento de uma mistura do polimero e das nanoparticulas por
meio de uma extrusora, em uma temperatura superior ao ponto de
fusdo para os polimeros semicristalinos, ou acima da temperatura de
transicao vitrea (Tg) para os polimeros amorfos. Um exemplo dessa
categoria € o estudo de Menezes et al., onde prepararam um
nanocompdsito de Polietileno (PE) reforcado com nanocristais de
celulose [27], utilizando uma micro-misturador, em uma temperatura
de 160°C, em uma velocidade de 60 rpm, por 10 min. Os
pesquisadores obtiveram entdo um nanocompdésito com propriedades

mecanicas superiores ao PE, principalmente na elongacao na ruptura.
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e Estratégia Il) — Polimerizacdo da matriz polimérica in situ, comumente
realizada empregando-se os métodos de polimerizacdo em massa,

polimerizacdo em solucéo e polimerizacdo em emulséo.

S

Nanoparticulas Polimero

-
.‘. . + Mondmero II

¢«
111 Nanocompdsito
Precursores + %

Inorganicos

Figura 3.3 - Estratégias de sintese de nanocompdsitos: 1) mistura simples dos
componentes, 1) polimerizacdo da matriz in situ, 1ll) sintese de nanoparticulas in
situ. Fonte: Adaptado de [26].

Na polimerizacdo em massa, o iniciador (radical livre) é adicionado ao
mondmero (molécula simples que da origem ao polimero) na presenca das
nanoparticulas. A polimerizagéo tipicamente se inicia pela decomposi¢ao térmica
ou pela radiacdo do iniciador em radicais livres que reagem com 0s mondmeros
poliméricos e levam ao aumento da viscosidade do meio, sendo a obtencéo de
nanocompositos com elevada pureza a principal vantagem [26, 28].

Na polimerizacdo em solug&o, o iniciador e os monémeros sdo soluveis
em um mesmo solvente, sendo que a polimerizacdo ocorre na presenca de um
estabilizante. Assim, na preparacdo do nanocompdsito, efetua-se a disperséo
das nanoparticulas no meio reacional, ou no proprio mondémero, e sO depois se

da inicio a polimerizagdo da matriz [27,28]. Sondi et al. obtiveram
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nanocompositos de poli(acrilato de butila) com NPs de silica (SiO2), através da
polimerizagdo em solugdo do mondmero terc-butil acrilato no solvente 2-
propanol, na presenga das NPs e do iniciador azobisisobutironitrila (AIBN). O
nanocomposito obtido apresentou propriedades foto-resistivas superiores ao
polimero puro [29].

A Polimerizacdo em emulsdo geralmente ocorre em agua e utiliza-se um
agente surfactante para manter o monémero disperso em agua. As moléculas
do surfactante vao formar micelas com pontas hidrofébicas viradas para dentro
e as pontas hidrofilicas para fora. Ao se adicionar o mondémero, parte dele fica
na forma de gotas, mas parte ird penetrar nas micelas (regido hidrofdbica).
Adicionando-se o iniciador sollvel em agua, a polimeriza¢do nas gotas é evitada
e ela ocorrera no interior das micelas. Com a formagdo do polimero e
consequente reducdo da concentracdo de mondmeros, uma diferenca de
pressdo osmotica induz a migracdo dos mondémeros das gotas para o interior
das micelas, dando continuidade a polimerizagdo [28]. Hu et al. produziram
nanocompositos de poliestireno (PS) com folhas de grafeno, empregando a
polimerizacao por emulsédo na presenca do surfactante dodecil sulfato de sédio
(SDS). O nanocompasito obtido apresentou propriedades elétricas com uma alta
condutividade, além de uma notavel estabilidade térmica [30].

e Estratégia Ill) - Sintese de nanoparticulas in situ, permite a
formacdo das cargas na presenca de polimeros com grupos
funcionais que estabelecem interacbes com a fase inorganica. Por
exemplo, Gongaves et al. [31] desenvolveu uma nova rota de
sintese in situ, que consiste na termodecomposicdo do
acetilacetonato de ferro na presenga de macromoléculas de alta
massa molar, como por exemplo trietilenoglicol e polietilenoglicol
(PEG). Por meio desta sintese, os autores conseguirem obter
nanoparticulas coloidais magnéticas recobertas com uma capa
organica com uma distribuicdo de tamanho controlada na faixa de
6—11 nm.

Assim, podemos concluir que apesar do meétodo de mistura simples

fornecer bons resultados e ser uma forma dinamica e econdmica de preparar
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nanocompositos, a tendéncia € cada vez maior no sentido de preparar
nanocompoésitos com uma composicdo e microestrutura controlada. Os
processos que envolvem a polimerizacao in situ ou, alternativamente, a sintese
de cargas in situ permitem o controle sobre estes aspectos em escala molecular.
Neste contexto, este trabalho fara uso do método desenvolvido por Goncgalves
et al. devido a possibilidade de obter nanoparticulas magnéticas, de tamanho
controlado e com diferentes recobrimentos orgéanicos [31].

Visando um aprofundamento tedrico do sistema trabalhado e da sintese
gue sera utilizada, os préximos topicos se dedicam ao entendimento do sistema

utilizado nesse estudo.

3.4 Sintese de Nanoparticulas Coloidais

Inimeros protocolos de sintese de NPs foram feitos e aprimorados nas
Ultimas trés décadas, possibilitando a producdo de uma grande variedade de
nanomateriais de diversas composi¢cdes, com controle de tamanho,
dispersividade e formas, sendo os métodos bottom-up os mais utilizados quando
se deseja o melhor controle de forma e tamanho. Esse método se baseia na
utilizacdo de precursores moleculares ou i6nicos que, apOs processos de
nucleacédo e crescimento, produzem NPs em um sistema coloidal.

De acordo com a terminologia da IUPAC, sistemas coloidais podem ser
divididos em dispersao coloidal ou suspensdo coloidal. Dispersao coloidal
consiste de particulas dispersas nas quais pelo menos uma das dimensdes esta
entre 1-1000 nm. Enquanto suspenséo coloidal as particulas sdo maiores do que
1000 nm. Pelo fato das nanoparticulas que serdo estudadas nesse trabalho
estarem no intervalo de 1-100 nm, a dispersdo coloidal sera o foco das
descri¢des a seguir [11].

Em geral, protocolos de sintese de NPs visam controlar a nucleacdo e o
crescimento a partir de um precursor, cuja molécula ou complexo contém um ou
mais atomos necessarios para direcionar a nucleacéo e o crescimento das NPs.

A primeira teoria a tratar da influéncia de tais processos na obtencéo de
dispersdes coloidais € o modelo de LaMer e Dinegar, originalmente desenvolvido

para descrever a cinética de nucleagdo e crescimento de cristais de enxofre em
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solucédo [32]. Atualmente, sabe-se que tal modelo é muito particular e esse
sistema ndo se aplica diretamente a maioria dos coloides. Contudo, por sua ideia
central de separacgédo temporal ente nucleacgéo e crescimento, o modelo serve de
base para a elaboracdo de outros modelos bem como para o desenvolvimento
de varias metodologias para a obtencao de coloides monodispersos. O diagrama

de LaMer e Dinegar, Figura 3.4, é dividido em trés fases.
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Figura 3.4 - Diagrama de LaMer e Dinegar sobre o processo de nucleagéo e
crescimento de nanoparticulas coloidais.
Fonte: Adaptado de [33].

Na fase | a concentracdo dos precursores foi constantemente
aumentada, mas nao houve a formagédo das NPs. Quando uma concentracdo
Cmin. é atingida na fase Il, ocorre a geracdo de nucleos, diminuindo a
supersaturacdo. A condicdo de supersaturacdo maxima € alcancada quando a
concentracdo dos precursores atinge um valor maximo e a posterior adicdo dos
mesmos sO conduz a um aumento na taxa de nucleagdo. Quando a

concentracédo de precursores, constantemente consumida pela nucleacao, cai
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abaixo de Cmin nédo ha formacao de mais nucleos e as NPs comecam a crescer
na fase Ill. A taxa de crescimento chega a zero quando a concentracdo de
precursores atinge Cs. A separacdo rapida e eficiente dos processos de
nucleacédo e crescimento é um passo fundamental na sintese de nanoparticulas
monodispersas. Portanto, as condi¢des iniciais, tais como temperatura e
concentragdo podem influenciar fortemente o equilibrio entre a nucleacdo e o
crescimento, que sdo parametros importantes para controlar a distribuicdo e
tamanhos das nanoparticulas [34].

3.5 Estabilizacédo e Funcionalizacdo de Nanoparticulas Coloidais

Um parametro importante para o crescimento controlado de NPs é a
presenca de surfactante, estabilizante ou ligante que podem ser
ligadas/adsorvidas na superficie da NPs. A presenca dessas espécies
adsorvidas € importante ndo s6 para o controle de tamanho (controle de
nucleacdo e crescimento) e forma (estabilizacdo de faces cristalinas expostas
nas NPs) durante a sintese, mas também para a estabilizacdo posterior em
sistemas coloidais e funcionalizacdo dos materiais.

A estabilizacdo significa que as nanoparticulas ndo irdo se aglomerar a
uma taxa significativa. A taxa de aglomeracdo é, em geral, determinada pela
frequéncia de colisbes e a probabilidade das nanoparticulas se agruparem
durante a colisdo. A teoria DLVO, em homenagem aos cientistas que a
elaboraram (Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek) [36], sugere que a
estabilidade de dispersdes coloidais em solucdo é determinada pela soma das
forcas de interacdo eletrostatica de natureza repulsiva e as for¢cas de van der
Waals de natureza atrativa que existem entre as particulas enquanto se
aproximam devido ao movimento Browniano. Se a forca atrativa for maior que
as repulsivas, as duas particulas colidirdo e a dispersado ndo sera estavel, caso
a forca repulsiva seja suficiente maior, seréa obtida uma dispersao coloidal estavel
[36].
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De acordo com os tipos de repulsdo, os mecanismos fundamentais para
estabilidade coloidal geralmente sao divididos em dois tipos, repulséo
eletrostatica (cargas elétricas) e repulsdo estérica, conforme a ilustracdo a

sequir.
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Estabilizacdo Estérica Estabilizagado Elestrostatica
Figura 3.5 - |llustracdo da estabilizacdo estérica e eletrostatica em

nanoparticulas.

Na estabilizacdo eletrostatica, cria-se uma carga na superficie da
nanoparticula, através de um ou mais mecanismos, como: adsor¢ao preferencial
de ions, substituicdo isomorfica de ions, ou adsorcdo fisica de espécies
portadoras de carga. Para a estabilizacdo estérica, podem ser utilizados
surfactantes, estabilizantes ou ligantes, os quais serdo adsorvidos na superficie
das nanoparticulas, produzindo uma forga repulsiva estérica adicional [36].

A funcionalizagdo atribui as NPs caracteristicas fisico-quimicas dos
grupos funcionais presentes nos ligantes, como exemplo a compatibilizagdo das
NPs em solventes, polimeros ou tecidos vivos. Para que haja a ligagdo da
molécula do ligante as superficies das NPs deve haver algum tipo de interacao
como quimissorgao, atracao eletrostatica ou interacdo hidrofébica, comumente
fornecida por um radical funcional da molécula do ligante [36].

Existem dois modos de funcionalizagdo, direta ou indireta. Na
funcionalizagdo direta, moléculas bifuncionais s@o ligadas covalentemente a

superficie da NP através de um de seus grupos, enquanto o outro fica livre para
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conferir a funcionalidade a NP. Neste método a funcionalizacéo é realizada em
apenas uma etapa, durante a sintese, sendo a maior vantagem deste processo.
Contudo, uma das desvantagens € a possivel incompatibilidade da molécula
funcional com o processo de funcionalizacdo, podendo haver por exemplo a
ligacdo dos dois grupos funcionais a superficie da NP, ou ainda a formacéao de
aglomerados através da ligacdo de duas ou mais particulas por uma mesma
molécula funcional, inativando assim sua funcionalidade.

No segundo método, indireto, a funcionalizagdo ocorre em duas ou mais
etapas; este método consiste basicamente na modificagdo das moléculas
ligadas covalentemente no método direto, ou seja, em NPs funcionalizadas
durante a sintese com ligantes que possuem solubilidade em solventes apolares,
como tolueno, e depois passam pelo processo de troca de ligantes para
solventes polares como a agua visando por exemplo, aplicacbes médicas e
farmacéuticas, o inverso também é possivel de ser realizado. Pelo fato de
apresentar mais etapas, este método passa ser mais complexo, caro e de dificil
controle. Abaixo séo ilustrados os dois processos de funcionalizagdo direto e

indireto.

Método Direto de Funcionalizagdo

Nanoparticula Funcionalizada

/«?%

Nanoparticula Ligante A

e+-

Troca de Ligantes

+ — >

Ligante B

e+~

Nanoparticula Ligante A

Nanoparticula Funcionalizada

Figura 3.6 - Metodologias de funcionalizacédo de nanoparticulas.
Fonte: Adaptado de [36].
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3.6 Automontagem de Nanoparticulas Coloidais

Automontagem (AM) ou Self-assembly é o processo no qual componentes
individuais como, atomos, moléculas ou particulas se arranjam periodicamente
em uma estrutura ordenada. Para estes “building blocks” a formacdo de
estruturas ordenadas ndo se da por ligacdes covalentes, e sim por interacées
intermoleculares [35]. Alguns exemplos de estruturas formadas por AM incluem

o DNA, proteinas, copolimeros de blocos e NPs coloidais como ilustrado na

Figura 3.7.
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Figura 3.7- a) llustracdo simples do processo de Automontagem. b) nanocubos
de CeO:2 [37], c) nanoparticulas de Cu e Au [38], d) nanodiscos e nanobastbes
de LiFes [39], e) nanoparticulas de Ag [40], f) nanoparticulas de Au [51], g)

nanodiscos LiFe3[39].

A formacao destas estruturas une as propriedades unicas das NPs com

as propriedades que surgem devido as interacdos entre as NPs vizinhas.
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Controlando as propriedades dos constituintes das NPs, ligante-nanoparticula,
interagcbes ligante-ligante e ligante-solvente é possivel ajustar, direcionar e
otimizar as propriedades destes materiais. O processo de AM torna estes
materiais promissores para obtencdo de nanocompdsitos com uma estrutura
altamente controlada [10].

Nos préximos tépicos sdo apresentados os fundamentos da AM para
formacao de um arranjo ordenado utilizando NPs coloidais.

3.6.1 Preparacéao de Estruturas Ordenadas de Nanocristais Coloidais

Entre os diversos protocolos para a promoc¢do da automontagem de
NPs (e.g., centrifugacdo, spin-coating, filtracdo), o método pela evaporacdo do
solvente de uma dispersédo coloidal, e consequente sedimentacdo controlada
das NPs, é a mais utilizada. O método por evaporacdo normalmente forma
estruturas ordenadas na forma de filmes, e ocorre nos estagios finais de
secagem do solvente. Existem algumas abordagens para preparar estruturas de

NPs via evaporacao de solvente, conforme a Figura 3.8.

NPs

DISPERSAO X
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Figura 3.8 - Método por Evaporagédo de Solvente - A) Drop Casting, B) Frasco

Inclinado e C) Filme na Interface.

Uma simples abordagem é o Drop casting, na qual um pequeno volume
de disperséo de NPs coloidais é depositado em um substrato e, ap0s evaporacao
lenta do solvente, as NPs se organizam na forma de um filme sobre o substrato.
Outro método é utilizar um pequeno frasco inclinado contendo um substrato em
contato com NPs dispersas em solventes organicos volateis como o tolueno, e

realizar a evaporagdo do solvente. A formagédo de estruturas por meio do



20

substrato inclinado favorece que se tenha um direcionamento do crescimento do
filme. Na mesma linha, pode-se utilizar um solvente imiscivel como plataforma,
ou seja, quando NPs dispersas em um solvente organico apolar sdo depositadas
sob um solvente polar, ocorre a formacgéo de um filme na interface entre os dois
liquidos, de modo que este filme possa posteriormente ser transferido para um
suporte solido para caracterizagdes [38].

A estrutura ordenada formada por NPs depende do tamanho, das formas
das particulas, das distribuicdes de tamanho, além do conjunto de interacdes
interparticulas presentes no sistema. Na préoxima secdo é abordada a
termodindmica envolvida no processo de automontagem, assim como as
contribuicdes de cada tipo de interacdo interparticula para o direcionamento do
sistema automontado [38, 42].

3.6.2 Termodinamica de Automontagem e Interac8es entre Nanoparticulas

Automontagem conduz NPs dispersas em um solvente para um estado
em que as NPs estdo em contato com seus vizinhos mais proximos. Por este
motivo € fundamental considerar as interacdes ligante-nanoparticula, ligante-
ligante e ligante-solvente ao longo do processo de AM [38].

As dispersdes coloidais permanecem estaveis desde que as forcas
repulsivas sejam maiores que as forcas atrativas. Conforme ja discutido neste
trabalho, isto ocorre por meio dos mecanismos de estabilizacao eletrostatica
(cargas adsorvidas na superficie das NPs) ou estérica (moléculas ou polimeros
ligados a superficie das NPs). Entretanto, a aglomerag&o de nanoparticulas pode
ser induzida através evaporagdo do solvente, como descrito na se¢édo anterior.
Durante este processo, as interac¢des interparticulas passam de repulsivas para
atrativas [38, 42]. Assim, em um estado seco, as NPs estdo firmemente ligadas,
em funcdo das interacdes das capas organicas que recobrem os nucleos, Figura
3.9, de modo que a separacao interparticulas é definida pelo balanco de forgas
de atracdo de van der Waals, repulsdo osmadtica e compressao elastica do

ligante.
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Figura 3.9 - Interacdo entre as capas organicas (sobreposicdo dos ligantes)
gue revestem o nucleo das NPs.

Fonte: Autoria Propria.

3.6.3 Fundamento Termodinamico

De modo geral, um sutil balanco energético entre interacdes repulsivas e
atrativas € requerido para permitir termodinamicamente um minimo energético
para ultrapassar a barreira de ativacdo para a formacéao de estruturas ordenadas,
cujos parametros sdo geralmente constantes durante a evolugdo da AM. Como
esse processo € espontaneo, h4 um decréscimo na energia livre de Gibbs do
sistema (AG,y < 0) que pode ser representado em funcdo da variacdo da
entalpia (AH,y), entropia (AS,y) € a temperatura (T) constante [35], de modo

que:

Onde o processo de AM é espontaneo se a Energia livre de Gibbs, AG,,,,
for negativo. A Entalpia, AH,),, NO processo € amplamente determinada pela
energia potencial/interacbes intermoleculares entre as entidades durante a
montagem. A variagdo da entropia, AS,,,, esta associada com a formacao de um
arranjo ordenado. De modo geral, embora a AM possa ocorrer por uma guestao
entropica (i.e., AHyy = 0, AS,), > 0), a espontaneidade do processo de AM é

comumente garantido por valores negativos de variacdo de entalpia, que é
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correlacionada as interacdes interparticulas (e.g., van der Waals, eletrostaticas,
magnéticas, estéricas, etc.)

Assim, é necessario entender como cada interacao intermolecular pode
contribuir individualmente para a formacédo de estruturas ordenadas e ter uma

melhor compreensdo como se da a AM [38, 42].

3.6.4 Forcas de van der Waals

As forcas de van der Waals surgem em funcdo das flutuacdes
eletromagnéticas devido ao movimento continuo de cargas positivas e negativa
nos atomos, nas moléculas e mesmo nos solidos estendidos [38]. E tipicamente
atrativa e favorece a aglomeracédo de NPs em um coloide. A interacdo de van

der Waals pode ser expressa da seguinte forma:

Upaw (r) = — 222 (3.2)

Onde p; e p, sao o niumero de atomos por unidade de volume na interacéo
entre dois corpos e a constante, C, representa o coeficiente de interacéo
interparticulas. Esta constante esta relacionada com a quantidade de elétrons. A
energia total de van der Waals entre duas particulas com volumes V; e V, pode
ser obtida pela soma dos pares das interacdes de van der Waals entre todos os

atomos que constitui uma particula, conforme a expressao abaixo:

Cc
Upaw (r) = = [, dVy f, dV, =22 (3.3)

Esta integral pode ser analiticamente resolvida para duas NPs esféricas

com raio a, e a,, conforme ilustrado a seguir.

— |

(@)

Figura 3.10 - Modelo de van der Waals para duas particulas.[38]
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Assim temos, a seguinte expressao:

Upaw (r) = =4 [ g e Ly (TGt @ ] (3

3 lr2—(a;+az)?  r2-(a;- az)? 2 r2—(a;— az)?

Em que A é a constante de Hamaker que relaciona tanto a polaridade

eletrbnica do material quanto a densidade do material:

A= m*Cpyip, (3.5)

Uma boa aproximacao do contato proximo das particulas, pode ser dado

pela equacao de Derjaguin [38], que estima a energia de van der Waals entre
duas particulas a partir da relacédo da superficie esférica das particulas com a de

uma superficie plana, afim de facilitar os célculos envolvidos:

L
L
Figura 3.11 - Aproximacao de contato das particulas para equacao de

Derjaguin.

Portanto, temos a seguinte equacgao de Derjaguin:

A aqa;

UvdW(r) = - =

6l ai+a;

(3.6)
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3.6.5 Efeito da Estabilizacdo Estérica

As interacOes de van der Waals entre os nucleos das NPs podem ser
suficientemente suprimidas pela capa organica de ligantes, devido as interacfes
de repulsdo, mantendo a dispersao coloidal estavel. Repulsdo osmdética e
elastica entre as cadeias dos ligantes (moléculas ou polimeros) em um bom
solvente formam a base para estabilizacdo das NPs funcionalizadas com
ligantes [38].

A repulsdo osmdtica resulta da exclusdo de moléculas do solvente da
regido de interacdo entre os ligantes, ou seja, quando comeca a haver
sobreposicao das capas organicas das NPs. Porém, somente acontece quando
a distancia entre as NPs (d) é menor ou igual a duas vezes o comprimento do
ligante (2L). Além disso, em menores distancias entre as NPs (d <L), pode haver
a compressao das cadeias dos ligantes, implicando em uma contribuicéo
elastica, que passa ser ainda mais relevante para os ligantes de alta massa
molecular como os polimeros [10].

Em um sistema de dois corpos, o potencial de repulsdo osmotica pode
ser descrito da seguinte maneira para L <d < 2L.

MG_ x) Hy 3.7)

D osm
Usol

eparad<L

2kbT¢? (1
Dosm = ¢ (__ X) H, (3-8)

Usol 2

Onde kb é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, v,,; € 0 volume
molar do solvente, ® € a fracdo de volume de ligante na capa organica, H;
e H, sado os parametros geométricos da interacbes dos dois corpos, e y é o
parametro de Flory-Huggins, no qual mede a interagdo dos ligantes com as
moléculas do solvente e a interagéo ligante-ligante.
Na teoria de Flory-Huggin, y = 0,5 representa a fronteira entre um bom
solvente (¥ < 0,5) e um solvente pobre (¥ > 0,5). Quando y < 0,5, ocorre um
estiramento da cadeia do ligante na presenca de um bom solvente. Porém,

quando y > 0,5 a contribuicdo osmotica se torna negativa (atrativa), resultando



25

em uma pobre solubilidade do ligante, havendo aglomeracdo das
nanoparticulas, conforme demonstrado por Cordeiro et al. para uma disperséao
coloidal de nanocubos de 6xido de cério, como esquematizado pela Figura 3.12
[37].

Figura 3.12 — Comportamento das moléculas de ligantes da superficie das
NPs, a) na presenca de um bom solvente, b) na presenca de um solvente
pobre. Fonte: Adaptado de [37].

O estiramento dos ligantes permite que ocorra a interpenetracao das
capas organicas das NPs vizinhas, sendo este um passo fundamental para que

AM se realize.
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3.6.6 Interpenetracédo dos ligantes

No estagio de evaporacao, ou seja, ha secagem das NPs em solucéo,
as capas organicas interpenetradas ndo se encontram mais “inchadas” como
antes, devido a saida do solvente que estava entre os ligantes. Deste modo,
ocorre o congelamento destes ligantes interpenetrados em fungéo da interacéo
de van der Waals entre as cadeias carbonicas dos ligantes [38]. A atrac&o entre
duas cadeias paralelas, com x de separacdo e com comprimento L de

sobreposicao, pode ser expressa da seguinte forma:

Upaw(x) = —A 5 = (3.9)

Onde 2 é o comprimento da ligacdo carbono-carbono (sp?)
(aproximadamente 0,15 nm) e A é a constante de Hamaker (4 = 0,1 kcal /mol)
para atracdo entre unidades de metileno (-CH2), cujo o centro é separado por 0,5
nm em um empacotamento entre os ligantes [38].

Cadeias de hidrocarbonetos ligadas a uma superficie plana
prontamente cristalizam em um arranjo paralelo de cadeias. Simulagdes de
dindmica molecular e anélise experimental utilizando espectroscopia vibracional
indicam a existéncia do empacotamento paralelo dos ligantes na auséncia de
um bom solvente [38, 42].

O empacotamento de cadeias dos ligantes entre os nucleos das NPs e a
separacao interparticula pode ser tratada com simulacées de dindmica molecular
ou utilizando simples modelos geométricos [43]. Dados experimentais em
conjunto com as simulagbes de dindmica molecular sugerem que a capa
organica formada por ligantes € um revestimento deformavel capaz de diferentes
tipos de empacotamento, dependendo do comprimento da cadeia do ligante, da

curvatura da superficie e do estado de coordenacéo da NP.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais que foram utilizados nas sinteses das nanoparticulas de
magnetita (FesOa), estdo listados na tabela abaixo. Todos itens foram adquiridos

na Sigma-Aldrich.

Tabela 4.1 - Reagentes utilizados na sintese de nanoparticulas de FesOa.

Material Nomenclatura  Estrutura Quimica Funcéao

Fe(acac)s Acetilacetonato Precursor
de Ferro (I11)
PEG 3000 Polietilenoglicol Solvente/Ligante
Mw= 3000 J(o\pL
H OH
n
PEG 6000 Polietilenoglicol Solvente/Ligante
Mw= 6000
H’LO\/‘]FOH
Acetona Acetona Solvente Lavagem
o}
H:,,c)l\oH3
Hexano Hexano CeH14 Solvente e Lavagem
Alcool Alcool Etilico C2H601 Solvente e Lavagem

Etilico
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4.2 Sintese Coloidal de Nanoparticulas de Fe3O4

As sinteses das NPs de FesO4 foram realizadas através do método de
termodecomposicao de organometalicos [10]. Em um de baldo trés bocas, 35 g
de Fe(acac)s foram solubilizados em 500 mL de PEG a uma temperatura de 60
°C com agitacdo magnética por cerca de 10 min. Na sequéncia, em uma
atmosfera inerte de nitrogénio, a solucéo foi aquecida até 110 °C com agitacéo
constante durante 30 minutos. Depois, o sistema foi levado a 200 °C durante 30
minutos. Neste patamar de temperatura a reacdo de termodecomposicao ja €
iniciada e a solucéo apresenta uma transicdo de cor do avermelhado para uma
cor preta. No estagio final, a reacao foi aquecida até 260 °C e mantida neste

patamar por 90 min, visando o crescimento das NPs [36].

PEG — Livre

2

— @

NPs - FesOs@PEG

Figura 4.1 — Esquema mostrando o aparato de sintese.

Fonte: Autoria Propria.
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Apdés o tempo total de reacdo, obteve-se um sistema de
aproximadamente 500 mL composto de PEG livre mais NPs de FesOas
funcionalizadas com PEG, ou seja, o PEG além de ser o solvente da sintese
também atua como surfactante. Isso abre a oportunidade de obter dois tipos de
sistemas: o nanocompoésito (PEG+FesO4@PEG) e NPs funcionalizadas
(FesO4@PEG). Como resultante, obtém-se as NPs funcionalizadas dispersas
em um sistema com excesso de PEG,; consequentemente, € necesséario a
retirada deste excesso da parte organica para posterior uso das estruturas NPs-
PEG como unidades fundamentais no processo de AM.

Por conseguinte, uma série de lavagens das NPs foram realizadas por
meio da desestabilizacéo via mistura de solvente. A principio foram utilizados os
solventes acetona e hexano na propor¢ao 1:1. Contudo, devido ao alto custo dos
solventes e pelo fato da acetona ser controlada pelo Exército Brasileiro
procuramos substitui-los por outros mais acessiveis, na medida que para cada
1mL de volume do produto da sintese sdo necessarios outros 16mL da mistura
de solventes para separagao das NPs.

Assim, foi desenvolvido outro método de separacdo e lavagem das
particulas do sistema pds-reacional. Para os testes de lavagens das NPs foram
usadas aliquotas de 10 mL junto a mistura de solventes em teste, e levado em
banho ultrassonico por 10 min para homogeneizag&o. Por fim, um imé de terra-
rara com campo magnético de cerca de 1 tesla foi utilizado para separar as NPs
do resto do sistema. Nesta etapa as NPs sdo atraidas para parede do frasco,
sendo possivel a retirada do PEG livre e posterior dispersdo das NPs em

acetona.

4.3 Preparacao dos corpos solidos formados por NPs

Visando a obtencao de uma estrutura com um certo grau de organizagao
pelo fenbmeno de automontagem, as NPs foram dispersas em acetona, em
funcdo da volatilidade e da alta miscibilidade do PEG neste solvente. Para
preparacao dos corpos de NPs, as dispersdes coloidais foram preparadas em

uma concentracéo de aproximadamente 35 mg/mL.
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Na producéo de corpos pela AM das NPs, um molde metalico foi colocado
sobre uma placa de aguecimento, com uma temperatura de 25°C, com o objetivo
de evaporar o solvente & uma taxa constante. Assim, em etapas o coloide foi
depositado sobre a superficie cilindrica do molde. No total foram depositados
50mL da disperséo coloidal dos sistemas de FesO4@PEG3K e FesO4s@PEG6K
para cada corpo produzido.

Ao final da deposicdo, o molde ficou 24 horas sobre a placa de
aguecimento para garantir a retirada total do solvente. Em seguida, o molde foi
levado para interior de um microscopio eletrénico de varredura (MEV), com a
finalidade de analisar e comparar as estruturas formadas pelas NPs de
FesO4@PEG3K e Fe3Os@PEG6EK. Apds obter as imagens dos sistemas, o
molde foi retirado do microscoépio, e levado para uma prensa. A pressao para o
primeiro ciclo foi de 1 tonelada, em seguida o molde retornou para o MEV para
analise das modificacbes causadas pela prensagem. Por fim, o corpo de NPs

passou por um segundo ciclo de prensagem e foi levado novamente ao MEV. A

Figura 4.2 resume os procedimentos realizados.

Dep.osicéo do 12 Prensagem
Coloide de NPs 1T

u_g

22 Prensagem Corpo Sdlido
2T de NPs
U K

Figura 4.2 - Preparacao e procedimento de analise dos corpos formada por
NPs de FesO4@PEG3K e FesO4@PEG6K.

Fonte: Autoria Propria.



31

4.4 Estudo in-situ da formacéao de estruturas formadas por nanocompdésito
hibridos

O proposito desta parte do trabalho foi estudar as possiveis interacdes
gue sdo formadas durante a evaporacao do solvente no processo de obtencéo
de corpos sélidos formados por NPs. Para isso, procuramos mimetizar o
processo utilizado através de andlise reoldgica, varrendo uma faixa de
temperatura de 25°C — 100°C, com amplitude de deformacéo de 0,1% e uma
frequéncia de oscilacédo de 10 rad/s. Da mesma forma, os ensaios também foram
realizados para os PEGs solubilizados em acetona na mesma propor¢ao
massica das NPs (35 mg/mL), com a finalidade de comparacéo. Ao longo das
medidas, os modulos dinamicos de armazenamento (G’) e de perda (G”),
referentes aos comportamentos elastico e viscoso, respectivamente, foram
obtidos. Por meio dos resultados foi possivel fazer algumas proposi¢ées sobre o
comportamento dos PEG3K, PEG6K e das NPs de FesO4@PEG3K e
FesO4@PEG6K. Em seguida, o equipamento foi resfriado a 25°C com o
propésito da formacao de um filme estruturado. Por fim, foram realizados ensaios
oscilatérios nos filmes formados, na temperatura de 25°C em uma faixa de

frequéncia de 1 a 100 rad/s, com uma amplitude de deformacao de 0,1%.
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4.5 Caracterizacfes
4.5.1 Difracdo de Raios X

A técnica de difracao de raios X foi utilizada para caracterizar a fase, o
sistema cristalino, e o tamanho de cristalito das NPs. As amostras foram
depositadas na forma de p6 em uma porta amostra de vidro. O equipamento
utilizado foi o Shimadzu LabX-XRD — 6000, operando na faixa de 26 de 10°-80°,
com velocidade de 2,00 (graus/min) com passo de 0,02 (graus), disponivel no

Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) — UFSCar.

4.5.2 Microscopia Eletronica de Transmisséo

A microscopia eletrbnica de transmissao (MET) foi utilizada para
caracterizar a morfologia, distribuicdo do tamanho médio, e os planos cristalinos
das NPs. O microscépio utilizado foi o Titan Themis Cubed da FEI Company
operando a 220 kV disponivel no Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNAno) — Campinas.

4.5.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho foram
realizadas por meio do equipamento VERTEX — 70 (BRUKER), disponivel no
LIEC — UFSCar. Os p6s das amostras foram misturados com o brometo de
potassio (KBr) e analisados por DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier
Transform) em um intervalo de 650 — 4000 cm™. Por meio desta técnica foi
possivel identificar os picos relativos as macromoléculas de PEGs nos sistemas
dos NCs e das NPs.

4.5.4 Analise Termogravimétrica

Para quantificar a matéria organica na superficie das NPs e analisar a
termodegradacdo de cada sistema, foram realizadas as andlises

termogravimétricas no equipamento da marca TA Instruments, modelo Q50, na
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faixa de temperatura de 25°-650°C sob atmosfera dinamica de (60% de Nz e 40%

02). A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C minL.

4.5.5 Calorimetria exploratéria diferencial

As medidas de calorimetria exploratéria diferencial dos sistemas foram
realizadas no equipamento DSC 204 Phoenix NETZSCH, disponivel no LIEC -
UFSCar, com taxa de aquecimento de 10°C min-t, em uma atmosfera de N2 e na
faixa de temperatura de -100°C a 100°C, ao logo de 2 ciclos de aquecimento e

resfriamento.

4.5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

O estudo da formacao de estruturas organizadas pelos sistemas de NPs
foi conduzido por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), por meio do
microscépio da marca FEI Company, modelo INSPECT F50, com canhao de
emissao de elétrons por efeito de campo (FEG). As dispersdes coloidais de NPs
foram depositadas em um molde metalico, este foi levado para o interior do MEV

para ser analisado. As andlises foram realizadas nas tensfes de 20kV e 30kV.

4.5.7 Reometria em regime oscilatorio e permanente

As andlises reoldgicas foram realizadas em um re6metro da marca
Anton Paar, modelo Physica MCR 301, com o sistema de medida (spindle)
DG26.7 com geometria de cilindro coaxial com diametro interno de 23,819 mm
e externo de 27,602 mm. Além do exposto nos métodos, também foram feitos
ensaios em regime permanente, para obter a viscosidade das dispersdes
coloidais e dos PEGs solubilizados em acetona na concentragéo de 35 mg/mL,

sob uma taxa de cisalhamento de 0,1 — 100s? a 25°C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para melhor compreensdo do trabalho, alguns termos serdo definidos
para os sistemas estudados. O termo PEG — Puro est4 relacionado ao reagente,
retirado diretamente do frasco; o termo NC refere-se ao nanocompdsito
constituido de uma matriz de PEG mais NPs de (Fes0a4) funcionalizadas com o
PEG da matriz (PEG + FesO4@PEG). Ressalta-se que a sintese das NPs foi
realizada diretamente na matriz, conforme descrito nos materiais e métodos. Por
fim, o Ultimo sistema esté relacionado somente com as NPs de Fe3sOs@PEG,
obtidas apds a retirada do PEG livre, Figura 5.1.

PEG - Puro Nanocomposito NPs de Fe;O:@PEG
PEG + NPs de Fe;:04@PEG

Figura 5.1 - Defini¢cdes dos sistemas estudados.

5.1 Sintese dos nanocompa@sitos

A obtencdo dos nanocompésitos, na qual as NPs Fes3Os foram
sintetizadas in situ na matriz de PEG 3K e PEG 6K foram obtidos com sucesso.
O produto final apresentou uma cor preta intensa e um comportamento

ferrofluido quando submetido a acdo de um campo magnético.

Figura 5.2 - Comportamento ferrofluido apresentado para os nanocompaositos
de PEG6K+Fe304@PEG6K e PEG3K+Fe304@PEG3K.



36

5.2 Nanoparticulas de Fes3O4

Por meio da lavagem dos NCs, ou seja, pela retirada de PEG livre do
sistema, foi possivel obter somente NPs funcionalizadas com PEG3K e PEG6K.
Contudo, este processo se mostrou como um dos grandes desafios deste
trabalho devido a grande quantidade de material a ser lavado (500 mL) e pela
dificuldade de separacdo das NPs funcionalizadas do PEG Livre, resultantes da
alta interacdo por meio das forcas de van der Waals e pelo emaranhamento das
macromoléculas de alta massa molecular. LIMA, B.H [43], apresentou um
problema semelhante na separagédo entre o Poli(1,4 — Butanodiol) de peso
molecular 1000 e as NPs funcionalizadas com Poli (1,4 — Butanodiol). Nesse
trabalho foi utilizado uma mistura de 50% de acetona e 50% de acetonitrila,
sendo necessario 16mL desta mistura para cada 1mL do NC para uma
separacdo magnética efetiva. Partindo desse trabalho e pelo PEG apresentar
uma estrutura quimica semelhante, foram realizados inUmeros testes visando a
troca dos solventes e a diminuicdo do volume de solvente exigido pois, segundo
o trabalho anteriormente citado, seriam necessarios 8 L de solvente para lavar
0s 500 mL resultantes da sintese. Contudo, a proporcéo utilizada por LIMA, B.H.
ainda se mostrou a mais eficaz no processo de lavagem, entretanto os solventes
gue se mostraram mais promissores para o sistema com PEG foi a mistura de
50% de élcool etilico e 50% de hexano.

ApOs repetir o processo por pelo menos 2 vezes, as NPs funcionalizadas
com os PEGs foram dispersas em acetona, com objetivo de obter um coloide
estavel em um solvente com alta pressdo de vapor, visando posteriormente a
evaporacao do solvente em temperatura ambiente para induzir o processo de

automontagem das NPs funcionalizadas.

5.3 Difracédo de Raio X

Primeira caracterizacao realizada foi a difracdo de raios X (DRX) com o
objetivo de caracterizar a fase, sistema cristalino e o tamanho do cristalito dos
sistemas contendo NPs. Foram feitas analises dos trés sistemas, PEG puro,
nanocompaosito (NC) e nanoparticula (NP) funcionalizada, conforme as Figuras
5.3e5.4.
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Figura 5.3 - Difratogramas para o sistema contendo PEG3K.

A Figura 5.3 ilustra os difratogramas para os sistemas PEG3K — Puro, em
preto, NC PEG3K+Fe304@PEG3K na cor azul, e as NPs FesOs@PEG3K em
vermelho. A partir do difratograma referente ao PEG3K — Puro nota-se alguns
picos relativos a presenca de dominios cristalinos. Isto se da em fungdo do PEG
possuir uma estrutura quimica linear, sem ramificacées e com grupos funcionais
pequenos, o0 que possibilita que as cadeias se agrupem ordenadamente em uma
rede cristalina tridimensional. Um fato interessante que podemos notar é que o
NC PEG3K+Fe3O04@PEG3K apresenta um difratograma similar ao PEG3K Puro.
Podemos verificar que néo é possivel visualizar os picos referente as NPs de
Fes0a, isto se deve pelo fato dos dominios cristalinos do PEG3K apresentarem
uma maior intensidade do que as NPs. Contudo, para o sistema Fe3O4s@PEG3K,
o PEG3K livre é retirado do sistema por meio da lavagem, ndo havendo
possibilidade da formac&o de cristalitos. Os picos significativos em 30,24°;
35,539 43,19°, 53,65°; 57,04° e 62,70° correspondem satisfatoriamente aos do
PDF - 19-629, sendo os planos correspondentes (220), (311), (400), (422), (511)
e (440). Os planos denotam a presenca da fase Magnetita (FesO4) e 0 sistema

cristalino cubico.
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Na Figura 5.4, temos os difratogramas do sistema com PEG6K Puro, o
NC PEG6K+Fe304@PEG6K e as NPs FesO4@PEG6K.
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Figura 5.4 - Difratogramas Sistema PEG6K.

Assim, como o sistema anterior, podemos visualizar a presenca de
dominios cristalinos para o PEG6K puro e para o NC. Neste sistema ilustramos
a retirada do PEG em func¢éo das lavagens. Conforme mostra o difratograma na
cor marrom, com uma lavagem nota-se a diminuicdo da intensidade dos picos
relativos ao PEG6K. Enquanto que em um segundo ciclo de lavagem retira-se o
restante de PEG6K livre, somente evidenciando os picos relativos as NPs de
Fe304@PEG6K. Os picos significativos das NPs, 30,05°; 35,49°; 43,62°; 53,549,
57,30° e 62,87°, também correspondem ao PDF — 19-629, com os planos (220),
(311), (400), (422), (511) e (440), os quais também indicam a presenca da fase
Magnetita (FesOa4) e o sistema cristalino cubico.

Por meio da Equacé&o de Scherrer [44] foram calculados os tamanhos dos
cristalitos dos dois sistemas de NPs, FesOs@PEG3K e Fes0s@PEG6K, o0s

dados foram dispostos na tabela a seguir.
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Tabela 5.1 - Dados encontrados a partir dos experimentos de difracédo de raio X.

Amostras FesO4@PEG3K Fe;04s@PEG6K
Tamanho de
Cristalito 26,05 nm 7,54 nm

Sistema
Cristalino
Cubico

5.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

A andlise de microscopia eletrénica de transmissédo (MET), foi realizada
com objetivo de caracterizar o nucleo inorganico das NPs de FesOs@PEG3K e
FesO4@PEG6K, conforme as Figuras 5.5 e 5.6 respectivamente.

O primeiro sistema analisado foi o de NPs de FesOs@PEG3K. Podemos
ver na Figura 5.5a que as NPs apresentam uma morfologia esférica. O
histograma da Figura 5.5b, obtido com a contagem de 300 NPs, apontou um
didmetro médio do ndcleo inorganico das NPs de 25,98 nm. Por meio da técnica
de HRTEM (High Resolution Transmission Microscope) € possivel obter imagens
de alta resolucéo capazes de evidenciar os planos cristalinos das NPs, os quais
puderam ser identificados pela transformada de Fourier (FFT) (Figura 5.5c),
sendo identificados trés planos, (4 00), (42 2) e (51 1), os quais estao de acordo
com o difratograma da Fe3Oas. Além disso, podemos obervar que as NPs séo
monocristalinas para este sistema, em acordo com o tamanho de cristalito de

26,05 nm, calculado pela equacao de Scherrer.
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Figura 5.5 - Microscopia Eletronica de Transmissdo das NPs de
Fe304@PEG3K. a) Imagem de baixa magnificacéo, b) Histograma, c) HRTEM,
d) FFT.

O préximo sistema analisado foi o das NPs de FesO4@PEG6K. Na Figura
5.6a obsevamos que as NPs sdo menores que as NPs de FesO4@PEG3K. Pelo
histograma, podemos notar que o tamanho médio das NPs é de 6,58 nm,
ademais verifica-se uma distribuicdo mais assimétrica. Este comportamento é
justificado pela alta viscosidade do PEG6K em relacdo ao PEG3K. Durante a
sintese a viscosidade diminui a difusdo de particulas e pequenos nucleos,
favorecendo o crescimento ndo homogéneo. Segundo Stoke-Einstein o
coeficiente de difusdo € inversamente proporcional a viscosidade do sistema

[45]. Em razédo do baixo coeficiente de difusdo a taxa de nucleacéo passa a ser
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mais lenta e assim o processo de crescimento acontece simultaneamente ao de
nucleacédo, levando a um sistema polidisperso [10]. A partir da imagem de alta
resolucdo, Figura 5.6c, foi possivel identificar os planos cristalinos pela
transformada de Fourier, Figura 5.6d, sendo estes (51 1), (42 2) e (3 11), planos
nos quais constam no padrao de difracdo da FeszOs4. Da mesma forma que o
sistema anterior, o tamanho médio do cristalito calculado para as NPs de
Fes04@PEG6K através da equacéo de Scherrer foi de 7,5 nm, proximo ao valor
médio do didmetro das NPs de 6,58 nm obtido pelo histrograma, indicando que

as NPs sdo monocristalinas.

T Experimental Fe,0,@PEGEK
J——Curva Log Normal D =6,58 £ 0,23 nm|

2 4 6 8 10 12 14 16

Difimetro (nm)

Figura 5.6 - Microscopia Eletrbnica de Transmissdo das NPs de
Fe304@PEG6K. a) Imagem de baixa magnificagéo, b) Histograma, c) HRTEM,
d) FFT.



42

5.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Por meio da espectroscopia de infravermelho foi possivel correlacionar as
bandas relativas ao PEG puro com os outros sistemas obtidos, como o NC e as
NPs. Visando uma melhor interpretacéo dos sistemas, representou-se junto aos
espectros das Figura 5.7 e Figura 5.8 as respectivas fun¢des organicas.

Na Figura 5.7, 0o PEG3K puro apresenta em 3314 cm uma banda relativa
ao estiramento da funcao hidroxila OH, observa-se em 2886 cm um estiramento
relacionado a funcédo alifatica C-H, assim como para 1464 cm™ e 1346 cm™. Em
1276 cm™® um estiramento relacionado a fungdo C-O-H, e por fim em 1114 cm™
correspondente ao OH [46]. Para o espectro relativo ao NC é possivel visualizar
uma banda que néo esté presente para o PEG3K puro, a banda do estiramento
da funcdo C=0 em 1743 cm, a qual indica que durante a sintese houve a
oxidacao do grupo terminal -OH do PEG3K formando o grupo carboxilato -COO
gue esté ligado covalentemente a superficie da NP. Ademais, para o espectro
da NP Fes04@PEG3K a banda em 583 cm™ pode ser atribuida a vibracédo de
estiramento do Fe-O das NPs [47].

—PEG3K
— PEG3K+Fe,0,@PEG3K

— Fe,0,@PEG3K

Reflectiancia (unid. arb)

Numero de Onda (cm 1)

Figura 5.7 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho para o sistema contendo
PEG3K.
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Na Figura 5.8, abaixo, sdo apresentados 0s espectros dos sistemas
contendo PEG6K. Para o PEG6K puro, em 3467 cm™! é possivel ver uma banda
relativa ao estiramento da funcédo hidroxila OH, 2885 cm™ observa-se um
estiramento relacionado a funcéo alifatica C-H, assim como para 1465 cm™* e
1342 cmt. Em 1280 cmtum estiramento relacionado a funcdo C-O-H, e em 1112
cm! correspondente ao OH. Para os espectros relativos ao NC e as NPs, nota-
se também o aparecimento da banda do estiramento da funcdo C=0 em 1737

cm?, indicando que houve a ligacdo do grupo carboxilato a superficie da NP.

— PEG 6K - Puro
— PEG 6K+Fe,0,@PEG6K
— Fe;0,@PEG6K PEG6K

n=125

Fe,0,@PEG6K

o P o |
@ ’ C ’ \ O-H

(o]

Reflectincia (unid.arb)

A 1 i 1 " [ A [ s " 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de Onda (cm )

Figura 5.8 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho para o sistema contendo
PEG6K.

5.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A TGA foi utilizada para compreender e comparar 0s mecanismos de
interagdo nos sistemas dos PEGs puros, NCs (PEG+Fe3O4@PEG) e NPs
(FesO4s@PEG) funcionalizadas, bem como o perfil de decomposicao térmica.

A Figura 5.9a, representa o sistema PEG3K Puro, em preto, com perda
de massa de 99,8 %; o NC PEG3K+Fe304@PEG3K em azul, com perda de
98,40 % em massa, onde podemos deduzir que h& presenca de
aproximadamente 1,6 % em massa de NPs no sistema; e por fim em vermelho,

a curva referente as NPs de FesO4@PEG6K, com perda de 17 %. Este dado é
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de grande relevancia, pois € possivel inferir a densidade e o numero de
moléculas ligadas covalentemente a superficie das NP. Além disso, evidencia a

efetividade da lavagem.
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Figura 5.9 - a) Analises termogravimétricas e b) Primeiras derivadas das curvas
DTG do PEG3K Puro, PEG3K+Fe304@PEG3K e FesO4s@PEG3K.

Algumas informacdes podem ser mais exploradas por meio da primeira
derivada da curva de termogravimetria (DTG), Figura 5.9b. Segundo a norma
ASTM E 2550-11, a temperatura inicial (Ti) € a menor temperatura onde pode
ser detectado o inicio da variacdo de massa para um determinado conjunto de
condicdes experimentais, (Tonset) € a temperatura na qual ocorre a maior taxa de
perda de massa e a temperatura final (Tr) € a menor temperatura indicando que
0 processo responsavel pela variagdo de massa foi concluido. As temperaturas

foram organizadas na Tabela 3.
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Tabela 5.2 - Parametros térmicos obtidos a partir das curvas de DTG para o

sistema contendo PEG3K.

Amostra Ti Tonset AT (Tf - Tp
PEG3K - Puro 150 °C 267 °C 350 °C
PEG3K+Fe304@PEG3K 150 °C 253 °C 293 °C
FesO4@PEG3K 170°C 253°C 180 °C

O processo de degradacdao completa do PEG3K - Puro acontece em um
faixa de temperatura de 150 °C até 500 °C, sendo Tonset de 267 °C. Também é
possivel visualizar um evento em 470 °C este pode ser atribuido a pirélise de
produtos formados em altas taxas de aquecimento [48]. Para o NC
(PEG3K+Fe304@PEG3K) a faixa de decomposi¢cao completa € de 150 °C a 443
°C, com uma Tonset de 253 °C e com um evento semelhante ao encontrado no
PEG3K puro em 413 °C, resultado da decomposicéo de produtos carbonizados.
O sistema das NPs, Fe3sO4@PEG3K, apresentou um Tonset igual ao sistema do
NC, em torno de 253 °C, abaixo da temperatura demonstrada pelo PEG3K - Puro
de 267 °C, e uma menor faixa de degradacao de 170°C — 350 °C. Nota-se que
gue a decomposicao térmica destes sistemas ocorreu de forma mais acelerada.
Apesar da vasta literatura em relacdo ao aumento de estabilidade térmica com
adicdo de NPs em polimeros, encontra-se também artigos sugerindo que as NPs
podem vir a acelerar a decomposic¢ao térmica dos polimeros, conforme foi notado
[49, 50, 51].

Na Figura 5.10, temos as curvas de TGA e DTG referente ao PEG6K —
Puro, NC (PEG3K+Fe304@PEG6K) e as NPs (FesO4s@PEG6K). O PEG6K puro
apresentou uma perda de massa de 99,15 %, o NC de 98,61 % com um residuo
de 1,3 %, referente as NPs presente na matriz; ja o sistema das NPs apresentou
perda de 56 %, referente as macromoléculas ligadas a superficie das NPs.
Podemos observar que a quantidade de organico na superficie das NPs de
Fes04@PEG6K foi superior ao do FesO4@PEG3K, cujo fato tem coeréncia em

funcdo da diferengca da massa molecular destas macromoléculas.
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Figura 5.10 — a) Andlises termogravimétricas e b) Primeiras derivadas das
curvas DTG do PEG6K Puro, PEG6K+Fe304@PEG6K e FesOs@PEG6K.

Em relacdo as curvas DTG, Figura 5.10b, foram obtidos a seguintes

temperaturas, conforme a Tabela 4.

Tabela 5.3 - Parametros térmicos obtidos a partir das curvas de DTG para o

sistema contendo PEG6K.

Amostra Ti Tm AT (T+Ti)
PEG6K - Puro 137 °C 283 °C 388 °C
PEG3K+Fe304@PEG6K 137 °C 243 °C 300 °C
FesO4s@PEG6K 150 °C 295°C 215°C
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O PEG6K puro apresentou uma faixa de degradagéo de 137 °C — 525 °C,
com um Tonset de 283 °C. Assim como o sistema anterior do PEG3K, observa-se
um evento em torno de 466 °C, relacionado a pirdlise de um subproduto formado
nas etapas anteriores. Na curva NC, podemos notar que 243°C foi a temperatura
com maior perda de massa, diretamente ligado a perda do PEGG6K livre no
sistema; além disso, esta temperatura foi menor que a do PEG6K Puro,
possivelmente em funcdo da presenca das NPs que aceleram o processo de
degradacdo. Ademais, observa-se um evento em 385 °C, podendo estar
relacionado a degradacdo efetiva das macromoléculas de PEGG6K ligadas
covalentemente a superficie das NPs. Por fim, no sistema das NPs
FesO4@PEG6K, a Tonset 295 °C se mostrou superior a Tonset das NPs de
FesO4s@PEG3K, devido ao fato deste sistema apresentar uma macromolécula
com duas vezes o tamanho do PEG3K (a capa organica das NPs apresenta uma
grande interacdo capa-capa superior ao anterior), aumentando assim a
estabilidade térmica do sistema. Ademais, verifica-se também um ombro na
curva na temperatura em torno de 243 °C, possivelmente referente a
termodegradacdo de PEG6K livre no sistema que nao foi retirado por completo

pela lavagem, em funcéo alta interacao do sistema NP-NP e NP-PEG6K livre.
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5.7 Calculo de densidade de capa organica

Sabendo o tamanho do ndcleo por meio da microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) € possivel estimar a densidade de moléculas da capa
organica dos sistemas por meio da perda de massa, obtido pelo TGA. Utilizando

0 seguinte calculo:

r. N A 0 rg %'pmagnetita

o =
Capa0rganca T 3 (1—0rg%).M,,

Onde, r € o raio da NP, Na numero de Avogadro, org% é a quantidade
de organico do sistema obtido pelo TGA e p a densidade da magnetita tedrica e
Mw massa molecular das macromoléculas. Desta forma, podemos obter as
seguintes informacfes dos sistemas, conforme a Tabela 5, a qual sera de

extrema importancia para as discussfes que se dardo em seguida.

Tabela 2.4 - Dados relativos aos sistemas das NPs.

Amostras Diametro das NUumero de O Capaorganica
NPs Macromoléculas
na superficie
FesO4s@PEG3K 25,98 + 0,29 nm 1940 0,91
moléculas/nm?
FesO4s@PEG6K 6,48 + 0,23 nm 98 0,72

moléculas/nm?

Podemos ilustrar os sistemas das NPs a partir dos dados da tabela
anterior e com o célculo de tamanho de cadeia (estirada), calculado através do
grau de polimerizagdo vezes o tamanho das distancias entre os &tomos que
constitui o mondmero de PEG. Procurou-se uma representacédo em escala, para
0S nucleos e para as capas organicas entre si. Por meio da ilustracdo podemos

ter uma ideia clara da diferenca entre os sistemas.
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5.8 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada para
observar o comportamento térmico dos sistemas PEG — Puro, nanocomposito
PEG+Fe304@PEG e paras as NPs FesO4@PEG. Devido ao historico térmico
das amostras, foram considerados somente os dados do segundo ciclo de
analise.

As temperaturas de fusao e cristalizacdo foram tomadas como 0s picos

maximos, sendo o calor de fusdo AH_,6 e o grau de cristalizacdo

X, dos sistemas encontrados dispostos nas Tabelas 6 e 7. O grau de

cristalizacdo pode ser calculado usando a seguinte formula:

_AH-AH_ AH,
¢ AH? AH?

Onde AH? é o calor de fusdo de um polimero 100% cristalino (196,8 J/g)

[52] e AH_ é o calor de fuséo do polimero sob investigagéo.

O primeiro sistema analisado, Figura 5.12, foi o contendo PEG3K, ou seja,
PEG3K — Puro, 0 NC PEG3K+Fe304@PEG3K e as NPs de FeSO4@PEG3K. A
primeira observacao que podemos fazer do PEG3K — Puro, é a presenca de dois
picos de fuséo, 53,3°C e 62,42°C, este fendmeno segundo a literatura pode ser
atribuido a cristais de diferentes espessuras devido ao numero variavel de
dobras das cadeias poliméricas [52]. No resfriamento também foi possivel
identificar dois picos relacionados a temperatura de cristalizagéo, 31,94°C e
25,73°C, isso pode estar relacionado com uma distribuicdo mais larga do
tamanho de cadeia, de modo que cadeias de maiores massas moleculares
cristalizam primeiro que cadeias de menores massas moleculares, evidenciando
assim dois eventos bem definidos [52]. O grau de cristalizacdo foi em torno de
85,11%.
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Figura 5.12 — Curvas de DSC do sistema PEG3K, PEG3K+Fe3O4@PEG3K e
FesOs@PEGSK.

Tabela 5.5 - Dados de calorimetria exploratéria diferencial, sistema PEG3K,
PEG3K+Fe304@PEG3K e FesOs@PEG3K

Amostra Tm Tc AH,, X,
PEGSK - Puro 53,3°C e 31,94°Ce 167,7J/g 85,11%
62,42°C 25,73°C
PEG3K+Fe304@PEG3K 62,35°C 34,33°C 151,1J/g 76,78%
FesO4@PEG3K - - - -

Para o NC PEG3K+Fe304@PEG3K somente foi possivel visualizar um
pico de fusdo em torno de 62,35 °C, praticamente a mesma temperatura
observada para o PEG3K Puro. Porém, no resfriamento nota-se um
deslocamento da temperatura de cristalizacdo em relagcdo ao PEG3K Puro. Em
funcdo da presenca de NPs no sistema do NC, ao invés da cristalizagao se dar
por uma nucleagdo homogénea, a qual se inicia espontaneamente pela interacdo
entre as cadeias do PEG, na qual exige um tempo mais longo, as NPs atuam na

cristalizacdo do NC por meio da nucleacdo heterogénea, ocorrendo em uma
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temperatura maior em 34,33 °C [53]. Pela rapida nucleacdo neste sistema, o

grau de cristalizagéo diminuiu para 76,78%.

Na curva em vermelho, o sistema de NPs Fe3Os@PEG3K, nao
apresentou qualquer tipo de temperatura de fusao ou cristalizacéo. Tal fenémeno
pode ser explicado em funcdo da densidade de capa orgéanica e tamanho do
tamanho da macromolécula do PEG3K. Wen et al. [54] estudaram a correlacao
entre densidade da capa organica com o comportamento de cristalizacdo do
Polietilenoglicol de diferentes massas moleculares, ligados covalentemente a
superficie de NPs de silica por meio das técnicas de DSC, TGA e WAXS (Wide
Angle X-ray Diffraction). Nesse estudo o0s autores inferiram que para
macromoléculas de baixo peso molecular pode ocorrer um fenémeno de
confinamento, cujo efeito se da pela interacdo da cadeia do PEG com a
superficie da NP que possui ligacGes pendentes. Por este motivo, quanto menor
a densidade de macromoléculas ligadas a superficie, maior é o efeito de
confinamento, e menor a possibilidade de o PEG vir a se cristalizar, como
ilustrado na Figura 5.13. Logo, pelo fato de o PEG3K apresentar um baixo peso
molecular, o sistema deve sofrer um processo de confinamento, ndo sendo

notada a formac&o de dominios cristalinos na capa organica.

O proximo sistema analisado, Figura 5.14, foi aquele contendo PEG6K,
PEG6K — Puro, o NC PEG6K+Fe304@PEG6K e as NPs de FesO4s@PEG6K. O
PEG6K puro apresentou uma temperatura de fusdo em 64,8 °C e uma
temperatura de cristalizacdo de 36,58 °C. Comparando este sistema com o
PEG3K Puro, percebemos que pelo fato do maior peso molecular, as
temperaturas de fuséo e cristalizagcdo se mostraram maiores, assim como o grau

de cristalizacdo de 89,79%.
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Figura 5.13 — Comportamento da formacdo de cristalitos pela densidade de

macromoléculas. Adaptado de WEN, X. et al [54].
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Figura 5.14 — Curvas de DSC do sistema PEG6K, PEG6K+Fe304@PEG6K e

Fes0s@PEG6K.
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Tabela 5.6 - Dados de calorimetria exploratéria diferencial do sistema PEG3K,
PEG6K+Fe304@PEG6K e FesO4s@PEG6K

Amostras Tm Tc AH,, X,
PEG6K - Puro 64,8°C 36,58°C 176,7J/g 89,79 %
PEG6000+Fe304@PEG6K  62,74°C 35,07 °C 157,8J/g 80,18 %
NPs Fe3zO4@PEG6K - - - -

Para o0 NC de PEG6K+Fe3O4@PEG6EK, a temperatura de fusdo se
mostrou relativamente proxima ao do PEG6K, em torno de 62,74 °C, e a
temperatura de cristalizacdo se mostrou deslocada a uma menor temperatura
(35,07 °C). Diferente do sistema do NC contendo PEG3K, onde houve uma
cristalizacdo mais rapida, praticamente ndo se observou uma variacdo tao
grande. Tal fato pode ser devido ao pequeno nucleo das NPs, sendo este menor
que a macromolécula de PEG6K considerada totalmente estirada. Ademais, a
temperatura de cristalizacdo foi menor em razdo das novas interacfes que
surgiram no sistema, ou seja, em funcdo da conformacdo das moléculas na
superficie da NP, onde ocorre uma contribuicdo na diminuicdo da mobilidade das
cadeias de PEGG6K livres para se arranjarem em estruturas ordenadas.
Consequentemente, o grau de cristalizacdo foi menor em relagcdo ao PEG6K
puro (80,18 %). Adicionalmente, o sistema contendo somente NPs de
Fes04@PEG6K também apresentou o0 mesmo comportamento observado para
sistema Fe3O4@PEG3K, ndo apresentando transicOes de primeira ordem,
mesmo possuindo um tamanho de cadeia maior; infere-se que a densidade de
capa organica talvez ndo seja alta o suficiente de modo que haja o fenébmeno de

confinamento reportado por Wen et al [54].

5.9 Andlise das estruturas formadas por nanocompadsitos hibridos

Apbés as caracterizagbes realizadas para os sistemas de NPs,
FesO4@PEG3K e FesO4@PEGG6K, obtemos algumas informacgbes sobre o
nacleo inorganico e a capa organica das NPs. Com estas informacdes o estudo
se voltou para o desenvolvimento de um corpo solido formado somente por estes
sistemas. Para mais, objetivamos induzir interagbes NPs — NPs por meio do

fendmeno de automontagem, conforme descrito ha metodologia.
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A primeira dificuldade encontrada foi a quantidade necessaria de NPs
para formacédo do corpo de trés dimensdes (3D). Com a adaptacdo da sintese
para obtencéo de grande quantidade de NPs, a lavagem passou a despender
uma grande quantidade de tempo, principalmente pelo fato que a separacao das
NPs do PEG livre transcorreu via magnetismo.

O primeiro sistema a ser analisado foi o de FesO4@PEG3K, conforme a
Figura 5.15a. Pode ser observado para o sistema obtido pela evaporagao
“‘camadas” de NPs em diferentes niveis de organizac¢éo; isto se da em funcao da
metodologia, ha qual a deposicéo do coloide é feita em etapas. De tal forma, &
possivel ver camadas incompletas em que algumas NPs ficam isoladas, as quais
somente possuem interacbes com a camada inferior. Por outro lado, quando
realizamos o processo de prensagem, Figura 5.15b, é notavel a compactacéao e
promocdo do ordenamento das camadas de NPs, devido ao aumento da
interacdo NP-NP pela diminuicdo das distancias entre estas. Isto abre a
possibilidade de ajustar as interagdes entre NPs por processos fisico-quimicos
(automontagem), fisicos (prensagem) e quimicos (cross-linker).

Para o sistema FesO4@PEG6K, Figura 5.16a, percebe-se uma aparéncia
diferente. Nota-se que as NPs do sistema contendo Fe3O4@PEG3K sdo mais
bem definidas que o sistema Fe3Os@PEG6K, cujo fato se da em funcédo do
tamanho do nucleo inorganico das NPs e da capa organica. A interacéo do feixe
de elétrons do MEV com o sistema de NPs de FesO4@PEG3K gera um volume
de interagcdo maior em relacdo as NPs de Fe3Os@PEG6K devido a maior
densidade do nucleo inorganico, com consequente maior quantidade de elétrons

secundarios enviados ao detector, resultando uma melhor definicdo das NPs.
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Figura 5.15 - a) Estrutura formada por evaporagdo da dispersédo coloidal de
Fes04@PEGS3K, b) estrutura obtida ap6s o 1° ciclo de prensagem, ¢) Zoom da
regido em amarelo da Figura a) e simulacéo das disposi¢cOes das NPs. d) Zoom
da regido em amarelo da Figura b) e simulacdo de camadas de NPs

compactadas.

Ademais, a capa orgéanica também influéncia na qualidade da imagem,
pois para o sistema Fe304@PEG6K, no qual as macromoléculas que compdem
a capa sdo maiores, a interacdo do feixe de elétrons é reduzida em raz&o do
PEG ser um material ndo condutor. Por fim, o maior emaranhamento das capas
organicas das NPs do sistema Fe3sOs@PEG6K, dificulta também a visualizagéo
dos nucleos de forma individual. Com o processo de prensagem, apesar de néo
ser possivel visualizar camadas de compactacdo como no sistema anterior, é
possivel ter uma melhor definicho das NPs em funcdo de uma maior
aproximacéo entre elas. Ademais, um fato interessante a ser notado € que no

TEM visualizamos o nucleo inorganico da NP, o qual apresentou um tamanho
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meédio de 6,48 nm, enquanto que no MEV é observavel o conjunto nucleo
inorganico mais a capa organica. Caso fosse possivel obter um histograma, o
tamanho médio apresentado seria superior ao obtido pelo TEM.

1° Prensagem

S eeE .fl :
Fe:OM@PEGBK [t

Figura 5.16 - a) Estrutura formada por evaporagdo da dispersdo coloidal
Fes0O4@PEG6K, b) estrutura obtida apos o 1° ciclo de prensagem, c) Zoom da

regido em amarelo da Figura a e d) Zoom da regido em amarelo da Figura b. .

Por fim, os dois sistemas, Fe304@PEG3K e Fe304@PEG6EK foram
submetidos ao ultimo ciclo de prensagem (2 Toneladas), Figura 5.17. Podemos
notar para o sistema de NPs de FesO4@PEG3K que a quantidade de camadas
organizadas diminui, e que a camada inferior aparenta ter uma maior quantidade
de espacos. Isto ocorre em fungéo da maior compactacao que provoca uma certa
guantidade de defeitos, pelo gradiente de presséo e pela caracteristica uniaxial
do processo. Por outro lado, para o sistema de FesOs@PEG6K, as NPs
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passaram a ser mais definidas, de modo que podemos evidenciar que o espaco

interparticulas diminui.

Figura 5.17 - a) Estrutura obtida apds 2° Ciclo de prensagem das NPs de
Fes04@PEG3K, b) estrutura obtida apds o 2° ciclo de prensagem das NPs de
Fe304@PEG6K, c) Zoom da regido em amarelo da Figura a e d) Zoom da regiao

em amarelo da Figura b.

No final, dois corpos sélidos de NPs foram obtidos, os quais apresentaram
possibilidade de serem manipulados, mesmo com algum certo grau de defeitos.
Podemos notar que obter um corpo estruturado e organizado somente pelo
processo de automontagem possui um alto grau de complexidade,
principalmente para NPs funcionalizadas com macromoléculas. Por outro lado,
processos tradicionais, como a prensagem, podem ser Uteis no aumento das
interacbes NP-NP.
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5.10 Estudo do comportamento reolégico em regime permanente dos
Nanocompasitos Hibridos

O primeiro ensaio reologico realizado para os sistemas foi a curva de fluxo
com o proposito de comparacao entre os PEGs solubilizados e as dispersfes de
NPs, Figura 5.18a. Além disso, por meio dos graficos foi possivel ajustar as
curvas pela Lei das Poténcias, e classificar o0 comportamento dos sistemas
Figura 5.18b.
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Figura 5.18 - a) Curvas reoldgicas dos sistemas produzidos e b) curvas obtidas

pela lei de poténcia.

Podemos observar no grafico da Figura 5.18a que os sistemas contendo
as NPs apresentam uma maior viscosidade em comparacao aos PEGs puros.



60

Isto pode se dar em funcdo do modo no qual as macromoléculas que compdem
o sistema estdo conformadas na superficie. Considerando que o sistema esteja
em uma configuragéo tipo Brush, maiores sdo as possibilidades de interacdes
NPs-NPs, o que pode conferir um maior emaranhamento das cadeias ou até
mesmo uma interpenetracdo das capas organicas. Ademais, um fato
interessante a ser observado é que apesar do sistema Fe3Os@PEG3K
apresentar um nucleo inorganico maior, este apresentou uma viscosidade
menor. Tal resultado pode ser explicado por dois motivos, devido a capa
organica e ao movimento Browniano. Em razdo das NPs de Fe3O4s@PEG6K
apresentarem macromoléculas de maior tamanho ligados a superficie, maiores
sao0 0s possiveis emaranhamentos, e maior a viscosidade resultante. Além disso,
outra teoria complementar é relacionada ao tamanho da particula e o movimento
Browniano. Quando uma disperséao coloidal se encontra em descanso, ou seja,
sem nenhuma perturbacdo do meio externo, as particulas estdo aleatoriamente
dispersas no meio devido a acdo do movimento browniano. Se a disperséo passa
por uma baixa taxa de cisalhamento, 0 movimento browniano ir4 dificultar a
movimentacao das particulas em direcdo ao fluxo, o que resulta em um aumento
da viscosidade. Como a for¢ca motriz do movimento Browniano é de origem
térmica, seu efeito serd mais pronunciavel em particulas menores [55]. Portanto,
vemos como cada constituinte da NP (i.e., nacleo inorganico e capa organica)
sdo determinantes nas propriedades destes materiais.

Por meio da Lei das Poténcias é possivel obter o indice de
pseudoplasticidade do polimero. Quando n=1, o sistema se comporta como um
fluido newtoniano, ja que a viscosidade se torna constante. Quando n<1, a
viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento o fluido apresenta
comportamento pseudoplastico. J& quando n>1, a viscosidade aumenta com a
taxa de cisalhamento e o polimero apresenta comportamento dilatante [55]. Para
0s sistemas preparados nesse trabalho, n foi calculado a partir da inclinacao da

curva log n versus log, como visto na Tabela 8.
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Tabela 5.7 - Parametros da Lei de Poténcia dos sistemas.

Amostras Consisténcia (m) indice da Lei das
Poténcias (n)
FesO4s@PEG6EK 10,653E-4 0,8983
PEG6K 8,115E-4 0,8583
FesO4s@PEG3K 7,771E-4 0,8977
PEG3K 6,579E-4 0,8927

Conforme a Tabela 8, os sistemas apresentam um comportamento
pseudoplastico, pois n<l1, conforme a classificacdo dos fluidos em funcdo do
indice (n). Segundo Bretas et al. [55], este comportamento pseudoplastico em
polimeros é consequéncia do desenovelamento e da orientacdo das
macromoléculas, promovidas pelas taxas de cisalhamento. Isto demonstra que
a capa organica pode conferir a um nudcleo inorganico caracteristicas de um

fluido viscoelastico, como os polimeros.

5.11 Estudo reolégico em regime oscilatério na formacdo de estruturas
hibridas

O proximo ensaio teve como objetivo estudar a relacdo entre a
evaporacdo dos coloides e as interacbes que ocorrem entre NP-NP, em
comparacdo aos PEGs puros solubilizados. Para isso foram feitos ensaios
oscilatorios com taxa de deformacao de (0,1%), frequéncia constante (10 rad/s)
e varrendo um intervalo de temperatura (25°C — 100°C) dos sistemas contendo
somente NPs e dos PEGs puros. Em seguida os sistemas foram resfriados e
submetidos aos ensaios oscilatorios em temperatura ambiente (25°C).

A Figura 5.19a e 5.20b representa o ensaio de varredura de temperatura
realizados para o sistema PEG 3K e para dispersao coloidal de Fe3O4s@PEG3K.
A primeira observacdo para ambos sistemas € que com o0 aumento da
temperatura ocorre um ligeiro aumento dos moédulos de armazenamento (G’,
representando a parte elastica) e de perda (G”, representando a parte viscosa)

no intervalo entre 50°C e 70°C. Este acréscimo nos modulos é em funcédo da
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perturbacdo causada pela ebulicdo da acetona. Apds este evento, o sistema de
PEG3K néo apresenta qualquer tipo de incrementos nos médulos dinamicos,
mantendo-se em zero. Por outro lado, para o sistema de Fe3Os@PEG3K,
percebe-se um pequeno aumento nos modulos em torno de 80°C, formando um
plat. A formacdo de uma regido de platd € claramente vista como uma
evidéncia da formagao de uma rede de interagdo entre as entidades do sistema
[56]. Este fato é interessante pois podemos tirar algumas inferéncias das
possiveis interagdes que sdo formadas entre NP-NP. A primeira € que com a
evaporacao do solvente o espaco interparticula diminui e as NPs passam a ter
maior interacdo. Nota-se que este platé é formado em 80°C, ou seja, temperatura
no qual, segundo o DSC, as macromoléculas de PEG3K estariam no estado
fundido, e por isso, a formacgéo deste platd néo foi observado para o PEG3K
puro. Deste modo, pode-se deduzir que as macromoléculas que estdo ligadas a
superficie das NPs estdo em uma conformacédo distinta do estado livre
possivelmente com maior emaranhamento e até mesmo interpenetracao das
cadeias. Isto posto, podemos notar que o comportamento reolégico esta
intrinsicamente ligado ao arranjo das macromoléculas.

Com o propoésito de estudar as possiveis estruturas formadas, um
segundo ensaio foi realizado em temperatura ambiente variando-se a frequéncia
de oscilacao, como visto pelas Figuras 5.19c e 5.19d. Para o PEG3K, os mdédulos
G’ e G” em baixa frequéncia de oscilagdo (w) apresentam um comportamento
independente, sem aumento dos médulos. Porém para altas w comeca haver o
incremento nos valores de G’ e G” de forma dependente, o que caracteriza um
comportamento de rede fracamente ligada (gel fraco) [57,58]. Por outro lado, o
sistema de NPs de Fe3O4@PEG3K apresenta um comportamento distinto, sendo
caracterizado por uma rede fortemente ligada (gel forte) (i.e., G’ independente
da frequéncia de deformacéo, sendo G’>G” em todas as frequéncias) [57,58]
[1,2]. Tal comportamento diferenciado do PEG3K resulta do pelo fato que as NPs
agem como sitios de emaranhamento [59], ou seja, o raio de interagdo entre as
capas organicas € superior aos possiveis emaranhamento realizados pelas
macromoléculas de PEG3K. Ainda vale destacar que apds a medida foi possivel

visualizar a formacéo de um filme homogéneo, Figura 5.19d — Superior direito.
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Figura 5.19 - Ensaios reol6gicos em regime oscilatério. a) Ensaio de temperatura
- PEG3K solubilizado; b) Ensaio de temperatura — Dispersdao de NPs de
Fes0O4@PEG3K; c) Ensaio de frequéncia oscilatéria — PEG 3K; d) Ensaio de
frequéncia oscilatoria para NPs de FesO4@PEG3K, (Filme formado no spindle).

Por conseguinte, 0s mesmos ensaios realizados para o sistema anterior
foram feitos para o PEG6K solubilizado e para as NPs de Fe3O4@PEG6K.
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Figura 5.20 - Ensaios reolégicos em regime oscilatério. a) Ensaio de temperatura
- PEG3K solubilizado; b) Ensaio de temperatura — Dispersdo de NPs de
Fes04@PEG6K; c) Ensaio de frequéncia oscilatéria — PEG 6K; d) Ensaio de
frequéncia oscilatoria para NPs de FesO4@PEG6K, (Filme formado no spindle).

No ensaio de temperatura, a mesma perturbacao causada pela ebulicdo
da acetona foi também notavel para os dois sistemas, Figura 5.20a e 5.20b.
Adicionalmente é possivel observar que o PEG6K apresentou os modulos G’ e
G” em zero, assim como o sistema PEG3K. Por outro lado, o sistema
Fes04@PEGG6K apresentou por volta de 80°C um aumento no moédulo de G’ e
G” muito elevado em comparacdo ao sistema observado para as NPs de
Fe304@PEG3K. Tal comportamento pode indicar a formacdo de uma rede,
devido a caracteristica da formagao de um platé com G’>G”. O valor elevado dos
modulos dindmicos das NPs de FesO4@PEG6K pode se dar consoante a capa
organica composta de macromoléculas de PEG6K, com tamanho de cadeia duas

vezes maior que o PEG3K.
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Em sequéncia, os sistemas foram resfriados a 25°C para 0 ensaio
oscilatério com varredura de frequéncia. Na Figura 5.20a, podemos ver que 0
PEGG6K, possui comportamento de gel forte, com G'>G” em toda faixa de
frequéncia. De modo que G’ é ~40 vezes maior do que o valor maximo
apresentado para o PEG3K. Por fim, o sistema de FesOs@PEG6K, também
apresentou um comportamento de gel forte com os modulos de armazenamento
G’ ~375 vezes maior do que apresentado pelo PEG6K e ~300 mil vezes maior
gue o obtido pelo sistema de FesO4@PEG3K. Este aumento pode ser explicado
pelo maior emaranhamento e pela maior probabilidade de interpenetrabilidade
das cadeias em relagdo as NPs de Fe3sO4@PEG3K. Supondo que as NPs de
FesO4@PEG3K possuem torno de 1940 moléculas na superficie, como
calculado pelo TGA, as interacdes de volume excludente sdo maiores, 0 que
resulta em uma menor probabilidade das capas organicas vizinhas se
sobreporem. Por outro lado, as NPs de Fe3:O04s@PEG6K apresentam
aproximadamente 92 moléculas em sua superficie, o que confere uma menor
influéncia de volume excludente, aumentando a probabilidade de maior
emaranhamento e sobreposicdo das capas organicas. Estes resultados nos
mostra a perspectiva de ajuste das propriedades em diferentes magnitudes

somente modificando pardmetros com o ndcleo inorgénico e capa organica.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho se dedicou ao estudo de nanocompasitos hibridos de nucleo
inorganico de magnetita (FesO4) funcionalizadas com macromoléculas de
Polietilenoglicol (PEG) de diferentes massas molares, provendo insights
fundamentais para a producdo de protocolos de processamento desses
materiais.

Dentre os resultados desse estudo, destaca-se:

e Nanoparticulas de Fes3O4 funcionalizadas com PEG3K e PEG6K foram
obtidas em etapa Unica, por um processo de termodecomposicéo,
obtendo particulas com baixa dispersdo de tamanhos. Adicionalmente,
observou-se que a viscosidade dos PEGs esta correlacionada ao
crescimento das particulas (i.e., maior viscosidade, menor crescimento)

e Embora a carga em massa principal das estruturas hibridas seja
composta pelas nanoparticulas, o seu volume é composto
majoritariamente de estruturas organicas de PEG, o que pdde ser obtido
pelas caracterizacfes térmicas. Ademais, tais ligacdes covalentes entre
as nanoparticulas e o PEG3K e PEG6K puderam ser evidenciadas por
espectroscopia na regiao do infravermelho.

e Evidenciou-se uma grande dificuldade na separacéo (lavagem) das NPs
funcionalizadas do meio pés-reacional, resultante da alta afinidade entre
ligante e solvente (PEG).

e O comportamento calorimétrico distinto dos sistemas FesO4s@PEG3K e
FesO4@PEG6K, foi notoriamente promovido pelos parametros da capa
organica de cada sistema (peso molecular e densidade). De modo que o
fenbmeno de confinamento pode ser utilizado para justificar o
comportamento dos sistemas Fe3O4s@PEG3K e Fe3Os@PEG6K.
Conforme a literatura, o sistema Fe304@PEG6K por possuir um nimero
menor de cadeias de PEG 6K ligadas a superficie, maior sera a
quantidade de ligagBes pendentes na superficie da NP, o que pode induzir
uma tendéncia maior de interacdo entre ligante-superficie do que com o

meio.
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Nanocompdsitos com estruturas hibridas de nucleo inorganico de
magnetita  (FesO4) funcionalizadas com  macromoléculas de
Polietilenoglicol (PEG) foram produzidas por simples evaporacdo do
solvente. Em ambas as amostras nao foi evidenciado um comportamento
ordenado inicialmente. Porém, apds um ciclo de prensagem, ocorreu uma
maior organizacgdo do sistema. Destaca-se que as estruturas hibridas de
Fes04@PEG6K apresentaram visualmente uma maior compactagéo nas
imagens de microscopia ap6s a segunda prensagem, provavelmente da
decorréncia a maior capacidade de deformacéo plastica da camada
organica em relacéo ao FesO4@PEG3K

Os estudos reoldgicos dos nanocompésitos de estruturas hibridas
identificaram um comportamento pseudoplastico, sendo que o
FesO4@PEG3K apresentou caracteristicas de um gel fraco e o
Fes04@PEG6K de um gel forte, sendo para este determinado um médulo
de armazenamento e perda com cinco ordens de grandeza maior que o

primeiro.
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7 SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Considerando os resultados, as discussoes e conclusdo abordadas ao

longo desse estudo, pode-se sugerir alguns pontos para serem futuramente

explorados, como segue:

Aprofundar os estudos das interagdes entre as estruturas hibridas
visando o estudo da automontagem, como o uso de diferentes
taxas de evaporacéo durante a evaporacgao e trocas de solventes.
Estudo de campo magnético na automontagem do sistema
Estudo termomecanicos dos nanocompositos formados apos a
prensagem, de modo a se estudar possiveis incrementos nas
propriedades mecanicas desses materiais.

Estudar diferentes capas inorganicas, notoriamente com distintas
propriedades reoldgicas.

Aprimorar a separacdo das nanoparticulas do meio pos-reacional.
Estudos adicionais com uso de ligantes para a promocao da ligacao
NP-grupo organico-grupo organico-NP.
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