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APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estédo provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de n6s imagina.
Diferentes segmentos como habitacdo, saude, transportes, seguranca, informacao/
comunicacéo, vestuario, entre outros, sao influenciados em maior ou menor grau pelos
materiais.

De fato a utilizagdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, |dade do Bronze, ldade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolugcédo, e os materiais ndo sao excecgdes.
Com o avancgo da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicagdes pormenorizadas e inovagcéo nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estdo atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-los em
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem
tornar o futuro mais facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia
de Materiais aplicada esta seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de
recursos esta exigindo inovagdes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importancia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coletédnea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame das relacOes entre a sua estrutura, as suas propriedades e 0 seu processamento.

Considerando que a utilizacdo de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo ha como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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RESUMO: A silica é amplamente utilizada
como carga em polimeros, podendo conferir
caracteristicas retardantes de chama e
melhoria das propriedades mecanicas e de
barreira, seu uso geralmente se da na forma
de nanoparticulas esféricas ou fibras curtas de
tamanho micrométrico. A utilizagdo dessa carga
na forma de nanofibras tanto é inovador como
promissor. O presente estudo propde obter
nanofibras de silica pelo método de fiagao por
sopro em solucdo (“Solution Blow Spinning”
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CARGA EM MATRIZ POLIMERICA

— SBS) e incorporar em matriz polimérica.
Para tanto, uma solugao precursora de PVC/
THF/TEOS foi fiada via SBS e seguidamente
calcinada para obter as nanofibras de silica,
as quais foram incorporadas em solugao
filmogénica de Poliamida 6. Os dados de DR-X
e MEV indicaram a obtenc&o de silica amorfa
em escala nanométrica. Os filmes hibridos
apresentaram consideravel porosidade, o que
pode ter contribuido para a menor resisténcia
mecéanica dos mesmos, porém tal porosidade
pode ser util para aplicagcbes em membranas
de filtracdo. O teor de nanofibra nédo afetou
significativamente na concentragdo de tensao,
porém influenciou no tamanho dos esferulitos
formados.

PALAVRAS-CHAVE:Nanofibras, silica, fiagcao
por sopro em solugao, polimero

ABSTRACT: Silica is widely used as a enhancer
in polymers, which can confer flame retardant
characteristics and improve mechanical and
barrier properties. Its use is generally in the
form of spherical nanoparticles or short fibers
of micrometric size. The use of this charge in
the form of nanofibers is both innovative and
promising. The present study proposes to obtain
silicon nanofibers by the solution blow-spinning
method (SBS) and to incorporate in polymer
matrix. For this purpose, a precursor solution of
PVC / THF / TEOS was spun via SBS and then
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calcined to obtain the silica nanofibers, which were incorporated in polyamide 6 film-
forming solution. Data from DR-X and MEV indicated silica amorphous at nanometer
scale. Hybrid films presented considerable porosity, which may have contributed to
the lower mechanical resistance of the films, however such porosity may be useful for
applications in filtration membranes. The nanofiber content did not affect significantly
the tension concentration, but influenced the size of the spherulites formed.
KEYWORDS: Nanofibers, Silica, Solution Blow Spinning, Polymer.

11 INTRODUCAO

O advento da nanotecnologia trouxe a tona a pesquisa € o desenvolvimento
de novos materiais com potenciais aplicabilidades, a exemplo das nanofibras
poliméricas e ceramicas. As potencialidades de nanofibras tém sido investigadas
para diferentes materiais, com resultados promissores em diferentes aplicacdes tais
como, sensores, biosensores, filtros capazes de reter microorganismos e particulas
solidas extremamente finas de liquidos ou gases, encapsulagéo e liberagdo controlada
de farmacos, substratos para crescimento de O0rgaos e tecidos bioldégicos e como
reforcos estruturais (HUANG et al., 2003; AUSSAWASATHIENA et al., 2005; MA et al.,
2005;PHAN et al., 2006; VELEIRINHO et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2011; COSTA et
al., 2012).

As nanofibras sao de grande interesse tecnoldgico devido ndo apenas a sua alta
razao de aspecto, como também extrema flexibilidade e caracteristica anisotrépica.
Portanto, as nanofibras de um determinado material apresentam melhor comportamento
e atividade sobre as demais nanoestruturas do mesmo material. Um exemplo classico
esta relacionado com 0s nanocompasitos, pois a elevada anisotropia associada com
a alta razao de aspecto das nanofibras pode evitar a agregacao das particulas nestes
materiais (a principal limitacdo do uso de nanoparticulas é sua forte tendéncia a se
aglomerar e formar particulas maiores) (ANDRADY, 2008; SONG et al, 2012).

A silica € um tipo de carga muito utilizada na preparacédo de nanocompositos de
matriz polimérica, podendo conferir caracteristicas retardantes de chama, melhoria das
propriedades mecénicas e de barreira e resisténcia a agentes quimicos (ESTEVES et
al, 2004; YANG et al, 2007;CHAE et al, 2007). Nesse contexto, o presente estudo
se propds a investigar a utilizacdo dessa carga na forma de nanofibras, uma vez que
sua utilizacdo em nanocompositos tem se limitado a nanoparticulas esféricas e fibras
curtas de tamanho micrométrico.

Uma metodologia de producéo de fibras envolve o uso de precursores inorganicos
e organicos, os quais sao fiados diretamente, com auxilio de solugbes poliméricas
adicionadas ao precursor, formando as chamadas fibras “verdes” que adquirem
estrutura de caracteristicas ceramica apos sua queima. As fibras ceramicas obtidas por
fiacao assistida pela adicdo/uso de polimeros podem ser produzidas pelas técnicas de
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fiacdo de fundido (“meltspinning”), fiacdo por sopro (“solutionspinning”), e eletrofiacao
(“electrospinning”). Dentre estas, a eletrofiagéo € a unica que possibilita a producéo
de fibras cerdmicas em tamanhonanométrico. Porém, estudos recentes (FARIAS et
al, 2015) reportam a obtencéo de nanofibras ceramicas por um novo método, a fiagao
por sopro em solugao (“solution blow spinning” — SBS).

Afiacao por sopro em solugdo utiliza principios da eletrofiagcdo e de outras técnicas
de fiacdo de materiais poliméricos, tais como fiacdo de fundido (“melt spinning”) e
fiacdo por sopro de fundido (“melt blowing”), sendo a eletrofiagcdo a abordagem que
mais se assemelha, tanto na configuracdo da técnica quanto na manta do produto
final. Diferenciando-se pelo fato de que na eletrofiacdo utilizam-se forgcas eletrostaticas
enquanto que na “SBS” utilizam-se forcas aerodinamicas. Assim, supera uma das
grandes desvantagens da eletrofiacdo, que é a manipulacédo perigosa do operador
pela presenca de um campo elétrico. Além disso, a produtividade das nanofibras pela
técnica SBS supera em muito a quantidade de nanofibras eletrofiadas, em um mesmo
intervalo de tempo (MEDEIROS et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2011), além de produzir
fibras menos emaranhadas e com didmetros muito pequenos, por volta de 13112 nm
até 678+56 nm (WOJASI et al, 2011).

A técnica “SBS” utiliza-se de uma solucdo polimérica (que pode conter
precursores ceramicos), uma matriz de fiagdo composta por canais concéntricos com
geometria especial (que permite a producdo de nanofibras analogo a eletrofiacdo),
um sistema de gas pressurizado (que substitui a alta tens&o utilizada na eletrofiagado),
um regulador de presséo para controlar a saida do ar pressurizado, uma bomba de
seringa para monitorar a taxa de injecdo da solucéo polimérica e um coletor (Figura
1). A solucdo polimérica é colocada em uma seringa e bombeada, a uma taxa de
injecao pré-determinada e constante, até chegar a ponta do cilindro interno da matriz
de fiacdo. Simultaneamente, o fluxo de gas pressurizado atravessa o bocal externo,
pressionando e arrastando a solucéo, de modo a formar na ponta do bico algo similar
ao cone de Taylor, denominado jato de formacéo das fibras (“jato polimérico”). Em
seguida, o gas pressurizado faz o solvente evaporar, formando as fibras que estao
sendo direcionadas ao coletor (OLIVEIRA et al., 2011; FARIAS, 2013). Controlando-
se a taxa de injecao do polimero em solucéo, sua concentracdo, presséo do gas e
geometria da matriz de fiacao € possivel obter fibras micrométricas e nanométricas.
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Figura 1- Representacao do método SBS (a) e da matriz de fiacao (b). Fonte: MEDEIROS et al, 2009

Para a aplicagdo de nanofibras ceramicas como carga em matriz polimérica, a
incorporagdo em solugao filmogénica € uma boa alternativa para preservar a estrutura
das nanofibras apés a formacgéo do filme hibrido.

Aimportancia de filmes poliméricos se da pela sua aplicabilidade. As fun¢des que
esses filmes desempenham sao variadas. Sendo possivel aplica-los na constru¢ao de
dispositivos eletrénicos, como os diodos e até mesmo a organismos com a producéo de
biosensores e fabricacdo de embalagens antimicrobianas para alimentos (ALMEIDA,
2009; FARIA, 2011; MORAES et al, 2011).

O presente estudo utilizou o método de casting para produzir os filmes, tal
método se baseia em aplicar uma solucéo polimérica sobre um substrato, podendo ser
esse substrato uma placa de vidro, e, em seguida, é feita a evaporacéo dos solventes
utilizados. Para isso, é possivel aquecer a solucdo a fim de acelerar o processo de
retirada dos solventes.

2 | MATERIAIS E METODOS

A matriz polimérica utilizada no presente estudo foi a Poliamida 6 (PA-6), a qual
foi solubilizada em acido formico. Como cargas foram utilizadas nanofibras de silica,
sintetizadas a partir de uma solugéo precursora contendo poli(cloreto de vinila) (PVC),
tetrahidrofurano (THF), acido cloridrico (HCI) e tetraetilortosilicato (TEOS).

Para preparar as nanofibras, primeiramente foi feita uma solucdo de PVC em
THF numa concentragéo de 10% m/v, que seguidamente foi misturada a outra solug¢ao
contendo THF, HCI, TEOS e &agua destilada, sendo agitadas magneticamente até
completa solubilizagdo. Tal solugéo precursora foi submetida ao processo de fiagéo
por sopro em solucdo, utilizando 0s seguintes parametros: taxa de injecao de pl/
min, pressao doar de 50 psi, distancia de trabalho de 15 cm e de poltrusdo de 2 cm
(FARIAS, 2013; TEOFILO et. al, 2014). As fibras “verdes” obtidas foram calcinadas na




temperatura de 700°C, a fim de promover a decomposicao e remo¢ao dos materiais
organicos e outros volateis.

Para a preparacgao dos filmes puros, a poliamida 6 foi dissolvida em &cido férmico,
13% m/v, e depositada em placas de petripara evaporacédo do solvente em estufa a
50°C. Para a producéo dos filmes hibridos, foi utilizado 0 mesmo procedimento, sendo
que com a adicdo de nanofibras de silica a solucdo filmogénica, em quantidade que
resultasse em hibridos com teores nominais de 1, 3, 5 e 10% em massa de nanofibra.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-x (DR-X), microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e ensaios mecéanicos. As andlises de (DR-X) foram
conduzidas nas fibras calcinadas em um equipamento Shimadzu XDR-6000 (40kV;
30mAACuKa= 1,5418 A; 2°< 2g = 60°;1°/min). As superficies morfolégicas das
nanofibras de silica foram analisadas em um microscopio eletrénico de varredura
(superscanSHIMADZU SSX-550). Os testes mecénicos foram conduzidos nos filmes
poliméricos, sob tracdo, em uma maquina universal de ensaio DL (Digital Line) da
EMIC com célula de carga de 200kgf e taxa de deslocamento do travessdo de 5 mm/
min. A superficie dos filmes foi analisada em um MEV VEGA 3Tescan.

3|1 RESULTADOS E DISCUSSAO:

Para obtencéo das nanofibras de silica pelo método SBS, baseou-se nos estudos
de Tedfilo e colaboradores (2014) que propiciaram a obtencdo de nanofibras vinilicas
com sucesso pelo referido método, sendo possivel adicionar os precursores de silica
a solucéo polimérica e assim obter uma fibra “verde” que, ap0s queima propicia a
destruicéo do polimero e a obtencéo da fase ceramica adequada. As fibras ceramicas
obtidas por fiagdo assistida utilizando polimero puderam ser produzidas com sucesso
pelatécnica de SBS, conforme pode ser visualizado na Figura 2. Visualmente, notam-se
diferencas entre as nanofibras antes e depois de passar pelo processo de calcinagao,
percebendo-se uma maior compactacdao das nanofibras calcinadas (Figura 2b) em
relacdo as verdes (Figura 2a).

Figura 2- Aspectos visuais das nanofibras verdes (a) e calcinadas (b).
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Aspectos macroscopicos ndao sao suficientes para uma caracterizacéo efetiva
das nanofibras, foram utilizadas duas técnicas de caracterizacéo a fim de se verificar a
estrutura das nanofibras calcinadas: MEV e DR-X. Pelas imagens de MEV é possivel
avaliar a morfologia das fibras como também calcular o tamanho médio das mesmas.
Pelas imagens de MEV apresentadas na Figura 3 fica evidente a obtenc&o de nanofibra
ceramica pelo método SBS. Com o auxilio do programa computacional Imaged foi
possivel calcular o tamanho médio das fibras, constatando-se o valor de 527 nm
com um desvio padrao de 235nm, tamanho este que esta na faixa caracteristica de
nanofibras, conforme valores de didmetros publicados naliteratura (YU et. al, 2011;
NAGAMINE et. al, 2014).

2pm EHT = 10.00KV Mag= S00KX |Probe= 100pA  PhotoNo.= 727 1 pm EHT=1000K/ Mag= 1000KX |Probe= 100pA Photo No. = 723
H SigalA=SE! WD= 8mm Aperure Sze = 30.00um Date :28 Mar 2015 H SigralA=SE1 WO= Bmm Apedue Size = 30.00um Date 28 Mar 2015

Figura 3 - MEV da nanofibra aumentada 5000 vezes (a) e 10000 vezes (b)

Ao se constatar que fibras estavam em tamanho nanométrico, realizou-se um
teste de difracdo de raios-x (DRX) a fim de verificar a estrutura cristalina das mesmas,
a Figura 4 apresenta o resultado deste teste. O difratograma mostra apenas uma banda
larga, com 206 variando entre 15 e 35°, caracteristica de silica amorfa proveniente de
sua obtencao em temperatura relativamente baixa (700°C) (KRISSANASAERANEE,
2008).

Figura 4 - DRX das nanofibras.
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ApOs as caracterizagdes que comprovaram a obtencao de nanofibras de silica, fez-
se asuaincorporag¢ao em matriz filmogénica. De inicio foram feitas varias tentativas para
obtencédo de filmes uniformes. Foram testadas diferentes concentra¢des de polimero
(de 8 a 15%)m/v, solubilizado e acido férmico, e diferentes formas de evaporag¢éao do
solvente (ao ar, em ambiente climatizado e em presenca de temperatura). Os melhores
resultados foram obtidos com a concentracdo de 13% e evaporagcao sob temperatura
controlada de 50° C.

ApOs a obtencao de filmes de PA-6 puros uniformes, realizou-se a mesma
metodologia de fabricacdo com adi¢do de nanofibras de silica nas concentragdes
de 1, 3, 5 e 10% para obtencdo dos filmes hibridos. Desses filmes foram retirados
corpos de prova para realizacdo de ensaios mecanicos de tracdo. Os resultados
obtidos estao resumidos na Tabela 1. Observa-se que a adicao de nanofibras embora
tenha diminuido a ductilidade do material, conforme pode ser observado nos dados
de alongamento percentual, ndo trouxe grandes influéncias ao moédulo elastico, com
excecao da concentracéo de 10% (que conferiu maior rigidez as amostras), as demais
concentragbes ndo provocaram aumento nos valores de médulo. Indicando que as
nanofibras ndo provocaram efeitos de resisténcia a deformacdo da matriz, e isso
pode ser um indicativo de falta de interagao carga/matriz. Embora se tenha observado
diminuicdo da ductilidade do material, ndo se observou aumento de resisténcia
mecanica com a adicdo de nanofibra, reforcando a idéia de que as nanofibras podem
estar atuando como concentradores de tensao, porém essa suposta concentracdo de
tens@o nao parece ser significativa com o aumento do teor de nanofibra, pela Tabela
1, analisando através dos desvios.

Corpos de Prova '(I';I:z?oMéxima Alongamento (%) I\Enlgg:g:: de (Mpa)
PA-6 puro 53,3 +4,0 126,9 + 55 306,9 + 147
PA-6 /1% de silica 34,9+4,6 37,5+9,5 204,7 £ 92,6
PA-6 / 3% de silica 26,9 +4,2 23,7 £ 3,4 284,7 £ 173
PA-6 /5% de silica 245 +5.8 22,8 + 3,6 233,1 +138
PA-6/10% de silica 29,0 +5,3 20,18 £3,0 434,4 + 340

Tabela 1 — Propriedades mecanicas dos filmes poliméricos

As alteracbes na morfologia dos filmes foram investigadas com o auxilio
da microscopia eletrébnica de varredura. Observou-se que a adicdo de nanofibra
provoca o aparecimento de porosidade superficial como também modificacées na
“granulometria” polimérica. Algumas imagens estao exemplificadas na Figura 5, onde
se pode observar que o filme puro apresenta uma superficie mais homogénea, ao
passo que os filmes adicionados de silica apresentam-se mais poroso e com aspecto
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granulométrico mais evidente. Nos filmes com 5 e 10% de silica é possivel observa
que a superficie é formada pela unido de varias “esferas”, cujos tamanhos variam com
o teor de carga, evidenciando a atuac¢ao das nanofibras como agentes nucleantes. Na
amostra com maior percentual de carga (Figura 5e,f), formaram-se grdos menores,
0 que estad de acordo com o esperado, pois se tem maior quantidade de nucleos
formados, favorecendo esferulitos de menores tamanhos. Esferulitos maiores sao
evidentes na amostra com menor teor de carga (Figura 5c,d). Também observam-
se nas imagens falhas na unido dos esferulitos, ocasionando porosidade nos filmes
hibridos, no interior dos poros é possivel observar as nanofibras (Figura 5d e 5f),
aparentemente em boa interagcdo com a matriz, logo a menor resisténcia mecanica
apresentada pelos filmes hibridos deve estar relacionada com a porosidade, uma
vez que vazios funcionam como concentradores de tensdo. Na literatura também
se encontram estudos que reportam esses “graos” visiveis no MEV como esferulitos
(KESTENBACH et. al, 1997; COSTA et. al, 2009), os quais também foram formados
em filmes com elevada porosidade. Os autores relacionaram a porosidade com a taxa
de evaporagao dosolvente.
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Figura 5 — Micrografia superficial de filmes de PA-6 formados na auséncia e presenca de
nanofibras de silica, com ampliagcdo de 1000 e 4000 vezes.

4| CONCLUSOES

A producéo da nanofibra de silica pelo método SBS foi realizada com sucesso.
A partir da caracterizagdo do material ceramico foi possivel perceber a eficacia de se
utilizar o método de fiagcao por sopro em solucéo. As fibras produzidas estiveram dentro
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dos padrbes necessarios para que fossem caracterizadas como “nano”. Os resultados
dos ensaios de tracdo demonstraram que n&o houve melhoria nas propriedades
mecanicas do material, possivelmente devido a porosidade que surgiu nos filmes com a
adicéo de nanofibras. Porém, o aumento do teor de carga nao afetou significativamente
na concentracdo de tenséo. A analise de MEV dos hibridos possibilita inferir que houve
uma interacao entre a carga e matriz, como também que a silica atua como agente
nucleante, promovendo um rearranjo estrutural na matriz, resultando no surgimento de
esferulitos numa estrutura de consideravel porosidade.
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