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RESUMO 

 

Novas tecnologias almejam novos materiais. O aumento de pesquisa por 

novos materiais com propriedades cresce de forma exponencial. Polímeros, 

metais e cerâmicas possuem excelentes propriedades dentro de suas áreas de 

aplicação, mas geralmente cobrem apenas uma parte do espectro de 

propriedades desejado. Assim, materiais compósitos são produzidos para esta 

necessidade de multifuncionalidade. Dentro da classe de materiais compósitos, 

os nanocompósitos híbridos, tem atraído grande atenção do meio acadêmico 

devido ao número de propriedades e aplicações que podem ser alcançadas com 

uso de materiais quimicamente projetados em nível molecular. Uma das 

abordagens mais promissoras e desafiadoras é a síntese nanopartículas (NPs) 

coloidais, que consistem de uma combinação entre um núcleo inorgânico rígido 

e uma capa orgânica flexível. Neste contexto, este trabalho fornece um estudo 

sistemático das interações interpartículas no desenvolvimento de estruturas 

macroscópicas de nanocompósitos híbridos, baseados em nanopartículas de 

magnetita (Fe3O4) funcionalizadas com macromoléculas de Polietilenoglicol 

(PEG) de massa molar 3000 g.mol-1 e 6000 g.mol-1. Com objetivo de promover, 

uma melhor interação entre as capas orgânicas, as estruturas híbridas foram 

obtidas pela evaporação controlada de dispersões coloidais e posteriormente 

consolidadas por pressão uniaxial. Todas essas etapas foram analisadas por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Ademais, análises reometricas em 

regime permanente e oscilatório foram realizadas, fornecendo resultados 

interessantes quanto ao comportamento pseudoplástico destes nanocompósitos 

e a característica de gel fraco ou forte em função da massa molar das 

macromoléculas que compõem a capa orgânica destes sistemas. 

 

 

Palavras-chave: Nanocompósitos Híbridos; Nanopartículas, Polietilenoglicol; 

Propriedades Reológicas.  
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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 (Fe3O4) grafted with Polyethylene glycol (PEG) 

at different molecular weight 3000 g.mol-1 and 6000 g.mol-1. 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.  



viii 
 

 

  



ix 
 

PUBILICAÇÕES 

 

 

ROCHA, G. D. A.; MARTINHO, M. A. D. ; LEITE, E. R. ; CORDEIRO, M. A. . 

Growth mechanisms of α-Fe2O3 nanocubes and their influence on magnetic 

properties. In: MRS Fall Meeting. Boston – EUA. Dezembro, 2018.  

 

ROCHA, G. D. A.; MARTINHO, M. A. D. ; CORDEIRO, M. A. ; LEITE, E. R. . 

Study of the Synthesis and Self-assembly of Metal Oxide Nanocrystals. In: 

SBPMat – Natal – RN, Setembro 2018.  

 

ROCHA, G. D. A.; MARTINHO, M. A. D. ; LEITE, E. R. ; CORDEIRO, M. A. . 

Study of nucleation and growth of SnO2 nanoparticles. 2018. In: 7th TEM 

Summer School – Campinas – SP, Janeiro 2018.  

 

MARTINHO, M. A. D. ; ROCHA, G. D. A. ; CORDEIRO, M. A. ; LEITE, E. R. . 

Grain Boundary Engineering: Unveiling the Nature and Structure of the ZnO-

Bi2O3 Grain boundaries. In: SBPMat – Natal – RN, Setembro 2018.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://lattes.cnpq.br/8123010530118799
http://lattes.cnpq.br/0552832422185953
http://lattes.cnpq.br/1025598529469393
http://lattes.cnpq.br/4787678071396324
http://lattes.cnpq.br/8123010530118799
http://lattes.cnpq.br/0552832422185953
http://lattes.cnpq.br/4787678071396324
http://lattes.cnpq.br/1025598529469393
http://lattes.cnpq.br/8123010530118799
http://lattes.cnpq.br/0552832422185953
http://lattes.cnpq.br/1025598529469393
http://lattes.cnpq.br/4787678071396324
http://lattes.cnpq.br/0552832422185953
http://lattes.cnpq.br/0552832422185953
http://lattes.cnpq.br/8123010530118799
http://lattes.cnpq.br/4787678071396324
http://lattes.cnpq.br/1025598529469393


x 
 

 

 

 

 

 



xi 
 

ÍNDICE DE ASSUNTOS  

 

FOLHA DE APROVAÇÃO.................................................................................... i 

AGRADECIMENTOS ......................................................................................... iii 

RESUMO ............................................................................................................ v 

ABSTRACT ....................................................................................................... vii 

PUBILICAÇÕES ................................................................................................. ix 

SUMÁRIO............................................................................................................xi 

LISTA DE FIGURAS ........................................................................................ xiii 

ÍNDICE DE TABELAS ..................................................................................... xvii 

1 INTRODUÇÂO ................................................................................................ 1 

2 OBJETIVOS .................................................................................................... 5 

2.1 Objetivo Geral .............................................................................................. 5 

2. 2 Objetivos Específicos .................................................................................. 5 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA ............................................................................ 7 

3.1 Nanocompósitos Híbridos Inorgânicos-Orgânicos ....................................... 7 

3.2 Macromoléculas ligadas covalentemente à superfície de Nanopartícula ..... 7 

3.3 Nanocompósitos de Matriz Polimérica ......................................................... 9 

3.3.1 Estratégias de Síntese de Nanocompósitos de Matriz Polimérica.... ....... 10 

3.4 Síntese de Nanopartículas Coloidais ......................................................... 13 

3.5 Estabilização e Funcionalização de Nanopartículas Coloidais................... 15 

3.6 Automontagem de Nanopartículas Coloidais ............................................. 18 

3.6.1 Preparação de Estruturas Ordenadas de Nanocristais 

Coloidais............................................................................................................19 

3.6.2 Termodinâmica de Automontagem e Interações entre Nanopartículas ... 20 

3.6.3 Fundamento Termodinâmico ................................................................... 21 

3.6.4 Forças de van der Waals ......................................................................... 22 

3.6.5 Efeito da Estabilização Estérica ............................................................... 24 

3.6.6 Interpenetração dos ligantes .................................................................... 26 

4 MATERIAIS E MÉTODOS ............................................................................. 27 

4.1 Materiais..................................................................................................... 27 

4.2 Síntese Coloidal de Nanopartículas de Fe3O4 ........................................... 28 



xii 
 

4.3 Preparação dos corpos sólidos formados por NPs .................................... 29 

4.4 Estudo in-situ da formação de estruturas formadas por nanopartículas .... 31 

4.5 Caracterizações ......................................................................................... 32 

4.5.1 Difração de Raios X ................................................................................. 32 

4.5.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão .................................................. 32 

4.5.3 Espectroscopia na Região do Infravermelho ........................................... 32 

4.5.4 Análise Termogravimétrica ...................................................................... 32 

4.5.5 Calorimetria exploratória diferencial ........................................................ 33 

4.5.6 Microscopia Eletrônica de Varredura ...................................................... 33 

4.5.7 Reometria em regime oscilatório ............................................................. 33 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES .................................................................. 35 

5.1 Síntese dos nanocompósitos ..................................................................... 35 

5.2 Nanopartículas de Fe3O4 ........................................................................... 36 

5.3 Difração de Raio X ..................................................................................... 36 

5.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão ..................................................... 39 

5.5 Espectroscopia na Região do Infravermelho .............................................. 42 

5.6 Análise Termogravimétrica (TGA) .............................................................. 43 

5.7 Cálculo de densidade de capa orgânica .................................................... 48 

5.8 Calorimetria Exploratória Diferencial .......................................................... 50 

5.9 Análise das estruturas formadas por nanocompósitos híbridos ................. 54 

5.10 Estudo do comportamento reológico em regime permanente dos 

Nanocompósitos Híbridos ................................................................................ 59 

5.11 Estudo reológico em regime oscilatório na formação de estruturas 

híbridas ............................................................................................................ 61 

6 CONCLUSÃO ................................................................................................ 67 

7 SUGESTÕES PARA ESTUDOS FUTUROS ................................................. 69 

8 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS .............................................................. 71 

 

 

 

  



xiii 
 

LISTA DE FIGURAS 

  

Figura 1.1 - Valores de módulo de Young em relação a densidade de vários   

grupos de materiais clássicos e nanocompósitos. Adaptado de [7]. .................. 2 

Figura 3.1 - Conformações moleculares de macromoléculas ligadas às   

superfícies planas. ............................................................................................. 8 

Figura 3.2 - Nanocompósito Híbrido - núcleo Inorgânico mais capa orgânica. .. 9 

Figura 3.3 - Estratégias de síntese de nanocompósitos: I) mistura simples dos 

componentes, II) polimerização da matriz in situ, III) síntese de nanopartículas in 

situ. Fonte: Adaptado de [26]. .......................................................................... 11 

Figura 3.4 - Diagrama de LaMer e Dinegar sobre o processo de nucleação e 

crescimento de nanopartículas coloidais. ........................................................ 14 

Figura 3.5 - Ilustração da estabilização estérica e eletrostática em 

nanopartículas. ................................................................................................. 16 

Figura 3.6 - Metodologias de funcionalização de nanopartículas..................... 17 

Figura 3.7- a) Ilustração simples do processo de Automontagem. b) nanocubos 

de CeO2 [37], c) nanopartículas de Cu e Au [38], d) nanodiscos e nanobastões 

de LiFe3  [39], e) nanopartículas de Ag [40], f) nanopartículas de Au [51], g) 

nanodiscos LiFe3 [39]. ...................................................................................... 18 

Figura 3.8 - Método por Evaporação de Solvente - A) Drop Casting, B) Frasco 

Inclinado e C) Filme na Interface. .................................................................... 19 

Figura 3.9 - Interação entre as capas orgânicas (sobreposição dos ligantes) que 

revestem o núcleo das NPs. ............................................................................ 21 

Figura 3.10 - Modelo de van der Waals para duas partículas.[38] ................... 22 

Figura 3.11 - Aproximação de contato das partículas para equação de Derjaguin.

 ......................................................................................................................... 23 

Figura 3.12 – Comportamento das moléculas de ligantes da superfície das NPs, 

a) na presença de um bom solvente, b) na presença de um solvente pobre. 

Fonte: Adaptado de [37]. .................................................................................. 25 

Figura 4.1 – Esquema mostrando o aparato de síntese. ................................. 28 

Figura 4.2 - Preparação e procedimento de análise dos corpos formada por NPs 

de Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG6K. ............................................................. 30 



xiv 
 

Figura 5.1 - Definições dos sistemas estudados. ............................................. 35 

Figura 5.2 - Comportamento ferrofluido apresentado para os nanocompósitos de 

PEG6K+Fe3O4@PEG6K e PEG3K+Fe3O4@PEG3K. ...................................... 35 

Figura 5.3 - Difratogramas para o sistema contendo PEG3K. ......................... 37 

Figura 5.4 - Difratogramas Sistema PEG6K..................................................... 38 

Figura 5.5 - Microscopia Eletrônica de Transmissão das NPs de 

Fe3O4@PEG3K. a) Imagem de baixa magnificação, b) Histograma, c) HRTEM, 

d) FFT. ............................................................................................................. 40 

Figura 5.6 - Microscopia Eletrônica de Transmissão das NPs de 

Fe3O4@PEG6K. a) Imagem de baixa magnificação, b) Histograma, c) HRTEM, 

d) FFT. ............................................................................................................. 41 

Figura 5.7 - Espectroscopia na Região do Infravermelho para o sistema contendo 

PEG3K. ............................................................................................................ 42 

Figura 5.8 - Espectroscopia na Região do Infravermelho para o sistema contendo 

PEG6K. ............................................................................................................ 43 

Figura 5.9 - a) Análises termogravimétricas e b) Primeiras derivadas das curvas 

DTG do PEG3K Puro, PEG3K+Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG3K. ................ 44 

Figura 5.10 – a) Análises termogravimétricas e b) Primeiras derivadas das curvas 

DTG do PEG6K Puro, PEG6K+Fe3O4@PEG6K e Fe3O4@PEG6K. ................ 46 

Figura 5.11 - Simulação das NPs Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG6K. ............ 49 

Figura 5.12 – Curvas de DSC do sistema PEG3K, PEG3K+Fe3O4@PEG3K e 

Fe3O4@PEG3K. ............................................................................................... 51 

Figura 5.13 – Comportamento da formação de cristalitos pela densidade de 

macromoléculas. Adaptado de WEN, X. et al [54]. .......................................... 53 

Figura 5.14 – Curvas de DSC do sistema PEG6K, PEG6K+Fe3O4@PEG6K e 

Fe3O4@PEG6K. ............................................................................................... 53 

Figura 5.15 - a) Estrutura formada por evaporação da dispersão coloidal de 

Fe3O4@PEG3K, b) estrutura obtida após o 1º ciclo de prensagem, c) Zoom da 

região em amarelo da Figura a) e simulação das disposições das NPs. d) Zoom 

da região em amarelo da Figura b) e simulação de camadas de NPs 

compactadas. ................................................................................................... 56 



xv 
 

Figura 5.16 - a) Estrutura formada por evaporação da dispersão coloidal 

Fe3O4@PEG6K, b) estrutura obtida após o 1º ciclo de prensagem, c) Zoom da 

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

 ......................................................................................................................... 57 

Figura 5.17 - a) Estrutura obtida após 2º Ciclo de prensagem das NPs de 

Fe3O4@PEG3K, b) estrutura obtida após o 2º ciclo de prensagem das NPs de 

Fe3O4@PEG6K, c) Zoom da região em amarelo da Figura a e d) Zoom da região 

em amarelo da Figura b. .................................................................................. 58 

Figura 5.18 - a) Curvas reológicas dos sistemas produzidos e b) curvas obtidas 

pela lei de potência. ......................................................................................... 59 

Figura 5.19 - Ensaios reológicos em regime oscilatório. a) Ensaio de temperatura 

- PEG3K solubilizado; b) Ensaio de temperatura – Dispersão de NPs de 

Fe3O4@PEG3K; c) Ensaio de frequência oscilatória – PEG 3K; d) Ensaio de 

frequência oscilatória para NPs de Fe3O4@PEG6K, (Filme formado no spindle).

 ......................................................................................................................... 63 

Figura 5.20 - Ensaios reológicos em regime oscilatório. a) Ensaio de temperatura 

- PEG3K solubilizado; b) Ensaio de temperatura – Dispersão de NPs de 

Fe3O4@PEG6K; c) Ensaio de frequência oscilatória – PEG 6k; d) Ensaio de 

frequência oscilatória para NPs de Fe3O4@PEG6K, (Filme formado no spindle).

 ......................................................................................................................... 64 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



xvi 
 

 



xvii 
 

ÍNDICE DE TABELAS 

 

Tabela 4.1 - Reagentes utilizados na síntese de nanopartículas de Fe3O4. .... 27 

Tabela 5.1 - Dados encontrados a partir  dos experimentos de difração de raio 

X.........................................................................................................................39 

Tabela 5.2 - Parâmetros térmicos obtidos a partir das curvas de DTG para o 

sistema contendo PEG3K. ............................................................................... 45 

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

sistema contendo PEG6K. ............................................................................... 46 

Tabela 5.4 - Dados relativos aos sistemas das NPs. ....................................... 48 

Tabela 5.5 - Dados de calorimetria exploratória diferencial, sistema PEG3K, 

PEG3K+Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG3K ..................................................... 51 

Tabela 5.6 - Dados de calorimetria exploratória diferencial do sistema PEG3K, 

PEG6K+Fe3O4@PEG6K e Fe3O4@PEG6K ..................................................... 54 

Tabela 5.7 - Parâmetros da Lei de Potência dos sistemas. ............................. 61 

 

  



xviii 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1 
 

1  INTRODUÇÂO 

 

Um dos principais desafios em ciência de materiais é a produção de materiais 

com propriedades mecânicas (e.g., rigidez, tenacidade, resistência) superiores 

nas condições de trabalho, como na produção de baterias e materiais 

fotovoltaicos flexíveis [1, 2], componentes leves, resistentes e termicamente 

estáveis em aviação e no campo aeroespacial [3], entre outros. Em geral, as 

tradicionais classes dos materiais (metais, polímeros e cerâmicas) apenas 

cobrem uma parte do espectro das propriedades desejadas. Por exemplo, 

enquanto materiais cerâmicos possuem alta dureza e baixa deformação plástica, 

materiais poliméricos possuem maiores ductibilidades, porém menores valores 

de resistência à tração [4]. Um dos métodos mais conhecidos de se aprimorar 

as propriedades dos materiais é pela produção de compósitos, cuja estrutura 

multifásica exibe proporção significativa das propriedades de cada fase que o 

constitui, i.e., ação combinadas das propriedades. Mais recentemente, com o 

advento do alto controle da síntese e processamento de nanomateriais, materiais 

com pelo menos uma de suas dimensões menores que 100 nm ou que 

apresentam propriedades singulares em escala nanométrica (e.g., elétricas, 

mecânicas, magnéticas, óticas) forneceram uma ampla possibilidade de 

aplicações tecnológicas. Consequentemente, a incorporação dessas 

nanoestruturas em compósitos possibilitou a produção de materiais com 

propriedades únicas, conhecidos como nanocompósitos. Exemplo dessa 

característica pode ser visto pelo comportamento do modulo de Young, Figura 

1.1, cujos valores podem ser incrementados pela produção de nanocompósitos, 

porém com baixa densidade, em comparação aos materiais clássicos. 

Dentre os nanocompósitos, a combinação das propriedades dos 

nanomateriais inorgânicos (e.g., rigidez, estabilidade térmica) e poliméricos (e.g., 

flexibilidade, ductilidade, processabilidade) tem a capacidade de produzir 

materiais com propriedades mecânicas superiores, notoriamente devido à alta 

área interfacial dos nanomateriais na matriz polimérica [5, 6].  
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Figura 1.1 - Valores de módulo de Young em relação a densidade de vários   

grupos de materiais clássicos e nanocompósitos. Adaptado de [7].  

 

 Por outro lado, a preparação convencional de nanocompósitos de matriz 

polimérica com alto teor de carga inorgânica pode levar comumente a problemas 

quanto à não homogeneidade e aglomeração. Um dos modos de se minimizar 

tais problemas é a modificação da superfície da parte inorgânica do sistema, as 

nanopartículas (NPs), pela funcionalização por ligantes de massa molecular e 

composição química similar à matriz ou que pelo menos tenham maior afinidade 

química [8]. Consequentemente, com o controle da química de superfície das 

NPs do sistema, nanocompósitos homogêneos (i.e., com dispersão homogênea 

de partículas) com variadas propriedades podem ser produzidos pela mudança 

da relação concentração de partículas/ concentração de matriz. Por exemplo, o 

aumento na fração volumétrica das partículas pode ser maximizado com a 

redução do número de cadeias que compõem a superfície das NPs (capa 

orgânica) ou eliminando parcial/completamente a matriz, Figura 1.2 [9]. Esta 

última opção leva a um sistema no qual toda a fração polimérica está 

quimicamente ligado à carga inorgânica. 
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Figura 1.2 - Ilustração de dos três componentes convencionais nos 

nanocompósitos poliméricos e a comparação da aglomeração versus 

nanocompósito 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 nanocompósito híbrido inorgânico-orgânico no qual as 

relações entre os constituintes são realizadas à um nível molecular. Ademais, a 

razão entre os componentes pode ser controlada pela mudança na massa molar 

ou na densidade das macromoléculas ligadas à superfície das NPs [9].  

Por outro lado, as propriedades destes materiais híbridos são ditadas pelo 

preciso ajuste na organização, no espaçamento partícula - partícula e nas 

propriedades viscoelásticas da capa orgânica sendo, ainda um grande desafio 

[8,9]. Embora tenha sido demonstrado a possiblidade da produção de 

nanocompósitos híbridos inorgânico-orgânico, estes se basearam em 

funcionalizações de NPs com cadeias moleculares muito curtas (e.g., grupos 

oleatos), cujo comportamento é similar a esferas rígidas em processos de 

organização (i.e., interações entre as unidades são mais simples) [10].  

Neste contexto, este trabalho dedicou-se a um estudo sistemático, através 

de técnicas de caracterizações estruturais (DRX, TEM, MEV),  térmicas (TGA, 

DSC) e reológicas, das interações interpartículas na formação de estruturas 
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macroscópicas compostas por nanocompósitos híbridos de núcleo inorgânico de 

magnetita (Fe3O4) funcionalizados com macromoléculas de Polietilenoglicol 

(PEG) de massas molares 3000 g.mol-1 e 6000 g.mol-1.   
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2 OBJETIVOS 

Dentro deste contexto, propõe-se neste trabalho: 

2.1 Objetivo Geral  

 Estudo das interações entre nanocompósitos híbridos de núcleo 

inorgânico de magnetita (Fe3O4) funcionalizadas com macromoléculas de 

Polietilenoglicol (PEG) de diferente massa molar na formação de estruturas 

macroscópicas por evaporação de solvente.  

 

2. 2 Objetivos Específicos  

• Síntese e caracterização de nanopartículas (NPs) Fe3O4 funcionalizadas 

com PEG 3K e PEG 6K. Utilizando uma nova mistura de solventes para 

purificação das NPs.  

• Analisar e comparar os sistemas de nanocompósitos híbridos com 

nanocompósitos tradicionais (NC), por meio de técnicas como DRX, TG, 

DSC e FTIR.  

• Elaborar uma metodologia de análise estrutural na formação de estruturas 

macroscópicas compostas por nanocompósitos híbridos.  

• Estudar e analisar as propriedades reológicas em regime permanente dos 

PEG 3K e PEG 6K solubilizados e comparação com suspensões de 

nanocompósitos híbridos, Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG6K. 

• Estudar e analisar in situ a formação das interações que ocorrem entre os 

nanocompósitos híbridos no processo de evaporação de solvente por 

meio de medidas reológicas em regime oscilatório.  
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Nanocompósitos Híbridos Inorgânicos-Orgânicos  

O termo nanocompósito híbrido vem frequentemente sendo utilizado na 

literatura, sendo originado da definição de material híbrido inorgânico-orgânico 

cunhado na década de 70, com o conceito de Chime Douce pelo químico francês 

Jacques Livage. Este conceito, baseia-se em novas abordagens de sínteses que 

permitiram a obtenção de materiais quimicamente projetados em nível molecular 

[21, 22]. Hoje, de acordo com a terminologia da IUPAC, International Union of 

Pure Applied Chemistry, materiais híbridos são materiais constituídos por uma 

mistura íntima de componentes inorgânicos e orgânicos, nos quais geralmente 

se interpenetram em escalas menores que 1 μm [11].  

A vantagem dos materiais híbridos inorgânicos-orgânicos está na 

possibilidade de combinar propriedades dissimilares dos componentes 

inorgânicos e orgânicos em um único material. Devido às diversas combinações 

possíveis de componentes, este é 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, 

inúmeras aplicações em diversos campos de pesquisa estão sendo realizadas 

em elastômeros, catálise, células solares, biossensores, transporte de fármacos, 

filmes finos, aplicações ópticas, entre outras [12-20].  

 

3.2 Macromoléculas ligadas covalentemente à superfície de Nanopartículas 

A ligação covalente de moléculas, oligômeros ou polímeros às superfícies 

inorgânicas, tem se tornado uma ferramenta indispensável para projetar 

propriedades físico-químicas e/ou bioquímicas de nanocompósitos híbridos 

inorgânicos-orgânicos. O termo Polymer Brushes, cunhado por de Gennes [21] 

para descrever uma conformação tipo “escova” de cadeias poliméricas 

densamente ligadas, vem ganhando relevância em um amplo espectro de 

materiais tecnológicos. Em geral, as propriedades dos Polymer brushes 

dependem intimamente da conformação e da distribuição das macromoléculas 
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ligadas à superfície. Na falta de interações cadeia – superfície, a conformação 

das cadeias é predominantemente determinada pela relação de volume excluído 

[21]. 

Dois regimes são obtidos em função da densidade de ligação e da 

distância entre as macromoléculas: regime esparso ou denso, Figura 3.1. O 

primeiro regime assume uma conformação relaxada, frequentemente chamada 

mushroom structure ou estrutura “cogumelo”, enquanto o regime denso em 

função das interações de volume excluído dá origem a uma conformação de 

cadeias estiradas, semelhante a um “pincel”.  

 

 

Figura 3.1 - Conformações moleculares de macromoléculas ligadas às   

superfícies planas. 

 

Macromoléculas ligadas covalentemente à superfície de nanopartículas 

inorgânicas representam um caso especial de Polymer brush. Em razão da 

curvatura convexa da superfície das NPs, as cadeias ligadas passam por uma 

transição em sua estrutura. Próximo à superfície 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 parâmetros. Por exemplo: l) 

natureza, tamanho e forma do núcleo inorgânico; II) rota de síntese para ligação 

das macromoléculas à superfície das NPs; III) conformação e composição da 

capa orgânica; IV) densidade da capa orgânica, massa molar, grau de 

polimerização, distribuição espacial das cadeias ligadas e VI) morfologia das 



9 
 

cadeias no estado sólido [21]. Com o controle dos parâmetros é possível ajustar 

as interações NPs-NPs e desenhar propriedades específicas.  

 

 

Figura 3.2 - Nanocompósito Híbrido - núcleo Inorgânico mais capa orgânica. 

 

3.3 Nanocompósitos de Matriz Polimérica  

Nanocompósitos são uma classe dos materiais compósitos contendo 

componentes ou fases com pelo menos uma dimensão em escala nanométrica. 

Estes materiais têm atraído grande atenção do meio científico devido ao grande 

número de novas propriedades e aplicações que podem ser alcançadas com o 

uso de cargas nanométricas. A incorporação de cargas como argilas sintéticas 

e naturais, nanopartículas metálicas, óxidos metálicos, sulfetos, carbetos, grafite, 

grafeno e nanotubos de carbono em polímeros origina materiais com maior 

resistência mecânica [22], estabilidade térmica e com propriedades ópticas [23], 

magnéticas [24] ou elétricas superiores [25]. 
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Novos métodos de síntese possibilitaram obter NPs com grande controle 

dos parâmetros, principalmente do núcleo inorgânico e da capa orgânica, 

passando a ser utilizados cada vez mais como carga de reforço em 

nanocompósitos de matriz polimérica. Além disso, a elevada área superficial das 

NPs promove alterações nas propriedades destes nanocompósitos, 

principalmente pelas interações químicas entre a capa orgânica das NPs e a 

matriz. Este tipo de interação comumente influencia a dinâmica molecular do 

polímero, resultando em alterações significativas nas suas propriedades físico-

químicas, principalmente no seu comportamento térmico e/ou mecânico [26].  

 

3.3.1 Estratégias de Síntese de Nanocompósitos de Matriz Polimérica 

De modo geral, os protocolos de síntese de nanocompósitos buscam uma 

distribuição uniforme de cargas na matriz polimérica e uma boa adesão na 

interface dos dois componentes. Como a preparação de nanocompósitos de 

matriz polimérica é uma área relativamente recente, inúmeros protocolos de 

síntese surgiram na última década, mas que podem ser classificadas em três 

grandes grupos, de acordo com a Figura 3.3, descritos a seguir: 

• Estratégia I) - Mistura simples dos componentes, é a estratégia mais 

utilizada no setor industrial para a produção de nanocompósitos. 

Como por exemplo a intercalação por fusão, na qual consiste no 

aquecimento de uma mistura do polímero e das nanopartículas por 

meio de uma extrusora, em uma temperatura superior ao ponto de 

fusão para os polímeros semicristalinos, ou acima da temperatura de 

transição vítrea (Tg) para os polímeros amorfos. Um exemplo dessa 

categoria é o estudo de Menezes et al., onde prepararam um 

nanocompósito de Polietileno (PE) reforçado com nanocristais de 

celulose [27], utilizando uma micro-misturador, em uma temperatura 

de 160ºC, em uma velocidade de 60 rpm, por 10 min. Os 

pesquisadores obtiveram então um nanocompósito com propriedades 

mecânicas superiores ao PE, principalmente na elongação na ruptura.  
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• Estratégia II) – Polimerização da matriz polimérica in situ, comumente 

realizada empregando-se os métodos de polimerização em massa, 

polimerização em solução e polimerização em emulsão.  

 

 

Figura 3.3 - Estratégias de síntese de nanocompósitos: I) mistura simples dos 

componentes, II) polimerização da matriz in situ, III) síntese de nanopartículas in 

situ. Fonte: Adaptado de [26]. 

 

 Na polimerização em massa, o iniciador (radical livre) é adicionado ao 

monômero (molécula simples que dá origem ao polímero) na presença das 

nanopartículas. A polimerização tipicamente se inicia pela decomposição térmica 

ou pela radiação do iniciador em radicais livres que reagem com os monômeros 

poliméricos e levam ao aumento da viscosidade do meio, sendo a obtenção de 

nanocompósitos com elevada pureza a principal vantagem [26, 28].  

Na polimerização em solução, o iniciador e os monômeros são solúveis 

em um mesmo solvente, sendo que a polimerização ocorre na presença de um 

estabilizante. Assim, na preparação do nanocompósito, efetua-se a dispersão 

das nanopartículas no meio reacional, ou no próprio monômero, e só depois se 

dá início a polimerização da matriz [27,28]. Sondi et al. obtiveram 
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nanocompósitos de poli(acrilato de butila) com NPs de sílica (SiO2), através da 

polimerização em solução do monômero terc-butil acrilato no solvente 2-

propanol, na presença das NPs e do iniciador azobisisobutironitrila (AIBN). O 

nanocompósito obtido apresentou propriedades foto-resistivas superiores ao 

polímero puro [29].  

A Polimerização em emulsão geralmente ocorre em água e utiliza-se um 

agente surfactante para manter o monômero disperso em água. As moléculas 

do surfactante vão formar micelas com pontas hidrofóbicas viradas para dentro 

e as pontas hidrofílicas para fora. Ao se adicionar o monômero, parte dele fica 

na forma de gotas, mas parte irá penetrar nas micelas (região hidrofóbica). 

Adicionando-se o iniciador solúvel em água, a polimerização nas gotas é evitada 

e ela ocorrerá no interior das micelas. Com a formação do polímero e 

consequente redução da concentração de monômeros, uma diferença de 

pressão osmótica induz a migração dos monômeros das gotas para o interior 

das micelas, dando continuidade à polimerização [28]. Hu et al.  produziram 

nanocompósitos de poliestireno (PS) com folhas de grafeno, empregando a 

polimerização por emulsão na presença do surfactante dodecil sulfato de sódio 

(SDS). O nanocompósito obtido apresentou propriedades elétricas com uma alta 

condutividade, além de uma notável estabilidade térmica [30].  

• Estratégia III) - Síntese de nanopartículas in situ, permite a 

formação das cargas na presença de polímeros com grupos 

funcionais que estabelecem interações com a fase inorgânica. Por 

exemplo, Gonçaves et al. [31] desenvolveu uma nova rota de 

síntese in situ, que consiste na termodecomposição do 

acetilacetonato de ferro na presença de macromoléculas de alta 

massa molar, como por exemplo trietilenoglicol e polietilenoglicol 

(PEG). Por meio desta síntese, os autores conseguirem obter 

nanopartículas coloidais magnéticas recobertas com uma capa 

orgânica com uma distribuição de tamanho controlada na faixa de 

6 – 11 nm.  

Assim, podemos concluir que apesar do método de mistura simples 

fornecer bons resultados e ser uma forma dinâmica e econômica de preparar 
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nanocompósitos, a tendência é cada vez maior no sentido de preparar 

nanocompósitos com uma composição e microestrutura controlada. Os 

processos que envolvem a polimerização in situ ou, alternativamente, a síntese 

de cargas in situ permitem o controle sobre estes aspectos em escala molecular. 

Neste contexto, este trabalho fará uso do método desenvolvido por Gonçalves 

et al. devido a possibilidade de obter nanopartículas magnéticas, de tamanho 

controlado e com diferentes recobrimentos orgânicos [31]. 

Visando um aprofundamento teórico do sistema trabalhado e da síntese 

que será utilizada, os próximos tópicos se dedicam ao entendimento do sistema 

utilizado nesse estudo. 

 

3.4 Síntese de Nanopartículas Coloidais  

Inúmeros protocolos de síntese de NPs foram feitos e aprimorados nas 

últimas três décadas, possibilitando a produção de uma grande variedade de 

nanomateriais de diversas composições, 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 

utilização de precursores moleculares ou iônicos que, após processos de 

nucleação e crescimento, produzem NPs em um sistema coloidal. 

  De acordo com a terminologia da IUPAC, sistemas coloidais podem ser 

divididos em dispersão coloidal ou suspensão coloidal. Dispersão coloidal 

consiste de partículas dispersas nas quais pelo menos uma das dimensões está 

entre 1-1000 nm. Enquanto suspensão coloidal as partículas são maiores do que 

1000 nm. Pelo fato das nanopartículas que serão estudadas nesse trabalho 

estarem no intervalo de 1-100 nm, a dispersão coloidal será o foco das 

descrições a seguir [11]. 

Em geral, protocolos de síntese de NPs visam controlar a nucleação e o 

crescimento a partir de um precursor, cuja molécula ou complexo contém um ou 

mais átomos necessários para direcionar a nucleação e o crescimento das NPs.  

A primeira teoria a tratar da influência de tais processos na obtenção de 

dispersões coloidais é o modelo de LaMer e Dinegar, originalmente desenvolvido 

para descrever a cinética de nucleação e crescimento de cristais de enxofre em 
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solução [32]. Atualmente, sabe-se que tal modelo é muito particular e esse 

sistema não se aplica diretamente à maioria dos coloides. Contudo, por sua ideia 

central de separação temporal ente nucleação e crescimento, o modelo serve de 

base para a elaboração de outros modelos bem como para o desenvolvimento 

de várias metodologias para a obtenção de coloides monodispersos. O diagrama 

de LaMer e Dinegar, Figura 3.4, é dividido em três fases. 

 

Figura 3.4 - Diagrama de LaMer e Dinegar sobre o processo de nucleação e 

crescimento de nanopartículas coloidais.   

Fonte: Adaptado de [33]. 

 

Na fase I a concentração dos precursores foi constantemente 

aumentada, mas não houve a formação das NPs. Quando uma concentração 

Cmin. é atingida na fase II, ocorre a geração de núcleos, diminuindo a 

supersaturação. A condição de supersaturação máxima é alcançada quando a 

concentração dos precursores atinge um valor máximo e a posterior adição dos 

mesmos só conduz a um aumento na taxa de nucleação. Quando a 

concentração de precursores, constantemente consumida pela nucleação, cai 
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abaixo de Cmin não há formação de mais núcleos e as NPs começam a crescer 

na fase III. A taxa de crescimento chega a zero quando a concentração de 

precursores atinge Cs. A separação rápida e eficiente dos processos de 

nucleação e crescimento é um passo fundamental na síntese de nanopartículas 

monodispersas. Portanto, as condições iniciais, tais como temperatura e 

concentração podem influenciar fortemente o equilíbrio entre a nucleação e o 

crescimento, que são parâmetros importantes para controlar a distribuição e 

tamanhos das nanopartículas [34]. 

 

3.5 Estabilização e Funcionalização de Nanopartículas Coloidais  

Um parâmetro importante para o crescimento controlado de NPs é a 

presença de surfactante, estabilizante ou ligante que podem ser 

ligadas/adsorvidas na superfície da NPs. A presença dessas espécies 

adsorvidas é importante não só para o controle de tamanho (controle de 

nucleação e crescimento) e forma (estabilização de faces cristalinas expostas 

nas NPs) durante a síntese, mas também para a estabilização posterior em 

sistemas coloidais e funcionalização dos materiais. 

A estabilização significa que as nanopartículas não irão se aglomerar a 

uma taxa significativa. A taxa de aglomeração é, em geral, determinada pela 

frequência de colisões e a probabilidade das nanopartículas se agruparem 

durante a colisão. A teoria DLVO, em homenagem aos cientistas que  a 

elaboraram (Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek) [36], sugere que a 

estabilidade de dispersões coloidais em solução é determinada pela soma das 

forças de interação eletrostática de natureza repulsiva e as forças de van der 

Waals de natureza atrativa que existem entre as partículas enquanto se 

aproximam devido ao movimento Browniano. Se a força atrativa for maior que 

as repulsivas, as duas partículas colidirão e a dispersão não será estável, caso 

a força repulsiva seja suficiente maior, será obtida uma dispersão coloidal estável 

[36].   
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De acordo com os tipos de repulsão, os mecanismos fundamentais para 

estabilidade coloidal geralmente são divididos em dois tipos, repulsão 

eletrostática (cargas elétricas) e repulsão estérica, conforme a ilustração a 

seguir.  

 

Figura 3.5 - Ilustração da estabilização estérica e eletrostática em 

nanopartículas. 

  

Na estabilização eletrostática, cria-se uma carga na superfície da 

nanopartícula, através de um ou mais mecanismos, como: adsorção preferencial 

de íons, substituição isomórfica de íons, ou adsorção física de espécies 

portadoras de carga. Para a estabilização estérica, podem ser utilizados 

surfactantes, estabilizantes ou ligantes, os quais serão adsorvidos na superfície 

das nanopartículas, produzindo uma força repulsiva estérica adicional [36]. 

A funcionalização atribui às NPs características físico-químicas dos 

grupos funcionais presentes nos ligantes, como exemplo a compatibilização das 

NPs em solventes, polímeros ou tecidos vivos. Para que haja a ligação da 

molécula do ligante às superfícies das NPs deve haver algum tipo de interação 

como quimissorção, atração eletrostática ou interação hidrofóbica, comumente 

fornecida por um radical funcional da molécula do ligante [36]. 

Existem dois modos de funcionalização, direta ou indireta. Na 

funcionalização direta, moléculas bifuncionais são ligadas covalentemente à 

superfície da NP através de um de seus grupos, enquanto o outro fica livre para 
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conferir a funcionalidade à NP. Neste método a funcionalização é realizada em 

apenas uma etapa, durante a síntese, sendo a maior vantagem deste processo. 

Contudo, uma das desvantagens é a possível incompatibilidade da molécula 

funcional com o processo de funcionalização, podendo haver por exemplo a 

ligação dos dois grupos funcionais à superfície da NP, ou ainda a formação de 

aglomerados através da ligação de duas ou mais partículas por uma mesma 

molécula funcional, inativando assim sua funcionalidade. 

No segundo método, indireto, a funcionalização ocorre em duas ou mais 

etapas; este método consiste basicamente na modificação das moléculas 

ligadas covalentemente no método direto, ou seja, em NPs funcionalizadas 

durante a síntese com ligantes que possuem solubilidade em solventes apolares, 

como tolueno, e depois passam pelo processo de troca de ligantes para 

solventes polares como a água visando por exemplo, aplicações médicas e 

farmacêuticas, o inverso também é possível de ser realizado. Pelo fato de 

apresentar mais etapas, este método passa ser mais complexo, caro e de difícil 

controle. Abaixo são ilustrados os dois processos de funcionalização direto e 

indireto.  

 

Figura 3.6 - Metodologias de funcionalização de nanopartículas. 

Fonte: Adaptado de [36]. 
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3.6 Automontagem de Nanopartículas Coloidais  

Automontagem (AM) ou Self-assembly é o processo no qual componentes 

individuais como, átomos, moléculas ou partículas se arranjam periodicamente 

em uma estrutura ordenada. Para estes “building blocks” a formação de 

estruturas ordenadas não se dá por ligações covalentes, e sim por interações 

intermoleculares [35]. Alguns exemplos de estruturas formadas por AM incluem 

o DNA, proteínas, copolímeros de blocos e NPs coloidais como ilustrado na 

Figura 3.7.  

 

Figura 3.7- a) Ilustração simples do processo de Automontagem. b) nanocubos 

de CeO2 [37], c) nanopartículas de Cu e Au [38], d) nanodiscos e nanobastões 

de LiFe3  [39], e) nanopartículas de Ag [40], f) nanopartículas de Au [51], g) 

nanodiscos LiFe3 [39]. 

 

A formação destas estruturas une as propriedades únicas das NPs com 

as propriedades que surgem devido às interaçãos entre as NPs vizinhas. 
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Controlando as propriedades dos constituintes das NPs, ligante-nanopartícula, 

interações ligante-ligante e ligante-solvente é possível ajustar, direcionar e 

otimizar as propriedades destes materiais. O processo de AM torna estes 

materiais promissores para obtenção de nanocompósitos com uma estrutura 

altamente controlada [10].  

Nos próximos tópicos são apresentados os fundamentos da AM para 

formação de um arranjo ordenado utilizando NPs coloidais.  

 

3.6.1 Preparação de Estruturas Ordenadas de Nanocristais Coloidais 

 Entre os diversos protocolos para a promoção da automontagem de 

NPs (e.g., centrifugação, spin-coating, filtração), o método pela evaporação do 

solvente de uma dispersão coloidal, e consequente sedimentação controlada 

das NPs, é a mais utilizada. O método por evaporação normalmente forma 

estruturas ordenadas na forma de filmes, e ocorre nos estágios finais de 

secagem do solvente. Existem algumas abordagens para preparar estruturas de 

NPs via evaporação de solvente, conforme a Figura 3.8. 

 

 

Figura 3.8 - Método por Evaporação 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 dispersão de NPs coloidais é depositado em um substrato e, após evaporação 

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 orgânicos voláteis como o tolueno, e 

realizar a evaporação do solvente. A formação de estruturas por meio do 
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substrato inclinado favorece que se tenha um direcionamento do crescimento do 

filme. Na mesma linha, pode-se utilizar um solvente imiscível como plataforma, 

ou seja, quando NPs dispersas em um solvente orgânico apolar são depositadas 

sob um solvente polar, ocorre a formação de um filme na interface entre os dois 

líquidos, de modo que este filme possa posteriormente ser transferido para um 

suporte sólido para caracterizações [38].  

A estrutura ordenada formada por NPs depende do tamanho, das formas 

das partículas, das distribuições de tamanho, além do conjunto de interações 

interpartículas presentes no sistema. Na próxima seção é abordada a 

termodinâmica envolvida no processo de automontagem, assim como as 

contribuições de cada tipo de interação interpartícula para o direcionamento do 

sistema automontado [38, 42].  

 

3.6.2 Termodinâmica de Automontagem e Interações entre Nanopartículas 

Automontagem conduz NPs dispersas em um solvente para um estado 

em que as NPs estão em contato com seus vizinhos mais próximos. Por este 

motivo é fundamental considerar as interações ligante-nanopartícula, ligante-

ligante e ligante-solvente ao longo do processo de AM [38].  

 As dispersões coloidais permanecem estáveis desde que as forças 

repulsivas sejam maiores que as forças atrativas. Conforme já discutido neste 

trabalho, isto ocorre por meio dos mecanismos de estabilização eletrostática 

(cargas adsorvidas na superfície das NPs) ou estérica (moléculas ou polímeros 

ligados a superfície das NPs). Entretanto, a aglomeração de nanopartículas pode 

ser induzida através evaporação do solvente, como descrito na seção anterior. 

Durante este processo, as interações interpartículas passam de repulsivas para 

atrativas [38, 42]. Assim, em um estado seco, as NPs estão firmemente ligadas, 

em função das interações das capas orgânicas que recobrem os núcleos, Figura 

3.9, de modo que a separação interpartículas é definida pelo balanço de forças 

de atração de van der Waals, repulsão osmótica e compressão elástica do 

ligante.  
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Figura 3.9 - Interação entre as capas orgânicas (sobreposição dos ligantes) 

que revestem o núcleo das NPs. 

Fonte: Autoria Própria. 

 

3.6.3 Fundamento Termodinâmico  

De modo geral, um sutil balanço energético entre interações repulsivas e 

atrativas é requerido para permitir termodinamicamente um mínimo energético 

para ultrapassar a barreira de ativação para a formação de estruturas ordenadas, 

cujos parâmetros são geralmente constantes durante a evolução da AM. Como 

esse processo é espontâneo, há um decréscimo na energia livre de Gibbs do 

sistema (∆𝐺𝐴𝑀 < 0) que pode ser representado em função da variação da 

entalpia (∆𝐻𝐴𝑀), entropia (∆𝑆𝐴𝑀) e a temperatura (T) constante [35], de modo 

que:  

 

                               ∆𝐺𝐴𝑀 =  ∆𝐻𝐴𝑀 −  𝑇∆𝑆𝐴𝑀                                        (3.1) 

 

Onde o processo de AM é espontâneo se a Energia livre de Gibbs, ∆𝐺𝐴𝑀, 

for negativo. A Entalpia, ∆𝐻𝐴𝑀, no processo é amplamente determinada pela 

energia potencial/interações intermoleculares entre as entidades durante a 

montagem. A variação da entropia, ∆𝑆𝐴𝑀, está associada com a formação de um 

arranjo ordenado. De modo geral, embora a AM possa ocorrer por uma questão 

entrópica (i.e., ∆𝐻𝐴𝑀 ≅ 0, ∆𝑆𝐴𝑀 > 0), a espontaneidade do processo de AM é 

comumente garantido por valores negativos de variação de entalpia, que é 
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correlacionada às interações interpartículas (e.g., van der Waals, eletrostáticas, 

magnéticas, estéricas, etc.) 

Assim, é necessário entender como cada interação intermolecular pode 

contribuir individualmente para a formação de estruturas ordenadas e ter uma 

melhor compreensão como se dá a AM [38, 42].  

 

3.6.4 Forças de van der Waals 

As forças de van der Waals surgem em função das flutuações 

eletromagnéticas devido ao movimento contínuo de cargas positivas e negativa 

nos átomos, nas moléculas e mesmo nos sólidos estendidos [38]. É tipicamente 

atrativa e favorece a aglomeração de NPs em um coloide.  A interação de van 

der Waals pode ser expressa da seguinte forma: 

 

                                 𝑈𝑣𝑑𝑊(𝑟) = − 
𝐶𝜌1𝜌2

𝑟6                                                 (3.2) 

 

Onde 𝜌1e 𝜌2 são o número de átomos por unidade de volume na interação 

entre dois corpos e a constante, C, representa o coeficiente de interação 

interpartículas. Esta constante está relacionada com a quantidade de elétrons. A 

energia total de van der Waals entre duas partículas com volumes 𝑉1 e 𝑉2 pode 

ser obtida pela soma dos pares das interações de van der Waals entre todos os 

átomos que constitui uma partícula, conforme a expressão abaixo:  

    

                                         𝑈𝑣𝑑𝑊(𝑟) = − ∫ 𝑑𝑉1𝑉1
 ∫ 𝑑𝑉2𝑉2

𝐶𝜌1𝜌2

𝑟6                               (3.3) 

 

Esta integral pode ser analiticamente resolvida para duas NPs esféricas 

com raio 𝑎1 e 𝑎2, conforme ilustrado a seguir.  

 

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

 

                 𝑈𝑣𝑑𝑊(𝑟) = −
𝐴

3
 [

𝑎1𝑎2

𝑟2−(𝑎1+ 𝑎2)2 +
𝑎1𝑎2

𝑟2−(𝑎1− 𝑎2)2 +  
1

2
ln (

𝑟2−(𝑎1+ 𝑎2)2

𝑟2−(𝑎1− 𝑎2)2) ]          (3.4) 

  

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

eletrônica do material quanto a densidade do material: 

 

                                      𝐴 =   𝜋2𝐶𝜌1𝜌2                                                            (3.5) 

 Uma boa aproximação do contato próximo das partículas, pode ser dado 

pela equação de Derjaguin [38], que estima a energia de van der Waals entre 

duas partículas a partir da relação da superfície esférica das partículas com a de 

uma superfície plana, afim de facilitar os cálculos envolvidos:  

 

Figura 3.11 - Aproximação de contato das partículas para equação de 

Derjaguin. 

 

Portanto, temos a seguinte equação de Derjaguin: 

                             𝑈𝑣𝑑𝑊(𝑟) = −
𝐴

6𝑙
 

𝑎1 𝑎2

𝑎1+ 𝑎2
                                              (3.6) 
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3.6.5 Efeito da Estabilização Estérica 

 As interações de van der Waals entre os núcleos das NPs podem ser 

suficientemente suprimidas pela capa orgânica de ligantes, devido às interações 

de repulsão, mantendo a dispersão coloidal estável. Repulsão osmótica e 

elástica entre as cadeias dos ligantes (moléculas ou polímeros) em um bom 

solvente formam a base para estabilização das NPs funcionalizadas com 

ligantes [38].  

 A repulsão osmótica resulta da exclusão de moléculas do solvente da 

região de interação entre os ligantes, ou seja, quando começa a haver 

sobreposição das capas orgânicas das NPs. Porém, somente acontece quando 

a distância entre as NPs (d) é menor ou igual a duas vezes o comprimento do 

ligante (2L). Além disso, em menores distâncias entre as NPs (d < L), pode haver 

a compressão das cadeias dos ligantes, implicando em uma contribuição 

elástica, que passa ser ainda mais relevante para os ligantes de alta massa 

molecular como os polímeros [10].  

 Em um sistema de dois corpos, o potencial de repulsão osmótica pode 

ser descrito da seguinte maneira para L < d < 2L.  

Φ𝑜𝑠𝑚 =  
4𝑘𝑏𝑇𝜙2

𝜐𝑠𝑜𝑙
(

1

2
−  𝜒) 𝐻1                                                 (3.7) 

 

e para d < L  

Φ𝑜𝑠𝑚 =  
2𝑘𝑏𝑇𝜙2

𝜐𝑠𝑜𝑙
(

1

2
−  𝜒) 𝐻2                                              (3.8) 

 

Onde 𝑘𝑏 é a constante de Boltzmann, 𝑇 é a temperatura, 𝜐𝑠𝑜𝑙 é o volume 

molar do solvente, Φ é a fração de volume de ligante na capa orgânica, 𝐻1                                     

e 𝐻2  são os parâmetros geométricos da interações dos dois corpos, e 𝜒 é o 

parâmetro de Flory-Huggins, no qual mede a interação dos ligantes com as 

moléculas do solvente e a interação ligante-ligante.  

 Na teoria de Flory-Huggin, 𝜒 = 0,5 representa a fronteira entre um bom 

solvente (𝜒 < 0,5) e um solvente pobre (𝜒 > 0,5). Quando 𝜒 < 0,5, ocorre um 

estiramento da cadeia do ligante na presença de um bom solvente. Porém, 

quando 𝜒 > 0,5 a contribuição osmótica se torna negativa (atrativa), resultando 
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em uma pobre solubilidade do ligante, havendo aglomeração das 

nanopartículas, conforme demonstrado por Cordeiro et al. para uma dispersão 

coloidal de nanocubos de óxido de cério, como esquematizado pela Figura 3.12 

[37]. 

  

 

Figura 3.12 – Comportamento das moléculas de ligantes da superfície das 

NPs, a) na presença de um bom solvente, b) na presença de um solvente 

pobre. Fonte: Adaptado de [37].  

 

 O estiramento dos ligantes permite que ocorra a interpenetração das 

capas orgânicas das NPs vizinhas, sendo este um passo fundamental para que 

AM se realize.  
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3.6.6 Interpenetração dos ligantes  

 No estágio de evaporação, ou seja, na secagem das NPs em solução, 

as capas orgânicas interpenetradas não se encontram mais “inchadas” como 

antes, devido à saída do solvente que estava entre os ligantes. Deste modo, 

ocorre o congelamento destes ligantes interpenetrados em função da interação 

de van der Waals entre as cadeias carbônicas dos ligantes [38]. A atração entre 

duas cadeias paralelas, com 𝑥 de separação e com comprimento 𝐿 de 

sobreposição, pode ser expressa da seguinte forma:  

  

𝑈𝑣𝑑𝑊(𝑥) = −𝐴
3𝜋

8𝜆2  
𝐿

𝑥5                                             (3.9) 

 

 Onde 𝜆 é o comprimento da  ligação carbono-carbono (sp3) 

(aproximadamente 0,15 nm) e 𝐴 é a constante de Hamaker (𝐴 ≈ 0,1 𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙) 

para atração 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 superfície plana 

prontamente cristalizam em um arranjo paralelo de cadeias. Simulações de 

dinâmica molecular e análise experimental utilizando espectroscopia vibracional 

indicam a existência do empacotamento paralelo dos ligantes na ausência de 

um bom solvente [38, 42].  

 O empacotamento de cadeias dos ligantes entre os núcleos das NPs e a 

separação interpartícula pode ser tratada com simulações de dinâmica molecular 

ou utilizando simples modelos geométricos [43]. Dados experimentais em 

conjunto com as simulações de dinâmica molecular sugerem que a capa 

orgânica formada por ligantes é um revestimento deformável capaz de diferentes 

tipos de empacotamento, dependendo do comprimento da cadeia do ligante, da 

curvatura da superfície e do estado de coordenação da NP.   
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Materiais 

Os materiais que foram utilizados nas sínteses das nanopartículas de 

magnetita (Fe3O4), estão listados na tabela abaixo. Todos itens foram adquiridos 

na Sigma-Aldrich.  

 

Tabela 4.1 - Reagentes utilizados na síntese de nanopartículas de Fe3O4. 

Material Nomenclatura Estrutura Química Função 

Fe(acac)3 Acetilacetonato 
de Ferro (III) 

 

Precursor 

PEG 3000 Polietilenoglicol 
Mw= 3000 

 

Solvente/Ligante 

PEG 6000 Polietilenoglicol 
Mw= 6000 

 

 

Solvente/Ligante 

Acetona Acetona  

 

Solvente Lavagem 

Hexano Hexano C6H14 

 

Solvente e Lavagem 
 

Álcool 
Étilico 

Álcool Étilico C2H6O1 Solvente e Lavagem 
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4.2 Síntese Coloidal de Nanopartículas de Fe3O4 

As sínteses das NPs de Fe3O4 foram realizadas através do método de 

termodecomposição de organometálicos [10]. Em um de balão três bocas, 35 g 

de Fe(acac)3 foram solubilizados em 500 mL de PEG a uma temperatura de 60 

ºC com agitação magnética por cerca de 10 min. Na sequência, em uma 

atmosfera inerte de nitrogênio, a solução foi aquecida até 110 ºC com agitação 

constante durante 30 minutos. Depois, o sistema foi levado a 200 ºC durante 30 

minutos. Neste patamar de temperatura a reação de termodecomposição já é 

iniciada e a solução apresenta uma transição de cor do avermelhado para uma 

cor preta. No estágio final, a reação foi aquecida até 260 ºC e mantida neste 

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

 

 

Figura 4.1 – Esquema mostrando o aparato de síntese. 

Fonte: Autoria Própria. 
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 Após o tempo total de reação, obteve-se um sistema de 

aproximadamente 500 mL composto de PEG livre mais NPs de Fe3O4 

funcionalizadas com PEG, ou seja, o PEG além de ser o solvente da síntese 

também atua como surfactante. Isso abre a oportunidade de obter dois tipos de 

sistemas: o nanocompósito (PEG+Fe3O4@PEG) e NPs funcionalizadas 

(Fe3O4@PEG). Como resultante, obtêm-se as NPs funcionalizadas dispersas 

em um sistema com excesso de PEG; consequentemente, é necessário a 

retirada deste excesso da parte orgânica 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 desestabilização via mistura de solvente. A princípio foram utilizados os 

solventes acetona e hexano na proporção 1:1. Contudo, devido ao alto custo dos 

solventes e pelo fato da acetona ser controlada pelo Exército Brasileiro 

procuramos substituí-los por outros mais acessíveis, na medida que para cada 

1mL de volume do produto da síntese são necessários outros 16mL da mistura 

de solventes para separação das NPs.  

Assim, foi desenvolvido outro método de separação e lavagem das 

partículas do sistema pós-reacional. Para os testes de lavagens das NPs foram 

usadas alíquotas de 10 mL junto a mistura de solventes em teste, e levado em 

banho ultrassônico por 10 min para homogeneização. Por fim, um imã 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 são atraídas para parede do frasco, 

sendo possível a retirada do PEG livre e posterior dispersão das NPs em 

acetona.  

 

4.3 Preparação dos corpos sólidos formados por NPs  

Visando a obtenção de uma estrutura com um certo grau de organização 

pelo fenômeno de automontagem, as NPs foram dispersas em acetona, em 

função da volatilidade e da alta miscibilidade do PEG neste solvente. Para 

preparação dos corpos de NPs, as dispersões coloidais foram preparadas em 

uma concentração de aproximadamente 35 mg/mL.  



30 
 

Na produção de corpos pela AM das NPs, um molde metálico foi colocado 

sobre uma placa de aquecimento, com uma temperatura de 25ºC, com o objetivo 

de evaporar o solvente à uma taxa constante. Assim, em etapas o coloide foi 

depositado sobre a superfície cilíndrica do molde. No total foram depositados 

50mL da dispersão coloidal dos sistemas de Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG6K 

para cada corpo produzido.  

 Ao final da deposição, o molde ficou 24 horas sobre a placa de 

aquecimento para garantir a retirada total do solvente. Em seguida, o molde foi 

levado para interior de um microscópio eletrônico de varredura (MEV), com a 

finalidade de analisar e comparar as estruturas formadas pelas NPs de 

Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG6K. Após obter as imagens dos sistemas, o 

molde foi retirado do microscópio, e levado para uma prensa. A pressão para o 

primeiro ciclo foi de 1 tonelada, em seguida o molde retornou para o MEV para 

análise das modificações 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.  

 

Figura 4.2 - Preparação e procedimento de análise dos corpos formada por 

NPs de Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG6K.    

Fonte: Autoria Própria. 
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4.4 Estudo in-situ da formação de estruturas formadas por nanocompósito 

híbridos 

O propósito desta parte do trabalho foi estudar as possíveis interações 

que são formadas durante a evaporação do solvente no processo de obtenção 

de corpos sólidos formados por NPs. Para isso, procuramos mimetizar o 

processo utilizado através de análise reológica, varrendo uma faixa de 

temperatura de 25ºC – 100ºC, com amplitude de deformação de 0,1% e uma 

frequência de oscilação de 10 rad/s. Da mesma forma, os ensaios também foram 

realizados para os PEGs solubilizados em acetona na mesma proporção 

mássica das NPs (35 mg/mL), com a finalidade de comparação. Ao longo das 

medidas, os módulos dinâmicos de armazenamento (G’) e de perda (G’’), 

referentes aos comportamentos elástico e viscoso, respectivamente, foram 

obtidos. Por meio dos resultados foi possível fazer algumas proposições sobre o 

comportamento dos PEG3K, PEG6K e das NPs de Fe3O4@PEG3K e 

Fe3O4@PEG6K. Em seguida, o equipamento foi resfriado à 25ºC com o 

propósito da formação de um filme estruturado. Por fim, foram realizados ensaios 

oscilatórios nos filmes formados, na temperatura de 25ºC em uma faixa de 

frequência de 1 a 100 rad/s, com uma amplitude de deformação de 0,1%.  
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4.5 Caracterizações 

4.5.1 Difração de Raios X 

 A técnica de difração 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 pó em uma porta amostra de vidro. O equipamento 

utilizado foi o Shimadzu LabX-XRD – 6000, operando na faixa de 2θ de 10º-80º, 

com velocidade de 2,00 (graus/min) com passo de 0,02 (graus), disponível no 

Laboratório Interdisciplinar de Eletroquímica e Cerâmica (LIEC) – UFSCar.  

 

4.5.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 A microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi utilizada para 

caracterizar a morfologia, distribuição do tamanho médio, e os planos cristalinos 

das NPs. O microscópio utilizado foi o Titan Themis Cubed da FEI Company 

operando à 220 kV disponível no Laboratório Nacional de Nanotecnologia 

(LNNAno) – Campinas.  

 

4.5.3 Espectroscopia na Região do Infravermelho 

 As análises de espectroscopia na região do infravermelho foram 

realizadas por meio do equipamento VERTEX – 70 (BRUKER), disponível no 

LIEC – UFSCar. Os pós das amostras foram misturados com o brometo de 

potássio (KBr) e analisados por DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier 

Transform) em um intervalo de 650 – 4000 cm-1. Por meio desta técnica foi 

possível identificar os picos relativos as macromoléculas de PEGs nos sistemas 

dos NCs e das NPs.  

 

4.5.4 Análise Termogravimétrica 

 Para quantificar a matéria orgânica na superfície das NPs e analisar a 

termodegradação de cada sistema, foram realizadas as análises 

termogravimétricas no equipamento da marca TA Instruments, modelo Q50, na 
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faixa de temperatura de 25º-650ºC sob atmosfera dinâmica de (60% de N2 e 40% 

O2). A taxa de aquecimento utilizada foi de 10ºC min-1. 

 

4.5.5 Calorimetria exploratória diferencial 

 As medidas de calorimetria exploratória diferencial dos sistemas foram 

realizadas no equipamento DSC 204 Phoenix NETZSCH, disponível no LIEC -

UFSCar, com taxa de aquecimento de 10ºC min-1, em uma atmosfera de N2 e na 

faixa de temperatura de -100ºC a 100ºC, ao logo de 2 ciclos de aquecimento e 

resfriamento.  

 

4.5.6 Microscopia Eletrônica de Varredura  

 O estudo da formação de estruturas organizadas pelos sistemas de NPs 

foi conduzido por microscopia eletrônica de varredura (MEV), por meio do 

microscópio da marca FEI Company, modelo INSPECT F50, com canhão de 

emissão de elétrons por efeito de campo (FEG). As dispersões coloidais de NPs 

foram depositadas em um molde metálico, este foi levado para o interior do MEV 

para ser analisado. As análises foram realizadas nas tensões de 20kV e 30kV.  

 

4.5.7 Reometria em regime oscilatório e permanente  

 As análises reológicas foram realizadas em um reômetro da marca 

Anton Paar, modelo Physica MCR 301, com o sistema de medida (spindle)  

DG26.7 com geometria de cilindro coaxial com diâmetro 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 dispersões 

coloidais e dos PEGs solubilizados em acetona na concentração de 35 mg/mL, 

sob uma taxa de cisalhamento de 0,1 – 100s-1  a 25ºC.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Para melhor compreensão do trabalho, alguns termos serão definidos 

para os sistemas estudados. O termo PEG – Puro está relacionado ao reagente, 

retirado diretamente do frasco; o termo NC refere-se ao nanocompósito 

constituído de uma matriz de PEG mais NPs de (Fe3O4) funcionalizadas com o 

PEG da matriz (PEG + Fe3O4@PEG). Ressalta-se que a síntese das NPs foi 

realizada diretamente na matriz, conforme descrito nos materiais e métodos. Por 

fim, o último sistema está relacionado somente com as NPs de Fe3O4@PEG, 

obtidas após a retirada do PEG livre, Figura 5.1.  

 

Figura 5.1 - Definições dos sistemas estudados. 

 

5.1 Síntese dos nanocompósitos  

 A obtenção dos nanocompósitos, na qual as NPs Fe3O4 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 à ação de um campo magnético.  

 

 

Figura 5.2 - Comportamento ferrofluido apresentado para os nanocompósitos 

de PEG6K+Fe3O4@PEG6K e PEG3K+Fe3O4@PEG3K.  
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5.2 Nanopartículas de Fe3O4 

 Por meio da lavagem dos NCs, ou seja, pela retirada de PEG livre do 

sistema, foi possível obter somente NPs funcionalizadas com PEG3K e PEG6K. 

Contudo, este processo se mostrou como um dos grandes desafios deste 

trabalho devido à grande quantidade de material a ser lavado (500 mL) e pela 

dificuldade de separação das NPs funcionalizadas do PEG Livre, resultantes da 

alta interação por meio das forças de van der Waals e pelo emaranhamento das 

macromoléculas de alta massa molecular. LIMA, B.H [43], apresentou um 

problema semelhante na separação 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 necessário 16mL desta mistura para cada 1mL do NC para uma 

separação magnética efetiva. Partindo desse trabalho e pelo PEG apresentar 

uma estrutura química semelhante, foram realizados inúmeros testes visando a 

troca dos solventes e a diminuição do volume de solvente exigido pois, segundo 

o trabalho anteriormente citado, seriam necessários 8 L de solvente para lavar 

os 500 mL resultantes da síntese. Contudo, a proporção utilizada por LIMA, B.H. 

ainda se mostrou a mais eficaz no processo de lavagem, entretanto os solventes 

que se mostraram mais promissores para o sistema com PEG foi a mistura de 

50% de álcool etílico e 50% de hexano.   

 Após repetir o processo por pelo menos 2 vezes, as NPs funcionalizadas 

com os PEGs foram dispersas em acetona, com objetivo de obter um coloide 

estável em um solvente com alta pressão de vapor, visando posteriormente a 

evaporação do solvente em temperatura ambiente para induzir o processo de 

automontagem das NPs funcionalizadas. 

 

5.3 Difração de Raio X 

Primeira caracterização realizada foi a difração de raios X (DRX) com o 

objetivo de caracterizar a fase, sistema cristalino e o tamanho do cristalito dos 

sistemas contendo NPs. Foram feitas análises dos três sistemas, PEG puro, 

nanocompósito (NC) e nanopartícula (NP) funcionalizada, conforme as Figuras 

5.3 e 5.4.  
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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+Fe3O4@PEG3K na cor azul, e as NPs Fe3O4@PEG3K em 

vermelho. A partir do difratograma referente ao PEG3K – Puro nota-se alguns 

picos relativos à presença de domínios cristalinos. Isto se dá em função do PEG 

possuir uma estrutura química linear, sem ramificações e com grupos funcionais 

pequenos, o que possibilita que as cadeias se agrupem ordenadamente em uma 

rede cristalina tridimensional. Um fato interessante que podemos notar é que o 

NC PEG3K+Fe3O4@PEG3K apresenta um difratograma similar ao PEG3K Puro. 

Podemos verificar que não é possível visualizar os picos referente às NPs de 

Fe3O4, isto se deve pelo fato dos domínios cristalinos do PEG3K apresentarem 

uma maior intensidade do que as NPs. Contudo, para o sistema Fe3O4@PEG3K, 

o PEG3K livre é retirado do sistema por meio da lavagem, não havendo 

possibilidade da formação de cristalitos. Os picos significativos em 30,24º; 

35,53º; 43,19º, 53,65º; 57,04º e 62,70º correspondem satisfatoriamente aos do 

PDF - 19-629, sendo os planos correspondentes (220), (311), (400), (422), (511) 

e (440). Os planos denotam a presença da fase Magnetita (Fe3O4) e o sistema 

cristalino cúbico.  
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Na Figura 5.4, temos os difratogramas do sistema com PEG6K Puro, o 

NC PEG6K+Fe3O4@PEG6K e as NPs Fe3O4@PEG6K.  

 

Figura 5.4 - Difratogramas Sistema PEG6K. 

 

Assim, como o sistema anterior, podemos visualizar a presença de 

domínios cristalinos para o PEG6K puro e para o NC. Neste sistema ilustramos 

a retirada do PEG em função das lavagens. Conforme mostra o difratograma na 

cor marrom, com uma lavagem nota-se a diminuição 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 

Fe3O4@PEG6K. Os picos significativos das NPs, 30,05º; 35,49º; 43,62º; 53,54º; 

57,30º e 62,87º, também correspondem ao PDF – 19-629, com os planos (220), 

(311), (400), (422), (511) e (440), os quais também indicam a presença da fase 

Magnetita (Fe3O4) e o sistema cristalino cúbico. 

Por meio da Equação de Scherrer [44] foram calculados os tamanhos dos 

cristalitos dos dois sistemas de NPs, Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG6K, os 

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

Amostras Fe3O4@PEG3K Fe3O4@PEG6K 

Tamanho de 
Cristalito 26,05 nm 7,54 nm 

Sistema 
Cristalino 

Cúbico 
 

 

 

5.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

A análise de  microscopia eletrônica de transmissão (MET),  foi realizada 

com objetivo de caracterizar o núcleo inorgânico das NPs de Fe3O4@PEG3K e 

Fe3O4@PEG6K, conforme as Figuras 5.5 e 5.6 respectivamente.  

O primeiro sistema analisado foi o de NPs de Fe3O4@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 

diâmetro médio do núcleo inorgânico das NPs de 25,98 nm. Por meio da técnica 

de HRTEM (High Resolution Transmission Microscope) é possível obter imagens 

de alta resolução capazes de evidenciar os planos cristalinos das NPs, os quais 

puderam ser identificados pela transformada de Fourier (FFT) (Figura 5.5c), 

sendo identificados três planos, (4 0 0), (4 2 2) e (5 1 1), os quais estão de acordo 

com o difratograma da Fe3O4. Além disso, podemos obervar que as NPs são 

monocristalinas para este sistema, em acordo com o tamanho de cristalito de 

26,05 nm, calculado pela equação de Scherrer. 
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Figura 5.5 - Microscopia Eletrônica de Transmissão das NPs de 

Fe3O4@PEG3K. a) Imagem de baixa magnificação, b) Histograma, c) HRTEM, 

d) FFT. 

 

O próximo sistema análisado foi o das NPs de Fe3O4@PEG6K. Na Figura 

5.6a obsevamos que as NPs são menores que as NPs de Fe3O4@PEG3K. Pelo 

histograma, podemos notar que o tamanho médio das NPs é de 6,58 nm, 

ademais verifica-se uma distribuição mais assimétrica. Este comportamento é 

justificado pela alta viscosidade do PEG6K em relação ao PEG3K. Durante a 

síntese a viscosidade diminui a difusão de partículas e pequenos núcleos, 

favorecendo o crescimento não homogêneo. Segundo Stoke-Einstein o 

coeficiente de difusão é  inversamente proporcional à viscosidade do sistema 

[45]. Em razão do baixo coeficiente de difusão a taxa de nucleação passa a ser 
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mais lenta e assim o processo de crescimento acontece simultaneamente ao de 

nucleação, levando a um sistema polidisperso [10]. A partir da imagem de alta 

resolução, Figura 5.6c, foi possível identificar os planos cristalinos pela 

transformada de Fourier, Figura 5.6d, sendo estes (5 1 1), (4 2 2) e (3 11), planos 

nos quais constam no padrão de difração da Fe3O4. Da mesma forma que o 

sistema anterior, o tamanho médio do cristalito calculado para as NPs de 

Fe3O4@PEG6K através da equação de Scherrer foi de 7,5 nm, próximo ao valor 

médio do diâmetro das NPs de 6,58 nm obtido pelo histrograma, indicando que 

as NPs são monocristalinas.  

 

 

 

Figura 5.6 - Microscopia Eletrônica de Transmissão das NPs de 

Fe3O4@PEG6K. a) Imagem de baixa magnificação, b) Histograma, c) HRTEM, 

d) FFT. 
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5.5 Espectroscopia na Região do Infravermelho  

Por meio da espectroscopia de infravermelho foi possível correlacionar as 

bandas relativas ao PEG puro com os outros sistemas obtidos, como o NC e as 

NPs. Visando uma melhor interpretação dos sistemas, representou-se junto aos 

espectros das Figura 5.7 e Figura 5.8 as respectivas funções orgânicas. 

Na Figura 5.7, o PEG3K puro apresenta em 3314 cm-1 uma banda relativa 

ao estiramento da função hidroxila OH, observa-se em 2886 cm-1 um estiramento 

relacionado a função alifática C-H, assim como para 1464 cm-1 e 1346 cm-1. Em 

1276 cm-1 um estiramento relacionado a função C-O-H, e por fim em 1114 cm-1 

correspondente ao OH [46]. Para o espectro relativo ao NC é possível visualizar 

uma banda que não está presente para o PEG3K puro, a banda do estiramento 

da função C=O em 1743 cm-1, a qual indica que durante a síntese houve a 

oxidação do grupo terminal -OH do PEG3K formando o grupo carboxilato -COO 

que está ligado covalentemente à superfície da NP. Ademais, para o espectro 

da NP Fe3O4@PEG3K a banda em 583 cm-1 pode ser atribuída à vibração de 

estiramento do Fe-O das NPs [47]. 

Figura 5.7 - Espectroscopia na Região do Infravermelho para o sistema contendo 

PEG3K. 
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Na Figura 5.8, abaixo, são apresentados os espectros dos sistemas 

contendo PEG6K. Para o PEG6K puro, em 3467 cm-1 é possível ver uma banda 

relativa ao estiramento da função hidroxila OH, 2885 cm-1 observa-se um 

estiramento relacionado a função alifática C-H, assim como para 1465 cm-1 e 

1342 cm-1. Em 1280 cm-1 um estiramento relacionado a função C-O-H, e em 1112 

cm-1 correspondente ao OH. Para os espectros relativos ao NC e às NPs, nota-

se também o aparecimento da banda do estiramento da função C=O em 1737 

cm-1, indicando que houve a ligação do grupo carboxilato à superfície da NP.  

Figura 5.8 - Espectroscopia na Região do Infravermelho para o sistema contendo 

PEG6K. 

 

5.6 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 A TGA foi utilizada para compreender e comparar os mecanismos de 

interação nos sistemas dos PEGs puros, NCs (PEG+Fe3O4@PEG) e NPs 

(Fe3O4@PEG) funcionalizadas, bem como o perfil de decomposição térmica.  

 A Figura 5.9a, representa o sistema PEG3K Puro, em preto, com perda 

de massa de 99,8 %; o NC PEG3K+Fe3O4@PEG3K em azul, com perda de 

98,40 % em massa, onde podemos deduzir que há presença de 

aproximadamente 1,6 % em massa de NPs no sistema; e por fim em vermelho, 

a curva referente às NPs de Fe3O4@PEG6K, com perda de 17 %. Este dado é 
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de grande relevância, pois é possível inferir a densidade e o número de 

moléculas ligadas covalentemente à superfície das NP.  Além disso, evidencia a 

efetividade da lavagem. 

 

Figura 5.9 - a) Análises termogravimétricas e b) Primeiras derivadas das curvas 

DTG do PEG3K Puro, PEG3K+Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG3K. 

 

Algumas informações 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) é a menor temperatura onde pode 

ser detectado o início da variação de massa para um determinado conjunto de 

condições experimentais, (Tonset) é a temperatura na qual ocorre a maior taxa de 

perda de massa e a temperatura final (Tf) é a menor temperatura indicando que 

o processo responsável pela variação de massa foi concluído.  As temperaturas 

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

sistema contendo PEG3K. 

Amostra Ti Tonset ΔT (Tf - Ti) 

PEG3K - Puro 
PEG3K+Fe3O4@PEG3K 
Fe3O4@PEG3K 

150 ºC 
150 ºC 
170 ºC 

267 ºC 
253 ºC 
253 ºC 

350 ºC 
293 ºC 
180 ºC 

 

O processo de degradação completa do PEG3K - Puro acontece em um 

faixa de temperatura de 150 ºC até 500 ºC, sendo Tonset de 267 ºC. Também é 

possível visualizar um evento em 470 ºC este pode ser atribuído a pirólise de 

produtos formados em altas taxas de aquecimento [48]. Para o NC 

(PEG3K+Fe3O4@PEG3K) a faixa de decomposição completa é de 150 ºC a 443 

ºC, com uma Tonset de 253 ºC e com um evento semelhante ao encontrado no 

PEG3K puro em 413 ºC, resultado da decomposição de produtos carbonizados. 

O sistema das NPs, Fe3O4@PEG3K, apresentou um Tonset igual ao sistema do 

NC, em torno de 253 ºC, abaixo da temperatura demonstrada pelo PEG3K - Puro 

de 267 ºC, e uma menor faixa de degradação de 170ºC – 350 ºC. Nota-se que 

que a decomposição térmica destes sistemas ocorreu de forma mais acelerada. 

Apesar da vasta literatura em relação ao aumento de estabilidade térmica com 

adição de NPs em polímeros, encontra-se também artigos sugerindo que as NPs 

podem vir a acelerar a decomposição térmica dos polímeros, conforme foi notado 

[49, 50, 51].  

 Na Figura 5.10, temos as curvas de TGA e DTG referente ao PEG6K – 

Puro, NC (PEG3K+Fe3O4@PEG6K) e as NPs (Fe3O4@PEG6K). O PEG6K puro 

apresentou uma perda de massa de 99,15 %, o NC de 98,61 % com um resíduo 

de 1,3 %, referente as NPs presente na matriz; já o sistema das NPs apresentou 

perda de 56 %, referente às macromoléculas ligadas à superfície das NPs. 

Podemos observar que a quantidade de orgânico na superfície das NPs de 

Fe3O4@PEG6K foi superior ao do Fe3O4@PEG3K, cujo fato tem coerência em 

função da diferença da massa molecular destas macromoléculas.  
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Figura 5.10 – a) Análises termogravimétricas e b) Primeiras derivadas das 

curvas DTG do PEG6K Puro, PEG6K+Fe3O4@PEG6K e Fe3O4@PEG6K. 

 

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

temperaturas, conforme a Tabela 4. 

 

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

sistema contendo PEG6K. 

Amostra Ti Tm ΔT (Tf-Ti) 

PEG6K - Puro 
PEG3K+Fe3O4@PEG6K 
Fe3O4@PEG6K 

137 ºC 
137 ºC 
150 ºC 

283 ºC 
243 ºC 
295 ºC 

388 ºC 
300 ºC 
215 ºC 



47 
 

 

O PEG6K puro apresentou uma faixa de degradação de 137 ºC – 525 ºC, 

com um Tonset de 283 ºC. Assim como o sistema anterior do PEG3K, observa-se 

um evento em torno de 466 ºC, relacionado a pirólise de um subproduto formado 

nas etapas anteriores. Na curva NC, podemos notar que 243ºC foi a temperatura 

com maior perda de massa, diretamente ligado a perda do PEG6K livre no 

sistema; além disso, esta temperatura foi menor que a do PEG6K Puro, 

possivelmente em função da presença das NPs que aceleram o processo de 

degradação. Ademais, observa-se um evento em 385 ºC, podendo estar 

relacionado à degradação efetiva das macromoléculas de PEG6K ligadas 

covalentemente à superfície das NPs. Por fim, no sistema das NPs 

Fe3O4@PEG6K, a Tonset 295 ºC se mostrou superior à Tonset das NPs de 

Fe3O4@PEG3K, devido ao fato deste sistema apresentar uma macromolécula 

com duas vezes o tamanho do PEG3K (a capa orgânica das NPs apresenta uma 

grande interação 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 ºC, possivelmente referente à 

termodegradação de PEG6K livre no sistema que não foi retirado por completo 

pela lavagem, em função alta interação do sistema NP-NP e NP-PEG6K livre. 
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5.7 Cálculo de densidade de capa orgânica 

Sabendo o tamanho do núcleo por meio da microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) é possível estimar a densidade de moléculas da capa 

orgânica dos sistemas por meio da perda de massa, obtido pelo TGA. Utilizando 

o seguinte cálculo: 

. . %.

3.(1 %).

A magnetita

CapaOrgânica

w

r N org

org M


 =

−
 

   

 Onde, r é o raio da NP, Na número de Avogadro, org% é a quantidade 

de orgânico do sistema obtido pelo TGA e ρ a densidade da magnetita teórica e 

Mw massa molecular das macromoléculas. Desta forma, podemos obter as 

seguintes informações dos sistemas, conforme a Tabela 5, a qual será de 

extrema importância para as discussões que se darão em seguida.  

 

Tabela 2.4 - Dados relativos aos sistemas das NPs. 

Amostras Diâmetro das 
NPs 

Número de 
Macromoléculas 

na superfície 

 
CapaOrgânica

 

Fe3O4@PEG3K 25,98 ± 0,29 nm 1940  0,91 
moléculas/nm2 

Fe3O4@PEG6K 6,48 ± 0,23 nm 98  0,72 
moléculas/nm2 

 

 Podemos ilustrar os sistemas das NPs a partir dos dados da tabela 

anterior e com o cálculo de tamanho de cadeia (estirada), calculado através do 

grau de polimerização vezes o tamanho das distâncias entre os átomos que 

constitui o monômero de PEG. Procurou-se uma representação em escala, para 

os núcleos e para as capas orgânicas entre si. Por meio da ilustração podemos 

ter uma ideia clara da diferença entre os sistemas.  
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Figura 5.11 - Simulação das NPs Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG6K. 
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5.8 Calorimetria Exploratória Diferencial 

 A análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) foi utilizada para 

observar o comportamento térmico dos sistemas PEG – Puro, nanocompósito 

PEG+Fe3O4@PEG e paras as NPs Fe3O4@PEG. Devido ao histórico térmico 

das amostras, foram considerados somente os dados do segundo ciclo de 

análise.  

As temperaturas de fusão e cristalização foram tomadas como os picos 

máximos, sendo o calor de fusão mH  e o grau de cristalização  

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

cristalização pode ser calculado usando a seguinte formula: 

 

0 0

m m
C

m m

H H H
X

H H

 − 
= =

 
 

Onde 0

mH  é o calor de fusão de um polímero 100% cristalino (196,8 J/g) 

[52] e mH é o calor de fusão do polímero sob investigação.  

O primeiro sistema analisado, Figura 5.12, foi o contendo PEG3K, ou seja, 

PEG3K – Puro, o NC PEG3K+Fe3O4@PEG3K e as NPs de Fe3O4@PEG3K. A 

primeira observação que podemos fazer do PEG3K – Puro, é a presença de dois 

picos de fusão, 53,3ºC e 62,42ºC, este fenômeno segundo a literatura pode ser 

atribuído a cristais de diferentes espessuras devido ao número variável de 

dobras das cadeias poliméricas [52]. No resfriamento também foi possível 

identificar dois picos relacionados a temperatura de cristalização, 31,94ºC e 

25,73ºC, isso pode estar relacionado com uma distribuição 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 cristalização foi em torno de 

85,11%.  
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Figura 5.12 – Curvas de DSC do sistema PEG3K, PEG3K+Fe3O4@PEG3K e 

Fe3O4@PEG3K. 

 

Tabela 5.5 - Dados de calorimetria exploratória diferencial, sistema PEG3K, 

PEG3K+Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG3K   

Amostra Tm Tc ∆𝑯𝒎 𝑿𝒄 

PEG3K - Puro 53,3ºC e 
62,42ºC 

31,94ºC e 
25,73ºC 

167,7 J/g 85,11% 

PEG3K+Fe3O4@PEG3K 62,35ºC 34,33ºC 151,1 J/g 76,78% 

Fe3O4@PEG3K - - - - 

 

Para o NC PEG3K+Fe3O4@PEG3K somente foi possível visualizar um 

pico de fusão em torno de 62,35 ºC, praticamente a mesma temperatura 

observada para o PEG3K Puro. Porém, no resfriamento nota-se um 

deslocamento da temperatura de cristalização em relação ao PEG3K Puro. Em 

função da presença de NPs no sistema do NC, ao invés da cristalização se dar 

por uma nucleação homogênea, a qual se inicia espontaneamente pela interação 

entre as cadeias do PEG, na qual exige um tempo mais longo, as NPs atuam na 

cristalização do NC por meio da nucleação heterogênea, ocorrendo em uma 
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temperatura  maior em  34,33 ºC [53]. Pela rápida nucleação neste sistema, o 

grau de cristalização diminuiu para 76,78%.  

Na curva em vermelho, o sistema de NPs Fe3O4@PEG3K, não 

apresentou qualquer tipo de temperatura de fusão ou cristalização. Tal fenômeno 

pode ser explicado em função da densidade de capa orgânica e tamanho do 

tamanho da macromolécula do PEG3K. Wen et al. [54] estudaram a correlação 

entre densidade da capa orgânica com o comportamento de cristalização do 

Polietilenoglicol de diferentes massas moleculares, ligados covalentemente a 

superfície de NPs de sílica por meio das técnicas de DSC, TGA e WAXS (Wide 

Angle X-ray Diffraction). Nesse estudo os autores inferiram que para 

macromoléculas de baixo peso molecular pode ocorrer um fenômeno de 

confinamento, cujo efeito se dá pela interação da cadeia do PEG com a 

superfície da NP que possuí ligações pendentes. Por este motivo, quanto menor 

a densidade de macromoléculas ligadas à superfície, 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, não sendo 

notada a formação de domínios cristalinos na capa orgânica.  

O próximo sistema analisado, Figura 5.14, foi aquele contendo PEG6K, 

PEG6K – Puro, o NC PEG6K+Fe3O4@PEG6K e as NPs de Fe3O4@PEG6K. O 

PEG6K puro apresentou uma temperatura de fusão em 64,8 ºC e uma 

temperatura de cristalização de 36,58 ºC. Comparando este sistema com o 

PEG3K Puro, percebemos que pelo fato do maior peso molecular, as 

temperaturas de fusão e cristalização se mostraram maiores, assim como o grau 

de cristalização de 89,79%. 
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Figura 5.13 – Comportamento da formação de cristalitos pela densidade de 

macromoléculas. Adaptado de WEN, X. et al [54].  

 

 

Figura 5.14 – Curvas de DSC do sistema PEG6K, PEG6K+Fe3O4@PEG6K e 

Fe3O4@PEG6K.   
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Tabela 5.6 - Dados de calorimetria exploratória diferencial do sistema PEG3K, 

PEG6K+Fe3O4@PEG6K e Fe3O4@PEG6K   

Amostras  Tm Tc ∆𝑯𝒎 𝑿𝒄 

PEG6K - Puro 64,8 ºC 36,58 ºC 176,7J/g 89,79 % 

PEG6000+Fe3O4@PEG6K 62,74ºC 35,07 ºC 157,8J/g 80,18 % 

NPs Fe3O4@PEG6K - - - - 

 

Para o NC de PEG6K+Fe3O4@PEG6K, a temperatura de fusão se 

mostrou relativamente próxima ao do PEG6K, em torno de 62,74 ºC, e a 

temperatura de cristalização se mostrou deslocada a uma menor temperatura 

(35,07 ºC). Diferente do sistema do NC contendo PEG3K, onde houve uma 

cristalização mais rápida, praticamente não se observou uma variação tão 

grande. Tal fato pode ser devido ao pequeno núcleo das NPs, sendo este menor 

que a macromolécula de PEG6K considerada totalmente estirada. Ademais, a 

temperatura de cristalização foi menor em razão das novas interações que 

surgiram no sistema, ou seja, em função da conformação das moléculas na 

superfície da NP, onde ocorre uma contribuição na diminuição da mobilidade das 

cadeias de PEG6K livres para se arranjarem em estruturas ordenadas. 

Consequentemente, o grau de cristalização foi menor em relação ao PEG6K 

puro (80,18 %). Adicionalmente, o sistema contendo somente NPs de 

Fe3O4@PEG6K também apresentou o mesmo comportamento observado para 

sistema Fe3O4@PEG3K, não apresentando transições de primeira ordem, 

mesmo possuindo um tamanho de cadeia maior; infere-se que a densidade de 

capa orgânica talvez não seja alta o suficiente de modo que haja o fenômeno de 

confinamento reportado por Wen et al [54].  

 

5.9 Análise das estruturas formadas por nanocompósitos híbridos  

Após as caracterizações realizadas para os sistemas de NPs, 

Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG6K, obtemos algumas informações sobre o 

núcleo inorgânico e a capa orgânica das NPs.  Com estas informações o estudo 

se voltou para o desenvolvimento de um corpo sólido formado somente por estes 

sistemas. Para mais, objetivamos induzir interações NPs – NPs por meio do 

fenômeno de automontagem, conforme descrito na metodologia.  
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 A primeira dificuldade encontrada foi a quantidade necessária de NPs 

para formação do corpo de três dimensões (3D). Com a adaptação da síntese 

para obtenção de grande quantidade de NPs, a lavagem passou a despender 

uma grande quantidade de tempo, principalmente pelo fato que a separação das 

NPs do PEG livre transcorreu via magnetismo.  

O primeiro sistema a ser analisado foi o de Fe3O4@PEG3K, conforme a 

Figura 5.15a. Pode ser observado para o sistema obtido pela evaporação 

“camadas” de NPs em diferentes níveis de organização; isto se dá em função da 

metodologia, na qual a deposição do coloide é feita em etapas. De tal forma, é 

possível ver camadas incompletas em que algumas NPs ficam isoladas, as quais 

somente possuem interações com a camada inferior. Por outro lado, quando 

realizamos o processo de prensagem, Figura 5.15b, é notável a compactação e 

promoção do ordenamento das camadas de NPs, devido ao aumento da 

interação NP-NP pela diminuição das distâncias entre estas. Isto abre a 

possibilidade de ajustar as interações entre NPs por processos físico-químicos 

(automontagem), físicos (prensagem) e químicos (cross-linker).  

Para o sistema Fe3O4@PEG6K, Figura 5.16a, percebe-se uma aparência 

diferente. Nota-se que as NPs do sistema contendo Fe3O4@PEG3K são mais 

bem definidas que o sistema Fe3O4@PEG6K, cujo fato se dá em função do 

tamanho do núcleo inorgânico das NPs e da capa orgânica. A interação do feixe 

de elétrons do MEV com o sistema de NPs de Fe3O4@PEG3K gera um volume 

de interação maior em relação as NPs de Fe3O4@PEG6K devido a maior 

densidade do núcleo inorgânico, com consequente maior quantidade de elétrons 

secundários enviados ao detector, resultando uma melhor definição das NPs.  
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Figura 5.15 - a) Estrutura formada por evaporação da dispersão coloidal de 

Fe3O4@PEG3K, b) estrutura obtida após o 1º ciclo de prensagem, c) Zoom da 

região em amarelo da Figura a) e simulação das disposições das NPs. d) Zoom 

da região em amarelo da Figura b) e simulação de camadas de NPs 

compactadas. 

 

Ademais, a capa orgânica também influência na qualidade da imagem, 

pois para o sistema Fe3O4@PEG6K, no qual as macromoléculas que compõem 

a capa são maiores, a interação do feixe de elétrons é reduzida em razão do 

PEG ser um material não condutor. Por fim, o maior emaranhamento das capas 

orgânicas das NPs do sistema Fe3O4@PEG6K, dificulta também a visualização 

dos núcleos de forma individual. Com o processo de prensagem, apesar de não 

ser possível visualizar camadas de compactação como no sistema anterior, é 

possível ter uma melhor definição das NPs em função de uma maior 

aproximação entre elas. Ademais, um fato interessante a ser notado é que no 

TEM visualizamos o núcleo inorgânico da NP, o qual apresentou um tamanho 
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médio de 6,48 nm, enquanto que no MEV é observável o conjunto núcleo 

inorgânico mais a capa orgânica. Caso fosse possível obter um histograma, o 

tamanho médio apresentado seria superior ao obtido pelo TEM. 

 

Figura 5.16 - a) Estrutura formada por evaporação da dispersão coloidal 

Fe3O4@PEG6K, b) estrutura obtida após o 1º ciclo de prensagem, c) Zoom da 

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

 

Por fim, os dois sistemas, Fe3O4@PEG3K e Fe3O4@PEG6K foram 

submetidos ao último ciclo de prensagem (2 Toneladas), Figura 5.17. Podemos 

notar para o sistema de NPs de Fe3O4@PEG3K que a quantidade de camadas 

organizadas diminui, e que a camada inferior aparenta ter uma maior quantidade 

de espaços. Isto ocorre em função da maior compactação que provoca uma certa 

quantidade de defeitos, pelo gradiente de pressão e pela característica uniaxial 

do processo. Por outro lado, para o sistema de Fe3O4@PEG6K, as NPs 
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passaram a ser mais definidas, de modo que podemos evidenciar que o espaço 

interpartículas diminui.  

 

 

Figura 5.17 - a) Estrutura obtida após 2º Ciclo de prensagem das NPs de 

Fe3O4@PEG3K, b) estrutura obtida após o 2º ciclo de prensagem das NPs de 

Fe3O4@PEG6K, c) Zoom da região em amarelo da Figura a e d) Zoom da região 

em amarelo da Figura b. 

 

No final, dois corpos sólidos 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 possuí um alto grau de complexidade, 

principalmente para NPs funcionalizadas com macromoléculas. Por outro lado, 

processos tradicionais, como a prensagem, podem ser úteis no aumento das 

interações NP-NP.   
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5.10 Estudo do comportamento reológico em regime permanente dos 

Nanocompósitos Híbridos 

O primeiro ensaio reológico realizado para os sistemas foi a curva de fluxo 

com o propósito de comparação entre os PEGs solubilizados e as dispersões de 

NPs, Figura 5.18a. Além disso, por meio dos gráficos foi possível ajustar as 

curvas pela Lei das Potências, e classificar o comportamento dos sistemas 

Figura 5.18b.  

 

Figura 5.18 - a) Curvas reológicas dos sistemas produzidos e b) curvas obtidas 

pela lei de potência. 

  

Podemos observar no gráfico da Figura 5.18a que os sistemas contendo 

as NPs apresentam uma maior viscosidade em comparação aos PEGs puros. 
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Isto pode se dar em função do modo no qual as macromoléculas que compõem 

o sistema estão conformadas na superfície. Considerando que o sistema esteja 

em uma configuração tipo Brush, maiores são as possibilidades de interações 

NPs-NPs, o que pode conferir um maior emaranhamento das cadeias ou até 

mesmo uma interpenetração das capas orgânicas. Ademais, um fato 

interessante a ser observado é que apesar do sistema Fe3O4@PEG3K 

apresentar um núcleo inorgânico maior, este apresentou uma viscosidade 

menor. Tal resultado pode ser explicado por dois motivos, devido a capa 

orgânica e ao movimento Browniano. Em razão das NPs de Fe3O4@PEG6K 

apresentarem macromoléculas de maior tamanho ligados à superfície, maiores 

são os possíveis emaranhamentos, e maior a viscosidade resultante. Além disso, 

outra teoria complementar é relacionada ao tamanho da partícula e o movimento 

Browniano. Quando uma dispersão coloidal se encontra em descanso, ou seja, 

sem nenhuma perturbação do meio externo, as partículas estão aleatoriamente 

dispersas no meio devido a ação do movimento browniano. Se a dispersão passa 

por uma baixa taxa de cisalhamento, o movimento browniano irá dificultar a 

movimentação das partículas em direção ao fluxo, o que resulta em um aumento 

da viscosidade. Como a força motriz do movimento Browniano é de origem 

térmica, seu efeito será mais pronunciável em partículas menores [55]. Portanto, 

vemos como cada constituinte da NP (i.e., núcleo inorgânico e capa orgânica) 

são determinantes nas propriedades destes materiais.  

Por meio da Lei das Potências é possível obter o índice de 

pseudoplasticidade do polímero. Quando n=1, o sistema se comporta como um 

fluido newtoniano, já que a viscosidade se torna constante. Quando n<1, a 

viscosidade diminuí com o aumento da taxa de cisalhamento o fluido apresenta 

comportamento pseudoplástico. Já quando n>1, a viscosidade aumenta com a 

taxa de cisalhamento e o polímero apresenta comportamento dilatante [55]. Para 

os sistemas preparados nesse trabalho, n foi calculado a partir da inclinação da 

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

Amostras Consistência (m) Índice da Lei das 
Potências (n) 

Fe3O4@PEG6K 10,653E-4 0,8983 

PEG6K 8,115E-4 0,8583 

Fe3O4@PEG3K 7,771E-4 0,8977 

PEG3K 6,579E-4 0,8927 

 

Conforme a Tabela 8, os sistemas apresentam um comportamento 

pseudoplástico, pois n<1, conforme a classificação dos fluidos em função do 

índice (n). Segundo Bretas et al. [55], este comportamento pseudoplástico em 

polímeros é consequência do desenovelamento e da orientação das 

macromoléculas, promovidas pelas taxas de cisalhamento. Isto demonstra que 

a capa orgânica pode conferir a um núcleo inorgânico características de um 

fluido viscoelástico, como os polímeros.  

 

5.11 Estudo reológico em regime oscilatório na formação de estruturas 

híbridas 

 O próximo ensaio teve como objetivo estudar a relação entre a 

evaporação dos coloides e as interações que ocorrem entre NP-NP, em 

comparação aos PEGs puros solubilizados. Para isso foram feitos ensaios 

oscilatórios com taxa de deformação de (0,1%), frequência constante (10 rad/s) 

e varrendo um intervalo de temperatura (25ºC – 100ºC) dos sistemas contendo 

somente NPs e dos PEGs puros. Em seguida os sistemas foram resfriados e 

submetidos aos ensaios oscilatórios em temperatura ambiente (25ºC).  

A Figura 5.19a e 5.20b representa o ensaio de varredura de temperatura 

realizados para o sistema PEG 3K e para dispersão coloidal de Fe3O4@PEG3K. 

A primeira observação para ambos sistemas é que com o aumento da 

temperatura ocorre um ligeiro aumento dos módulos de armazenamento (G’, 

representando a parte elástica) e de perda (G’’, representando a parte viscosa) 

no intervalo entre 50ºC e 70ºC. Este acréscimo nos módulos é em função da 
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perturbação causada pela ebulição da acetona. Após este evento, o sistema de 

PEG3K não apresenta qualquer tipo de incrementos nos módulos dinâmicos, 

mantendo-se em zero. Por outro lado, para o sistema de Fe3O4@PEG3K, 

percebe-se um pequeno aumento nos módulos em torno de 80ºC, formando um 

platô.  A formação de uma região de platô é claramente vista como uma 

evidência da formação de uma rede de interação entre as entidades do sistema 

[56]. Este fato é interessante pois podemos tirar algumas inferências das 

possíveis interações que são formadas entre NP-NP. A primeira é que com a 

evaporação do solvente o espaço interpartícula diminui e as NPs passam a ter 

maior interação. Nota-se que este platô é formado em 80ºC, ou seja, temperatura 

no qual, segundo o DSC, as macromoléculas de PEG3K estariam no estado 

fundido, e por isso, a formação deste platô não foi observado para o PEG3K 

puro. Deste modo, pode-se deduzir que as macromoléculas que estão ligadas a 

superfície das NPs estão em uma conformação distinta do estado livre 

possivelmente com maior emaranhamento e até mesmo interpenetração das 

cadeias. Isto posto, podemos notar que o comportamento reológico está 

intrinsicamente ligado ao arranjo das macromoléculas.  

Com o propósito de estudar as possíveis estruturas formadas, um 

segundo ensaio foi realizado em temperatura ambiente variando-se a frequência 

de oscilação, como visto pelas Figuras 5.19c e 5.19d. Para o PEG3K, os módulos 

G’ e G’’ em baixa frequência de oscilação (𝜔) apresentam um comportamento 

independente, sem aumento dos módulos. Porém para altas 𝜔  começa 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 frequência de deformação, sendo G’>G’’ em todas as frequências) [57,58] 

[1,2]. Tal comportamento diferenciado do PEG3K resulta do pelo fato que as NPs 

agem como sítios de emaranhamento [59], ou seja, o raio de interação entre as 

capas orgânicas é superior aos possíveis emaranhamento realizados pelas 

macromoléculas de PEG3K. Ainda vale destacar que após a medida foi possível 

visualizar a formação de um filme homogêneo, Figura 5.19d – Superior direito. 
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Figura 5.19 - Ensaios reológicos em regime oscilatório. a) Ensaio de temperatura 

- PEG3K solubilizado; b) Ensaio de temperatura – Dispersão de NPs de 

Fe3O4@PEG3K; c) Ensaio de frequência oscilatória – PEG 3K; d) Ensaio de 

frequência oscilatória para NPs de Fe3O4@PEG3K, (Filme formado no spindle). 

 

Por conseguinte, os 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 reológicos em regime oscilatório. a) Ensaio de temperatura 

- PEG3K solubilizado; b) Ensaio de temperatura – Dispersão de NPs de 

Fe3O4@PEG6K; c) Ensaio de frequência oscilatória – PEG 6K; d) Ensaio de 

frequência oscilatória para NPs de Fe3O4@PEG6K, (Filme formado no spindle). 

 

No ensaio de temperatura, a mesma perturbação causada pela ebulição 

da acetona foi também notável para os dois sistemas, Figura 5.20a e 5.20b. 

Adicionalmente é possível observar que o PEG6K apresentou os módulos G’ e 

G’’ em zero, assim como o sistema PEG3K. Por outro lado, o sistema 

Fe3O4@PEG6K apresentou por volta de 80ºC um aumento no módulo de G’ e 

G’’ muito elevado em comparação ao sistema observado para as NPs de 

Fe3O4@PEG3K. Tal comportamento pode indicar a formação de uma rede, 

devido a característica da formação de um platô com G’>G’’. O valor elevado dos 

módulos dinâmicos das NPs de Fe3O4@PEG6K pode se dar consoante a capa 

orgânica composta de macromoléculas de PEG6K, com tamanho de cadeia duas 

vezes maior que o PEG3K.  



65 
 

Em sequência, os sistemas foram resfriados à 25ºC para o ensaio 

oscilatório com varredura de frequência. Na Figura 5.20a, podemos ver que o 

PEG6K, possuí comportamento de gel forte, com G’>G’’ em toda faixa de 

frequência. De modo que G’ é ~40 vezes maior do que o valor máximo 

apresentado para o PEG3K. Por fim, o sistema de Fe3O4@PEG6K, também 

apresentou um comportamento de gel forte com os módulos de armazenamento 

G’ ~375 vezes maior do que apresentado pelo PEG6K e ~300 mil vezes maior 

que o obtido pelo sistema de Fe3O4@PEG3K. Este aumento pode ser explicado 

pelo maior emaranhamento e pela maior probabilidade de interpenetrabilidade 

das cadeias em relação às NPs de Fe3O4@PEG3K. Supondo que as NPs de 

Fe3O4@PEG3K possuem torno de 1940 moléculas na superfície, como 

calculado pelo TGA, as interações de volume excludente são maiores, o que 

resulta em uma menor probabilidade das capas orgânicas vizinhas se 

sobreporem. Por outro lado, as NPs de Fe3O4@PEG6K apresentam 

aproximadamente 92 moléculas em sua superfície, o que confere uma menor 

influência de volume excludente, aumentando a probabilidade de maior 

emaranhamento e sobreposição das capas orgânicas. Estes resultados nos 

mostra a perspectiva de ajuste das propriedades em diferentes magnitudes 

somente modificando parâmetros com o núcleo inorgânico e capa orgânica. 
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6 CONCLUSÃO 

Este trabalho se dedicou ao estudo de nanocompósitos híbridos de núcleo 

inorgânico de magnetita (Fe3O4) funcionalizadas com macromoléculas de 

Polietilenoglicol (PEG) de diferentes massas molares, provendo insights 

fundamentais para a produção de protocolos de processamento desses 

materiais.  

Dentre os resultados desse estudo, destaca-se: 

• Nanopartículas de Fe3O4 funcionalizadas com PEG3K e PEG6K foram 

obtidas em etapa única, por um processo de termodecomposição, 

obtendo partículas com baixa dispersão de tamanhos. Adicionalmente, 

observou-se que a viscosidade dos PEGs está correlacionada ao 

crescimento das partículas (i.e., maior viscosidade, menor crescimento)  

• Embora a carga em massa principal das estruturas hibridas seja 

composta pelas nanopartículas, o seu volume é composto 

majoritariamente de estruturas orgânicas de PEG, o que pôde ser obtido 

pelas caracterizações térmicas. Ademais, tais ligações covalentes entre 

as nanopartículas e o PEG3K e PEG6K puderam ser evidenciadas por 

espectroscopia na região do infravermelho. 

• Evidenciou-se uma grande dificuldade na separação (lavagem) das NPs 

funcionalizadas do meio pós-reacional, resultante da alta afinidade entre 

ligante e solvente (PEG).  

• O comportamento calorimétrico distinto dos sistemas Fe3O4@PEG3K e 

Fe3O4@PEG6K, foi notoriamente promovido pelos parâmetros da capa 

orgânica de cada sistema (peso molecular e densidade). De modo que o 

fenômeno de confinamento pode ser utilizado para justificar o 

comportamento dos sistemas Fe3O4@PEG3K  e Fe3O4@PEG6K. 

Conforme a literatura, o sistema Fe3O4@PEG6K por possuir um número 

menor de cadeias de PEG 6K ligadas à superfície, maior será a 

quantidade de ligações pendentes na superfície da NP, o que pode induzir 

uma tendência maior de interação entre ligante-superfície do que com o 

meio.  
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• Nanocompósitos com estruturas híbridas de núcleo inorgânico de 

magnetita (Fe3O4) funcionalizadas com macromoléculas de 

Polietilenoglicol (PEG) foram produzidas por simples evaporação do 

solvente. Em ambas as amostras não foi evidenciado um comportamento 

ordenado inicialmente. Porém, após um ciclo de prensagem, ocorreu uma 

maior organização do sistema. Destaca-se que as estruturas hibridas de 

Fe3O4@PEG6K apresentaram visualmente uma maior compactação nas 

imagens de microscopia após a segunda prensagem, provavelmente da 

decorrência a maior capacidade de deformação plástica da camada 

orgânica em relação ao Fe3O4@PEG3K 

• Os estudos reológicos dos nanocompósitos de estruturas hibridas 

identificaram um comportamento pseudoplástico, sendo que o 

Fe3O4@PEG3K apresentou características de um gel fraco e o 

Fe3O4@PEG6K de um gel forte, sendo para este determinado um módulo 

de armazenamento e perda com cinco ordens de grandeza maior que o 

primeiro. 
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7 SUGESTÕES PARA ESTUDOS FUTUROS 

Considerando os resultados, as discussões e conclusão abordadas ao 

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

explorados, como segue: 

• Aprofundar os estudos das interações entre as estruturas hibridas 

visando o estudo da automontagem, como o uso de diferentes 

taxas de evaporação durante a evaporação e trocas de solventes. 

• Estudo de campo magnético na automontagem do sistema 

• Estudo termomecânicos dos nanocompósitos formados após a 

prensagem, de modo a se estudar possíveis incrementos nas 

propriedades mecânicas desses materiais. 

• Estudar diferentes capas inorgânicas, notoriamente com distintas 

propriedades reológicas.  

• Aprimorar a separação das nanopartículas do meio pós-reacional. 

• Estudos adicionais com uso de ligantes para a promoção da ligação 

NP-grupo orgânico-grupo orgânico-NP. 
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