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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, seu
uso geralmente se da na forma de nanoparticulas esféricas ou fibras curtas. A
utilizacdo dessa carga na forma de nanofibras tanto € inovador como promissor. O
presente estudo propde obter nanofibras de silica pelo método de fiacdo por sopro
em solucdo (SBS) e incorporar em matriz polimérica. Para tanto, uma solucéo
precursora de PVC/THF/TEOS foi fiada via SBS e seguidamente calcinada para
obter as nanofibras de silica, as quais foram incorporadas em solucédo filmogénica
de Poliamida 6. Os dados de DR-X e MEV indicaram a obtencéo de silica amorfa em
escala nanométrica. Porém os filmes hibridos apresentaram consideravel
porosidade, o que pode ter contribuido para a menor resisténcia mecéanica dos
mesmos. O teor de nanofibra ndo afetou significativamente na concentracdo de

tensdo, porém influenciou no tamanho dos esferulitos formados.
Palavras-chave: Nanofibras, silica, fiagdo por sopro em solucéo, polimero.
INTRODUCAO

Com o advento de tecnologias cada vez mais modernas, verificou-se a
necessidade de trabalhar com materiais que tenham propriedades e caracteristicas
melhores e mais eficientes. Aos compdsitos de cargas com, pelo menos uma de
suas dimensdes, em escala de 10°m da-se o nome de nanocompdsitos. Como as

cargas em dimensfes nanométricas apresentam elevada area superficial, pode-se
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promover um maior contato com a matriz e, assim, uma melhoria das propriedades
fisicas do hibrido, nomeadamente no seu comportamento térmico e/ou mecanico @.

A silica é um dos tipos de cargas mais utilizado em matriz polimérica, podendo
conferir caracteristicas retardantes de chama, melhoria das propriedades mecéanicas
e de barreira, como também resisténcia a agentes quimicos (4. Nesse contexto, o
presente estudo se prop0s a investigar a utilizacdo dessa carga na forma de
nanofibras, uma vez que sua utilizacdo em nanocompdsitos tem se limitado a
nanoparticulas esféricas e fibras curtas de tamanho micrométrico.

Nanofibras de 6xidos ceramicos possuem caracteristicas fisico quimicas que
as tornam Otimas candidatas para largas aplicac6es industriais, como catélise,
conversdo e armazenamento de energia, sensores e biomateriais®7),

Uma metodologia de producdo de fibras envolve o uso de precursores
inorganicos e organicos, que sdo fiados diretamente, com auxilio de solugbes
poliméricas adicionadas ao precursor, formando as chamadas fibras “verdes” que
adquirem estrutura de caracteristicas ceramica ap6s sua queima. As fibras
ceramicas obtidas por fiacdo assistida pela adicdo/uso de polimeros podem ser
produzidas pelas técnicas de fiacdo de fundido (“melt spinning”), fiacdo por sopro
(“solution spinning”), e eletrofiagdo (“electrospinning”). Dentre estas, a eletrofiagcdo é
a Unica que possibilita ®9 a producdo de fibras em tamanho manométrico (10,
Porém, estudos recentes reportam a obtencdo de nanofibras ceramicas por uma
nova técnica, a fiacdo por sopro em solucédo (“solution blow spinning” — SBS) @b,
Trata-se de uma técnica ainda pouco explorada, mas que vem apresentando
potencial para a fabricacdo de diferentes tipos de nanofibras, com o diferencial de
possuir uma taxa de producao significativamente superior a eletrofiagdo © 9 10),

A eletrofiacdo é baseada em principios de producao de nanofibras por meio da
utilizacéo de campos elétricos. Neste processo, utiliza-se uma fonte de alta tenséo, a
fim de produzir uma descarga elétrica, na qual o eletrodo positivo é conectado em
uma agulha (por onde se ejeta a solugdo de fiagdo), e o eletrodo negativo é
conectado ao coletor. A bomba empurra a solucao de fiagdo da seringa e, somado a
isso, 0 aumento do potencial elétrico, provocado pelas cargas na fonte fazem os
jatos de nanofibras sairem da agulha e atingirem o coletor % 19, A vantagem do uso

desse método é o fato de produzir fibras pouco emaranhadas @9,
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Entretanto, os tamanhos das fibras sdo grandes, se comparado ao método
SBS, variando de 146 *14 nm a 1256 * 35 nm @Y apesar de ainda serem
consideradas nanofibras.

A técnica SBS, por sua vez, utiliza-se de uma solucéo polimérica (a qual pode
conter precursores ceramicos), uma matriz de fiagdo composta por canais
concéntricos com geometria especial e um sistema de gas pressurizado (que pode
ser Nitrogénio, Argoénio ou mesmo o Ar) (Figura 1a) . Nesta técnica um jato de alta
pressdo atuando sobre um filamento de solucao polimérica forma as nanofibras, que
secam antes de atingir um anteparo, semelhantemente a eletrofiagéo.

Na técnica de SBS, o bocal mais interno da matriz de fiacdo ejeta o polimero e
0 mais externo ejeta o gas pressurizado (Figura 1b) ©®. A velocidade que o gas sai
do bocal é alta, e isso implica que a pressdo aplicada no bocal menor tendera a
diminuir, fazendo com que os pequenos fios da solucdo polimérica sejam ejetados
para o coletor®. Vantagem desse método: alta producdo de nanofibras, cerca de
45ml/hora, além de gerar fibras de diametros muito pequenos, por volta de 131+12

nm até 678+56 nm (11,
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Figura 1- Representacdo do método SBS (a) e da matriz de fiacao (b).

Dentre as varias aplicagdes que podem ter as nanofibras ceramicas obtidas via
SBS, pode-se destacar o uso como carga em matriz polimérica. A incorporacdo em
solucéo filmogénica & uma boa alternativa para preservar a estrutura das nanofibras

apos a formacéo do filme hibrido.
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A importancia de filmes poliméricos se da pela sua aplicabilidade. As funcdes
que esses filmes desempenham s&o variadas. Sendo possivel aplica-los na
construgdo de dispositivos eletrénicos, como os diodos 2 e até mesmo a
organismos com a producdo de biosensores (1% e fabricacdo de embalagens
antimicrobianas para alimentos (4.

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

processo de retirada dos solventes (19,
MATERIAIS E METODOS

Materiais

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

Preparacdo das nanofibras

Primeiramente foi feita uma solu¢cdo de PVC em THF numa concentracao de
10% m/v, que seguidamente foi misturada a outra solu¢cdo contendo THF, HCI,
TEOS e agua destilada, sendo agitadas magneticamente até completa solubilizacao.
Tal solucdo precursora foi submetida ao processo de fiagdo por sopro em solucéo,

utilizando os seguintes parametros: taxa de injecao de 120ul/min, pressdo do ar de

50 psi, distancia de trabalho de 15 cm e de poltrusdo de 2 cm (- 16 As fibras
“verdes” obtidas foram calcinadas na temperatura de 700°C, a fim de promover a

decomposicao e remoc¢ao dos materiais organicos e outros volateis.

Preparacao dos filmes poliméricos

Para a preparacdo dos filmes puros, a poliamida 6 foi dissolvida em acido
férmico, 13% m/v, e depositada em placas de petri para evaporacédo do solvente em
estufa a 50°C. Para a produgcdo dos filmes hibridos, foi utilizado o mesmo
procedimento, sendo que com a adicdo de nanofibras de silica a solugéo
filmogénica, em quantidade que resultasse em hibridos com teores nominais de 1, 3,

5 e 10% em massa de nanofibra.
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Caracterizacoes

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-x (DR-X), microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) e ensaios mecanicos. As analises de (DR-X) foram
conduzidas nas fibras calcinadas em um equipamento Shimadzu XDR-6000 (40kV;
30mA;Acuk.= 1,5418 A; 2°< 20 < 60°1%min). As superficies morfolégicas das
nanofibras de silica foram analisadas em um microscoépio eletrébnico de varredura
(superscan SHIMADZU SSX-550). Os testes mecéanicos 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 travessao

de 5 mm/min. A superficie dos filmes foi analisada em um MEV VEGA3 Tescan.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Para obtencdo das nanofibras de silica pelo método SBS, baseou-se nos
estudos de (8 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, apds queima propicia a destruicao
do polimero e a obtencdo da fase ceramica adequada. As fibras ceramicas obtidas
por fiacdo assistida utilizando polimero puderam ser produzidas com sucesso pela
técnica de SBS, conforme pode ser visualizado na Figura 2. Visualmente, notam-se
diferencas entre as nanofibras antes e depois de passar pelo processo de

calcinagdo, percebendo-se uma maior compactagdo das nanofibras calcinadas

(Figura 2b) em relacéo as verdes (Figura 2a).

Figura 2- Aspectos visuais das nanofibras verdes (a) e calcinadas (b).
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Aspectos macroscopicos ndo 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 2 fica evidente a obtencgéao
de nanofibra ceramica pelo método SBS. Com o auxilio do programa computacional
ImageJ foi possivel calcular o tamanho médio das fibras, constatando-se o valor de

527 nm com um desvio padrdo de 235nm, tamanho este que esta na faixa

caracteristica de nanofibras, conforme valores de didmetros publicados na literatura
(17,18).

2 pm EHT=10.00kvV Mag= 500KX |Probe= 100pA Photo Ne. = 727 1 pm EHT=1000kv Mag= 10.00KX |Probe= 100pA Photo No. =723
H Signal A=SE1 WD= 8mm Aperture Size =30.00 um Date :28 Mar 2015 H Signal A=SE1 WD= Bmm Aperture Size = 30.00 pm Date :28 Mar 2015

Figura 2 - 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 3 apresenta o resultado deste teste. O difratograma mostra
apenas uma banda larga, com 26 variando entre 15 e 35°, caracteristica de silica

amorfa proveniente de sua obtencdo em temperatura relativamente baixa (700 °C)
(19),
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Figura 3- DRX das nanofibras.

ApoOs as caracterizacfes que comprovaram a obtencédo de nanofibras de silica,
fez-se a sua incorporacdo em matriz filmogénica. De inicio foram feitas varias
tentativas para obtencdo de filmes uniformes. Foram testadas diferentes
concentragbes de polimero (de 8 a 15%)m/v, solubilizado e &acido férmico, e
diferentes formas de evaporacéo do solvente (ao ar, em ambiente climatizado e em
presenca de temperatura). Os melhores resultados foram obtidos com a
concentracdo de 13% e evaporacdo sob temperatura controlada de 50° C.

ApoGs a obtencdo de filmes de PA-6 puros uniformes, realizou-se a mesma
metodologia de fabricacdo com adicdo de nanofibras de silica nas concentracdes de
1, 3, 5 e 10% para obtencao dos filmes hibridos. Desses filmes foram retirados
corpos de prova para realizacdo de ensaios mecanicos de tracdo. Os resultados
obtidos estdo resumidos na Tabela 1. Observa-se que a adicdo de nanofibras
embora tenha diminuido a ductilidade do material, conforme pode ser observado nos
dados de alongamento percentual, ndo trouxe grandes influéncias ao mddulo
elastico, com excecdo da concentracdo de 10% (que conferiu maior rigidez as
amostras), as demais concentragcbes ndo provocaram aumento nos valores de
modulo. Indicando que as nanofibras n&o provocaram efeitos de resisténcia a
deformagcdo da matriz, e isso pode ser um indicativo de falta de interacao
carga/matriz. Embora se tenha observado diminui¢do da ductilidade do material, ndo
se observou aumento de resisténcia mecanica com a adicdo de nanofibra,

reforcando a ideia de que as nanofibras podem estar atuando como concentradores
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de tensdo, porém essa suposta concentracdo de tensdo ndo parece ser significativa
com o aumento do teor de nanofibra, pela tabela 1, analisando através dos desvios.

Tabela 1 —Propriedades mecéanicas dos filmes poliméricos

Tensdo Maxima Médulo de

[0)
Corpos de Prova (Mpa) Alongamento (%) | cticidade (Mpa)

PA-6 puro 53,3+4,0 126,9 £ 55 306,9 + 147
PA-6 / 1% de silica 349+ 4,6 37,5+9,5 204,7 + 92,6
PA-6 / 3% de silica 26,9+472 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

As alteracfes na morfologia dos filmes foram investigadas com o auxilio da
microscopia eletronica de varredura. Observou-se que a adicdo de nanofibra
provoca o aparecimento de porosidade superficial como também modificacbes na
“granulometria” polimérica. Algumas imagens estdo exemplificadas na Figura 4,
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 granulométrico mais evidente. Nos filmes com 5 e 10% de silica é possivel
observa que a superficie € formada pela unido de varias “esferas”, cujos tamanhos
variam com o teor de carga, evidenciando a atuacdo das nanofibras como agentes
nucleantes. Na amostra com maior percentual de carga (Figura 4e,f), formaram-se
gréos menores, o0 que esta de acordo com o esperado, pois se tem maior quantidade
de nudcleos formados, favorecendo esferulitos de menores tamanhos. Esferulitos
maiores sao evidentes na amostra com menor teor de carga (Figura 4c,d). Também
observam-se nas imagens falhas na unidao dos esferulitos, ocasionando porosidade
nos filmes hibridos, no interior dos poros é possivel observar as nanofibras (Figura
4d e 4f), aparentemente em boa interacdo 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 (17 18, os quais também foram formados em filmes com
elevada porosidade. Os autores relacionaram a porosidade com a taxa de

evaporacao do solvente.
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Figura 4 — Micrografia superficial de filmes de PA-6 formados na auséncia e

presenca de nanofibras de silica, com ampliacdo de 1000 e 4000 vezes.

CONCLUSOES

A producéo da nanofibra de silica pelo método SBS foi realizada com sucesso.
A partir da caracterizacdo do material ceramico foi possivel perceber a eficacia de se
utilizar o método de fiacdo por sopro em solucao. As fibras produzidas estiveram
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dentro dos padrdes necessarios para que fossem caracterizadas como “nano”. Os

resultados dos ensaios de tracdo demonstraram que ndo houve melhoria nas
propriedades mecéanicas do material, possivelmente devido a porosidade que surgiu
nos filmes com a adicdo de nanofibras. Porém, o aumento do teor de carga néo
afetou significativamente na concentragdo de tensdo. A anélise de MEV dos hibridos
possibilita inferir que houve uma interacdo 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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OBTAINMENT OF SILICA NANOFIBER AND ITS PRELIMINAR INVESTIGATION
AND ITS EFFECTS AS REINFORCEMENT IN POLYMERIC MATRIX

Silicais as a reinforce is widely used fillers in polymers, and may confer flame
retardant characteristics and improve mechanical properties. their use usually occurs
as spherical nanopatrticles or short fibers of. Studies using this reinforce in the form of
nanofibers are promising. This analysis proposes to obtain silica nanofibres by
blowspinning method in solution (SBS), and investigate its application in polymeric
matrix. To synthesize the silica nanofibers it was used a precursor solution that has
been subjected to SBS process and calcined for forming the silica layer. The DR-X
indicated the obtainment of amorphous silica phase and SEM showed the the fibers
are at the nanometer scale. Silica nanofibers were incorporated into filmogenic
solution Polyamide 6. Preliminary results showed no improvement in mechanical
properties. Future stages propose to verify that the surface chemical modification of
silica nanofibers enables interaction charge / matrix.

Keywords: nanofiber, silica, SBS, polymer.
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