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RESUMO

Nanocompdsitos de matriz polimérica apresentam grande aplicabilidade
industrial devido a facilidade de processamento e variedade de produtos
utilizados como fase matriz e fase reforco. Por apresentar caracteristicas como
boa transparéncia, alta resisténcia mecanica, flexibilidade e facilidade de adeséao
em materiais metéalicos e ceramicos, o poli(vinil butiral) (PVB) € um termoplastico
bastante usado como matriz para incorporacdo de nanoestruturas variadas,
como nanotubos de carbono (NTC), nanoparticulas de dioxido de titanio (TiOz2) e
de oOxido de zinco (ZnO), buscando aplicacdes eletrbnicas e também
antibacterianas. As caracteristicas do PVB sofrem alteracdo de acordo com o
grau de acetalizacao resultante da conversao do alcool polivinilico (PVA) em
PVB. Nesse estudo, sintetizou-se nanoestruturas de ZnO pela rota quimica do
poliol, buscando a compreensédo da influéncia dos parametros de processo na
morfologia obtida destas nanoestruturas, sendo comprovado atravées de anélises
de MEV e MET a obtencé&o de nanofios com diametro médio de 490 nm utilizando
uma proporc¢éo de acetato de zinco:PVP de 1:1. Foi sintetizado o PVB através
da reacédo de condensacao do PVA em meio acido, e utilizado como matriz para
a fabricacdo via casting de nanocompdsitos com nanofios de 6xido de zinco
(Nf_ZnO) em concentracdes variando de 1 a 5 % em massa. O grau de
acetalizacdo dos filmes sintetizados foi calculado através de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de 'H (RMN 1H), resultando em
aproximadamente 51 mol%. Por meio da andlise dindmico mecéanica (DMA), foi
possivel constatar que a presenca de 5% de Nf_ZnO acarretou em um aumento
de aproximadamente 18% no médulo de armazenamento. Os nanocompositos
apresentaram uma reducdo no valor da Tg conforme a concentracdo de
(Nf_ZnO) foi aumentada. Por meio de analises termogravimétricas (TGA),
obtiveram-se os valores de Tmax dos filmes produzidos, que variaram entre 377
e 264°C, sofrendo reducdo com o aumento da quantidade de Nf_ZnO utilizada.
Os espectros obtidos por espectrometria de absorcdo no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) mostraram o aparecimento de uma banda em
1560 cm somente nas amostras contendo Nf_ZnO, notando-se que o aumento
da proeminéncia desta banda estd diretamente relacionado ao aumento da
qguantidade de Nf_ZnO presente no filme nanocompaosito. Acredita-se que esta
banda possa indicar a ligacdo do Zn com os atomos de oxigénio das hidroxilas
restantes da conversdo de PVA em PVB. Desta forma, o aumento da Tg e a
alteracdo em algumas bandas no espectro de FTIR para os nanocompositos
sugerem que os Nf_ZnO adicionados apresentaram boa interagdo com a matriz
de PVB.

Palavras chave: Semicondutores, método do poliol, nanofios de 6xido de zinco,
poli(vinil butiral), nano compésitos



ABSTRACT

Nanocomposites of polymer matrix have great industrial applicability due to the
ease of processing and variety of products used as matrix phase and
reinforcement phase. By presenting characteristics such as good transparency,
high mechanical strength, flexibility and ease of adhesion in metallic and ceramic
materials, poly (vinyl butyral) (PVB) is a thermoplastic widely used as a matrix for
incorporation of varied nanostructures, such as carbon nanotubes (NTC),
titanium dioxide (TiO2) and zinc oxide (ZnO) nanoparticles, searching for
electronic and also antibacterial applications. The characteristics of PVB undergo
change according to the degree of acetalization resulting from the conversion of
polyvinyl alcohol (PVA) into PVB. In this study, ZnO nanostructures were
synthesized by the chemical route of the polyol, seeking to understand the
influence of the process parameters on the morphology obtained from these
nanostructures, being verified through SEM and TEM analyzes to obtain
nanowires with an average diameter of 490 nm using a ratio of zinc acetate: PVP
of 1:1. O PVB foi sintetizado através da reacdo de condensacédo de PVA em meio
acido e utilizado como matriz para a producdo de nanocompaositos com nanofios
de 6xido de zinco (Nf_ZnO) em concentracfes variando de 1 a 5% em massa.
The degree of acetalization of the synthesized films was calculated by *H nuclear
magnetic resonance spectroscopy (*H NMR), resulting in approximately 51
mol%. By dynamic mechanical analysis (DMA), it was possible to verify that the
presence of 5% of Nf_ZnO resulted in an increase of approximately 18% in the
storage modulus. The nanocomposites showed a reduction in the Tg value as the
concentration of (Nf_ZnO) was increased. Tmax values of the produced films
were obtained through thermogravimetric analyzes (TGA), which varied between
377 and 264 ° C, being reduced with the increase of the amount of Nf_ZnO used.
The spectra obtained by Fourier transform infrared spectrometry (FTIR) showed
the appearance of a band at 1560 cm* only in the samples containing Nf_ZnO,
noting that the increase of the prominence of this band is directly related to the
increase in the quantity of Nf_ZnO present in the nanocomposite. It is believed
that this band may indicate the binding of the Zn to the oxygen atoms of the
remaining hydroxyls from the conversion of PVA to PVB. The increase in Tg and
the change in some bands in the FTIR spectrum for the nanocomposites suggest
that the added Nf_ZnO presented good interaction with the PVB matrix.

Keywords: Semiconductors, polyol method, zinc oxide nanowires, poly(vinyl
butyral), nanocomposites
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INTRODUCAO

Devido ao crescimento continuo da populagcdo mundial, é evidente a
necessidade de buscar melhorias de processos e produtos, visando o melhor
aproveitamento dos recursos disponiveis.

Com o avanco da tecnologia, houve o surgimento da nanotecnologia,
termo este datado em 1965, e introduzido pelo fisico Richard Feynman. Com o
avanco da nanotecnologia, possibilitou-se a criagdo de materiais hibridos,
denominados de nanocompdésitos, que sdo caracterizados pela adicdo de
nanoestruturas (~10°m) em determinado material. Esta nova classe de materiais
tem atraido a atencéo de diversas areas da ciéncia pelo fato de apresentar um
potencial de maximizar as caracteristicas destes materiais (VOLLATH, 2013).

No mercado existem diversos produtos que utilizam nanoestruturas sendo
comercializados como, por exemplo, embalagens para alimentos, que conferem
propriedades antibacterianas ao material final (TALEBIAN et al., 2013). Além
destes, nanoestruturas baseadas em diversos materiais tém sido estudadas para
aplicacdo como fase reforco de nanocompdsitos, promovendo melhoria nas
caracteristicas mecanicas, elétricas, térmicas e opticas.

Dentre os diversos nanomateriais que sao utilizados como fase reforco de
nanocompoésitos, um dos que possui este potencial para investigacdo mais
aprofundada é o 6xido de zinco (ZnO), que além de possuir propriedades
semicondutoras, também apresenta boas propriedades mecanicas, fisicas e
opticas (RAO e OKADA, 2014).

Devido as suas caracteristicas, o ZnO apresenta certa facilidade de
incorporar impurezas, contaminantes ou dopantes em seu reticulo, o que leva a
formacdo de defeitos, que também podem ser formados pelo processo de
migracao de &tomos do proprio composto nos intersticios do reticulado cristalino.
Neste caso, os defeitos sdo denominados de nativos (HUANG et al., 2014).

Os defeitos na estrutura do ZnO s&o responsaveis por caracteriza-lo como
um material semicondutor, possuindo ainda atributos de estrutura de banda e
propriedades o6pticas semelhantes as do nitreto de galio (GaN), que é um
material considerado adequado para a fabricacédo de dispositivos Opticos, como
diodos emissores de luz (LED) ou diodos a laser (LD) (SUN e YANG, 2012).
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Nanoestruturas de ZnO podem apresentar diversas morfologias, que
variam de acordo com o método de sintese, podendo ser divididas em estruturas
isodimensionais (3D), bidimensionais (2D) e unidimensionais (1D). Cada
morfologia possui caracteristicas especificas que favorecem determinadas
propriedades. As estruturas 1D (nanofios) apresentam maior indicacdo para
aplicacfes que requeiram propriedades elétricas (ARBIOL e XIONG, 2015).

Diversos sdo os métodos estudados para obtencdo de nanofios de ZnO.
Dentre eles destacam-se os métodos de fase de vapor, porém as estratégias
empregadas muitas vezes limitam a aplicacao final das nanoestruturas, uma vez
que € necessaria a utilizacdo de substratos para permitir o crescimento vertical
dessas nanoestruturas. Outra desvantagem destes métodos esta associada a
um custo de processamento elevado, pois altas temperaturas sdo necessarias
para que se consiga produzir nanofios de éxido de zinco (ZEHANI et al., 2017).

Neste cenario, 0 método do poliol aparece como uma estratégia atrativa,
pois além de levar a produgdo de nanoestruturas fibrilares sem a necessidade
de utilizacdo de substratos, permite a formacdo de morfologias 1D em
temperaturas relativamente baixas (<200 °C) (LEE et al., 2008).

Estudos da incorporacdo de nanoestruturas de ZnO em matrizes
poliméricas tem sido realizados com o objetivo de inserir propriedades,
caracteristicas do ZnO, no nanocompasito final como, por exemplo, a insercéo
de nanoparticulas de éxido de zinco em matrizes de poli(metacrilato de metila)
(PMMA) para conferir ao polimero propriedades antibacterianas (TANG et al.,
2006). Outro exemplo seria a incorporagao de nanofios de ZnO em matrizes de
poliestireno sulfonato de poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT: PS) para
utilizacdo em sensores de pressao (BAO et al., 2011).

Aléem dos estudos mencionados, diversas matrizes poliméricas séo
investigadas para a fabricacdo de nanocompadsitos transparentes e flexiveis.
Dentre eles, destacam-se aqueles que usam o poli(vinil butiral) (PVB), um
polimero termopléstico utilizado na fabricacdo de vidros laminados, adesivos,
revestimentos e tintas. O PVB apresenta boa resisténcia mecanica quando
submetido a eventos naturais como varia¢cdes de temperatura, chuva e agentes
quimicos, possui flexibilidade, transparéncia, além de capacidade adesiva em
metais e vidros (FERNANDEZ et al., 2006; YIN et al., 2012).
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Apesar de ser possivel encontrar na literatura estudos relacionados ao
desenvolvimento de nanocompdsitos de PVB com nanoestruturas de carbono,
por exemplo, para potencializar as propriedades mecéanicas, térmicas e elétricas
deste polimero (HOEPFNER, 2017), ndo foi possivel encontrar até 0 momento
trabalhos nos quais nanoestruturas de ZnO foram incorporadas em matrizes de
PVB.

Dentro deste contexto, o presente estudo buscou inicialmente produzir
nanofios de 6xido de zinco (Nf_ZnO) pelo método do poliol, um método quimico
rapido e relativamente barato, principalmente pelo fato de ser conduzido em
temperaturas amenas. Em seguida, incorporou-se os nanofios de 6xido de zinco
em uma matriz polimérica de poli(vinil butiral) (PVB) visando a producédo de
filmes nanocompdésitos capazes de exibir flexibilidade, transparéncia, boa

resisténcia mecanica e propriedades antibacterianas.



1. OBJETIVO

1.1 Objetivo geral

Sintetizar nanofios de 6xido de zinco e incorpora-los em matrizes poli(vinil

butiral) produzindo nano compdésitos na forma de filmes finos.

1.2 Objetivos especificos

d)

f)

Investigar a influéncia da injecdo do sal percursor na morfologia final
das nanoestruturas sintetizadas através do método do poliol;
Sintetizar nanofios de 6xido de zinco pelo método do poliol com
diferentes proporgdes de poli(vinil pirrolidona) (PVP) e acetato de
zinco.

Caracterizar os Nf _ZnO sintetizados para definir as condicdes
operacionais adequadas capazes de produzir estas nanoestrututas
com as melhores caracteristicas (indice de nanofios perante a
formacao de nanoparticulas, homogeneidade de diametros e menor
diametro);

Produzir o poli(vinil butiral) (PVB) pela condensacéo do PVA em meio
acido;

Confeccionar filmes finos de nano compasitos de poli(vinil butiral) com
1%, 2,5% e 5% em massa de Nf_ZnO;

Avaliar a influéncia da incorporacdo de distintas quantidades de
Nf_ZnO nas propriedades mecéanicas e térmicas do nanocomposito
PVB/Nf_ZnO.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanotecnologia

A palavra nano vem do grego “anao”, e é um prefixo adotado na ciéncia
como forma de mensurar determinada grandeza dimensional, que possui ordem
de grandeza de 10°, o que corresponde a 1 bilionésimo de 1 metro. No Sl
(Sistema Internacional) é representado pelo prefixo “n”, antecedendo a unidade
de medida. Nanotecnologia pode ser definida como a compreensao e o controle
da matéria em escala nanométrica (VOLLATH, 2013).

O estudo da nanotecnologia apresenta como principal motivacdo as
propriedades fisicas e quimicas incomuns encontradas em materiais ja
conhecidos quando se encontram na escala hanométrica. Um material metalico
(naturalmente condutor), por exemplo, pode apresentar caracteristicas isolantes
guando em escala nanométrica, enquanto determinados materiais podem
apresentar maior dureza e outros ainda podem ser inertes na escala
macroscopica (do ponto de vista quimico), mas podem se tornar reativos na
escala nanométrica (LINDSAY, 2010).

Outra diferenca apresentada entre a nanotecnologia e as tecnologias
convencionais se da pelo tipo de abordagem adotada para obtencdo das
estruturas em seu estado final (LINDSAY, 2010)

As tecnologias convencionais adotam a abordagem “top-down”, que
partem de estruturas com dimensfes superiores, € passam por processos
mecanicos (moagem e esmagamento) ou quimicos (tratamentos acidos) para
reducdo do tamanho da particula (VOLLATH, 2013).

Outra abordagem adotada é a “bottom-up”, que utiliza processos quimicos
elou fisicos para se alcancar um tamanho nanométrico para um determinado
material. Nestes processos, nanoestruturas isodimensionais, fibrilares ou em
formato de plateletes, podem ser produzidas a partir de &tomos ou moléculas
(VOLLATH, 2013), como visto na Figura 1.
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Figura 1 — Processos quimicos para producdo de nanoestruturas
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Fonte: Adaptado de Vollath (2013)

Segundo Ajayan et al. (2003), os diferentes tipos de nanoestruturas
podem ser divididos em trés categorias, de acordo com sua geometria, podendo
ser visualizados na Figura 2.

Figura 2 — Representagdo das geometrias comuns para nanoparticulas
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Fonte: Adaptado de Ajayan et al. (2003).

As nanoestruturas 3D possuem formato de esfera ou cubos, e as
estruturas que apresentam tal morfologia sdo comumente nomeadas de
nanoparticulas. As nanoestruturas 3D sdo uma das mais estudadas, e ja foram
produzidas para diversos materiais como: negro-de-fumo (carbon black), silica,
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metais, 6xidos metalicos, carbetos, etc (PORTO et al., 2018; NOGUEIRA et al.,
2014).

As nanoestruturas em formato de platelete (2D) sao aquelas que possuem
a espessura em ordem nanométrica, sendo que as mais conhecidas sdo o
grafeno, os silicatos lamelares, ou folissilicatos (silicatos em forma de folha),
cujos principais representantes sao as argilas e as micas (AJAYAN, SCHADLER
e BRAUN, 2003; RASHAD et al., 2014).

Existem ainda as estruturas que apresentam carater unidimensional (1D),
como hastes, tubos, fitas e fios. Tais morfologias apresentam grande interesse
cientifico e industrial, pois além de potencializar propriedades mecéanicas, podem
ser utilizadas como constituintes de dispositivos eletrénicos (ANASTASESCU et
al., 2016)

2.20Oxido de zinco

O o6xido de zinco (ZnO) pode ser encontrado diretamente na natureza sob
a forma de um mineral denominado zincita, podendo também ser obtido através
da oxidagéo do zinco (Zn) em contato com o oxigénio (O) (WANG, 2015) O ZnO
se apresenta na forma de um po de coloracéo branca, insolivel em agua e com
alta solubilidade em &cidos.

Relatos datam aplicac6es de ZnO ainda na Idade do Bronze, no qual este
material era utilizado no tratamento de feridas. Anos depois, foi empregado na
fabricacdo do latdo pelos romanos. Na ciéncia moderna, o0 ZnO é um
componente utilizado em varios produtos, como plasticos, ceramicas, borrachas,
lubrificantes, baterias, tintas e filtros solares (CROSS et al., 2007). Ainda €&
utilizado na medicina como agente adstringente, cicatrizante e antisséptico como
componente de pomadas (WAGNER et al., 2014).

Além das aplicacdes ja citadas para o ZnO, investigacbes vém sendo
realizadas buscando novas fungdes para tal material, que se apresenta como um
importante  semicondutor com caracteristicas Unicas, incluindo boa

transparéncia, excelente mobilidade eletronica e baixa expansao térmica. Além
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disso, apresenta um band gap em torno de 3.37 eV (SUN e YANG, 2012),

conforme observado na Figura 3.

Figura 3 — Teoria das bandas.
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Fonte: Adaptado de Mahato et al. (2015)

Como apresentado da Figura 3, é possivel observar uma banda inferior
preenchida com elétrons (banda de valéncia) e a banda superior vazia (banda
de conducdo). O espaco entre tais bandas é denominado gap, onde quanto
maior for o valor do gap, ou seja, quanto maior for a distancia entre as bandas,
menos condutor sera o material. Desta forma o gap esta diretamente relacionado
com a condutividade dos materiais, sendo uma forma de barreira para a
migracao de elétrons entre as bandas (MOMENI e GHAYEB, 2016).

Quando ha migracao continua de elétrons devido ao contato direto entre
as bandas de valéncia e conducdo, o material € caracterizado como condutor.
No caso de haver uma grande distancia entre as bandas (valor de gap superior
a 3,37 eV), que impede o fluxo de elétrons, o material é classificado como
isolante. J& quando ha excitacdo dos elétrons na banda de valéncia e o tamanho
do gap for insuficiente para impedir a migracdo destes para a banda de
condugdo, o material serd caracterizado como um semicondutor (MAHATO et
al., 2015).

O ZnO é um semicondutor do tipo-n devido as vacancias de oxigénio,
produzidas durante a sintese. Os atomos de zinco intersticiais, presentes no
cristal, comportam-se como doadores de elétrons para a banda de conducéo, e
podem cristalizar em estruturas do tipo rocksalt, zinc blend (blenda de zinco) ou
wurtzita (RAO e OKADA, 2014), conforme representacao na Figura 4.
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Figura 4 — Estruturas cristalinas de ZnO.

Rocksalt Blenda de Zinco Waurtzita
Fonte: Adaptado de Rao e Okada (2014)

As estruturas rocksalt sdo resultantes apenas de pressoées relativamente
altas (KOSTER et al. 2015). As estruturas zinc blend podem ser estabilizadas
através do crescimento do ZnO sobre substratos com uma estrutura cubica
(CHICHVARINA et al. 2014). J4 as estruturas cristalinas wurtizita possuem
estabilidade termodindmica em condi¢cbes ambientes. Por esta razdo é a
estrutura cristalina mais comum do ZnO, e consiste em um arranjo atdbmico
hexagonal, no qual cada atomo de zinco esta no centro de um tetraedro, estando
esta estrutura na fronteira entre ser caracterizado como covalente e ibnico
(HUANG et al. 2014; PIMENTEL, et al. 2015).

2.2.1 Nanoestruturas de ZnO

Diversas séo as morfologias para o ZnO nanoestruturado, que variam em
relacdo a direcdo de crescimento, podendo ser divididas em 1D, 2D e 3D. As
classificadas como 1D sdo nanoestruturas de formatos fibrilares, enquanto as
2D sao nanoestruturas com formato de plateletes e as 3D representam
nanoestruturas de formato isodimensional (LEONARDI, 2017). Na Figura 5 séo
apresentadas formas nanoestruturadas mais comuns para o ZnO.

As estruturas de morfologia 3D se caracterizam por apresentar todas suas
dimensdes na escala nanométrica, e sdo normalmente nanoparticulas tendendo
ao formato esférico. Geralmente as nanoparticulas tém propriedades

diferenciadas quando comparadas as estruturas na escala micrométrica, visto
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gue a razao de aspecto aumenta consideravelmente com a reducédo do tamanho
da particula (ZHANG et al. 2014). Em tal dimensao, as nanopatrticulas de ZnO
sdo capazes de apresentar maior absorcdo da radiacdo UV e excelentes
propriedades antibacterianas (PORTO et al., 2018).

Figura 5 — Tipos de nanoestruturas de ZnO.
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A obtencéo das diversas morfologias de ZnO nanoestruturado variam de
acordo com o método de sintese utilizado, sendo estes os métodos quimicos e

agueles em fase gasosa, como apresentados na Figura 6.

Figura 6 — Rotas de sintese das nanoestruturas de ZnO.

Fonte: Adaptado de Willander (2013).
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Em relacdo aos métodos em fase gasosa para fabricacdo de
nanoestruturas de ZnO, podem ser citados como principais o transporte de fase
de vapor (VPT), transporte quimico de vapor (CVT), deposi¢do de vapor quimico
(CVD) e a deposicéo pulsada de laser (PLD). As principais técnicas em solucéo
quimica empregadas na fabricagcdo de nanoestruturas de ZnO sdo o Banho
Quimico e a Eletrodeposicéo (WILLANDER, 2013).

Nanoestruturas de ZnO, como nanotubos e nanofios, podem ser
facilmente sintetizadas usando varios métodos sintéticos e utilizando diferentes
estratégias, como as hidrotérmicas, a deposicao eletroquimica, fisica e de vapor
quimico, pulverizagdo catddica, deposicdo de camada atdbmica e pirélise por
pulverizagdo (WANG, 2015).

Na Figura 7 sdo apresentadas imagens de microscopia da superficie de
diversas morfologias para nanoestruturas de ZnO, obtidas por diferentes
meétodos de sintese (WANG et al., 2004).

Figura 7 — Rotas de sintese das nanoestruturas de ZnO.

Fonte: Wang et al., 2004

Entre todas as nanoestruturas de ZnO, nanoestruturas 1D, tais como
nanofios e nanotubos, sdo as mais exploradas, devido as suas propriedades
Unicas e aplicacbes potenciais. Nanoestruturas 1D servem para conferir
importantes fungdes como interligacdes ou unidades funcionais na fabricacdo de
dispositivos de escala nanométrica (XIA et al., 2003).
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Dentre as estruturas 1D de ZnO, destacam-se os nanofios. Estas
nanoestruturas apresentam didmetro em escala nanométrica e comprimento em
escala micrométrica, sendo diferenciados dos nanotubos por apresentarem uma
estrutura macica, enquanto 0s nanatubos apresentam uma estrutura oca
(MAYRINCK et al., 2014).

2.3Métodos de sintese de nanoestruturas fibrilares de ZnO

Com o objetivo de sintetizar nanoestruturas 1D de ZnO, varias
metodologias tém sido desenvolvidas. Tais métodos podem ser divididos em
dois grupos, levando em consideracdo o meio de sintese: métodos em fase de
vapor e em solucgéo.

Os métodos de fase de vapor correspondem a uma abordagem que
apresenta uma maior quantidade de estudos direcionados para sintetizar tais
estruturas (Yl et al., 2005). Esse grupo de métodos normalmente emprega
procedimentos que precisam ser realizados em temperaturas mais elevadas
(500 °C a 1500 °C), em uma camara fechada com um ambiente gasoso, na qual
ocorre a condensacao do material em um substrato sélido. Inseridos neste grupo,
estdo os métodos vapor-liquido-solido (VLS) (ROY, 2015), deposi¢cado quimica
em fase de vapor (CVD) (MA e KITAI, 2017), deposi¢cao quimica por fase vapor
de organometalicos (MOCVD) (AMIRI et al., 2016), deposicao fisica de vapor
(PVD) (CHEN et al., 2013), epitaxia por feixe molecular (MBE) (CHEN et al.
2016a), deposicdo com laser pulsado (PLD) (QIU et al. 2015), e epitaxia de
metal-organico de fase de vapor (MOVPE) (CARLO et al.,, 2017). Entre os
métodos de sintese em fase de vapor, as estratégias VLS e MOCVD sao as duas
mais importantes para sintetizar nanofios de ZnO.

Mesmo que haja consolidacdo dos meétodos em fase de vapor para
obtencdo de tais nanoestruturas, existem alguns estudos utilizando outros
métodos alternativos, denominados métodos do grupo em solucdo. Este grupo
de sintese apresenta diversas vantagens quando comparadas as sinteses em
fase de vapor, como baixo custo, temperatura relativamente baixa (<200 °C),
facilidade de manipulacdo e escalabilidade (ZHANG et al., 2012).
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Devido a tais caracteristicas, os métodos de sintese em solucdo vém
atraindo um crescente interesse por permitir uma maior escolha de substratos,
incluindo inorganicos e organicos, além de possibilitar que o processo de
crescimento possa ser realizado em uma solugdo aquosa, organica ou uma
mistura dos dois (AN et al., 2011). O grupo de fase em solucdo € composto por
meétodos hidrotermais, a base de etanol (WU et al., 2011) e em microemulséo
(LIM et al., 2015).

Utilizando o método de microemulsdo, Lim et al. (2015) sintetizaram
nanobastdes de ZnO dopados com aluminio utilizando diferentes tipos de
surfactantes. As nanoestruturas obtidas apresentaram diametros variando entre
50 nm e 200 nm, e comprimento na escala micrométrica.

Wu et al. (2011) sintetizaram nanobastfes de ZnO usando o método de
solucdo em etanol, a qual foram adicionadas gotas de NaOH em uma solucéo
de etanol e Zn(NOs3)2. A mistura foi posteriormente transferida para uma
autoclave e aquecida a 160 °C por um periodo de 12 h, obtendo-se nanobastfes
com didmetros em torno de 90 nm.

Os métodos de sinteses hidrotermais representam a maior parte dos
métodos em solugdo, e apresentam grande interesse cientifico. S&o
caracterizados por serem conduzidos em solugcdo aquosa, onde uma camada
fina de nanoparticulas ZnO é semeada em um determinado substrato, que atua
como agente de nucleacéo para o crescimento de nanofios devido a reducédo da
barreira termodindmica (SUGUNAN et al., 2006). Como precursor de
crescimento, é utilizada uma mistura aguosa contendo um reagente alcalino e
um sal de zinco. O substrato, ja semeado, € mantido na solucédo e submetido a
acao da temperatura ao longo do tempo. Apos finalizado o tempo de reacéo, o
substrato resultante é lavado e seco, obtendo-se nanofios fixados ao substrato,
limitando sua aplicacdo (ZEHANI et al., 2017).

Um método hidrotermal ainda pouco investigado para sintetizar nanofios

de ZnO é o método do poliol.
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2.4 Sintese de nanoestruturas obtidas pelo método poliol

O método poliol normalmente é utilizado para sintetizar nanoestruturas 3D
de diversos materiais metélicos e 6xidos metélicos. Este processo recebe esta
denominacdo porque um ou mais polidis (etilenoglicol, dietilenoglicol,
polietilenoglicol) sé@o utilizados nas sinteses como meio reacional, em que as
nanoestruturas sdo formadas. Estes polidis atuam como solvente do meio
reacional e agente protetor das nanoestruturas formadas, evitando a
aglomeracao e o crescimento desordenado das mesmas (SUN et al., 2002).

A caracteristica mais importante dos polidis é que estes podem ser
considerados solventes equivalentes a agua, porém apresentam um alto ponto
de ebulicdo e maior viscosidade que a da 4gua. Desta forma, os polidis permitem
a solubilidade de compostos hidrofilicos, o que possibilita 0 uso de sais metalicos
simples e de baixo custo (acetatos, halogenetos, nitratos, sulfatos) como
materiais de partida ou precursores para a obtencédo de nanoestruturas. Além do
baixo custo relacionado ao tipo de material utilizado como precursor, o0 método
do poliol também apresenta a vantagem de ndo necessitar da utilizacdo de
substratos para que haja um crescimento ordenado de nanoestruturas com
diferentes morfologias (DONG et al., 2015).

Este método possui grande nimero de varidveis de sintese (temperatura,
tipo de sal metalico precursor, presenca de dgua no meio reacional, existéncia
de agente passivante ou redutor, entre outros) que podem provocar alteracdes
nas morfologias e nos resultados finais das nanoestruturas obtidas (LARCHER
e PATRICE, 2000).

No ano de 2003, Sun et al. sintetizaram nanofios de prata utilizando o
método poliol, investigando a influéncia da temperatura e utilizacdo da poli(vinil
pirrolidona) (PVP). Os autores observaram que em temperaturas abaixo de 110
°C houve formacgéo de nanoparticulas esféricas, enquanto os nanofios de prata
s6 foram formados sob aquecimento de 160 °C pelo periodo de 1 hora. O PVP
foi utilizado com o intuito de evitar a aglomeragao e o crescimento descontrolado
das nanoestruturas de prata. De acordo com relatos na literatura o PVP possui
grande afinidade com materiais metalicos, alta solubilidade em polialcoois, além

de suportar temperaturas relativamente altas (<200 °C). Os autores relataram
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gue a formacédo de nanofios de prata utilizando o método do poliol mostrou-se
dependente da concentracdo de PVP e da temperatura de reacdo (SUN et al.,
2003).

Durante a sintese dos nanofios de prata, sdo produzidas sementes
decaédricas, que possuem defeitos em sua estrutura, possibilitando a ligacédo de
demais atomos de Ag° o que favorece o crescimento de nanoestruturas em
formatos de bastdo. A partir de tal morfologia, o PVP interage com estas
nanoestruturas, ligando-se mais fortemente com a face {100}, principalmente
pelo fato desta face apresentar certa instabilidade devido a quantidade de
ligacdes pendentes quando comparada com a face {111} (Figura 8A) (CHEN et
al., 2007). E possivel observar que ao longo do periodo de sintese ha a formacéo
de sementes decaédricas que se ligam a face {111} (Figura 8B) resultando em
um crescimento unidirecional, formando desta forma nanoestruturas fibrilares
(Figura 8C).

Figura 8 — Influéncia da PVP no crescimento de estruturas 1D de prata.
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Fonte: Adaptado de Chen et al., 2007

Lin et al. (2015) investigaram a influéncia da variagcdo da concentracdo do
sal precursor (nitrato de prata) nas sinteses de nanofios de prata pelo método do

poliol, relatando mudancas na morfologia e quantidade de nanofios produzida.
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Os resultados experimentais indicaram que as caracteristicas de crescimento
dos nanofios foram afetadas pela temperatura de sintese, a concentracdo de
nitrato de prata e a taxa de injecdo do deste sal precursor. Notou-se que a
medida que a concentracdo de nitrato de prata foi reduzida, os diametros dos
nanofios de prata diminuiram, aumentando a razao de aspecto. Sob condi¢cdes
operacionais ideais, nanofios de prata com diametro de 100 nm e comprimento
20 ym foram obtidos.

Junaidi et al. (2015) investigaram o efeito da temperatura e a utilizagéo do
alcool polivinilico (PVA) na formacdo de nanobastbes de prata (Nb_AgQ)
sintetizados através do método de poliol a 140 °C. Os autores obtiveram
nanobastdes de prata com didmetros de cerca de 350 nm, confirmados através
de analises de MEV. Andlises de DRX foram realizadas e confirmaram que as
nanoestruturas formadas eram de prata.

Através do método do poliol, Coskun et al. (2011) sintetizaram nanofios
de prata realizando um estudo detalhado da investigacdo de diferentes
parametros operacionais na morfologia das nanoestruturas sintetizadas, como a
temperatura, taxa de injecdo do sal precursor, propor¢do molar de poli(vinil
pirrolidona) em relacdo ao nitrato de prata, taxa de agitacdo e quantidade de
cloreto de sodio. Os autores relataram que a reducdo do didmetro dos nanofios
€ inversamente proporcional a taxa de agitacdo e diretamente proporcional a
taxa de injecdo da solucdo do sal precursor. A falta de cloreto de sédio e sua
presenca em quantidades excessivas resultaram na formacao de particulas com
diferentes tamanhos, além dos nanofios. Ademais, a relacdo molar insuficiente
ou excessiva do PVP com relacdo ao nitrato de prata gerou nanofios e
nanoestruturas com morfologias indesejadas.

Apesar de ser possivel encontrar na literatura uma série de estudos
cientificos que utilizaram o método do poliol para producéo de nanofios de prata,
como os de Coskun et al. (2011) e Lin et al. (2015), raros sdo os trabalhos nos
quais o método do poliol foi utilizado para produzir nanoestruturas de ZnO, em
especial para produzir aquelas com caracteristicas 1D (nanobastdes ou
nanofios).

Porto et al. (2018) realizaram estudos com o0 objetivo de sintetizar
nanoparticulas de 6xido de zinco pelo método do poliol. Os autores conduziram

as sinteses na presenca e auséncia da poli(vinil pirrolidona) para investigar a
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influéncia deste agente estabilizante nas propriedades morfolégicas das
nanoparticulas obtidas. Os resultados obtidos demonstraram que o método do
poliol foi capaz de produzir nanoparticulas de 6xido de zinco com elevado grau
de pureza e diametro médio em torno de 20 nm, na auséncia ou presenca da
poli(vinil pirrolidona). Os resultados demonstraram que a presenca do PVP néo
interferiu de forma significativa na formacao das nanoestruturas de ZnO com
formato 3D, possivelmente pela baixa concentracdo empregada no estudo.

Para demonstrar a influéncia do meio reacional na obtencéo de diferentes
nanoestruturas de ZnO, Kim et al. (2017) utilizaram em seus experimentos
etilenoglicol ou dietilenoglicol e acetato de zinco di-hidratado como sal precursor.
Os autores demonstraram que a utilizagdo do etilenoglicol resultou em
nanoestruturas de formato esférico (Np_ZnO), enquanto que o emprego do
dietilenoglicol resultou em nanoestruturas com formato mais alongado
(Nb_ZnO), mostrando dessa forma um certo crescimento tendendo ao formato
1D.

Shanmugam et al. (2016) investigaram o mecanismo de formacdo de
nanoparticulas de ZnO pelo método do poliol, variando a temperatura, meio
reacional e concentracdo do precursor de Zn*?. As nanoestruturas sintetizadas
foram caracterizadas por meio da difracédo de raios X (DRX) para confirmar que
as nanoparticulas de ZnO preparadas possuiam estruturas wurtzita hexagonal.
Através da microscopia eletrénica de transmisséo (MET) foi apresentado que as
nanoparticulas possuiam didmetro entre 6 nm e 15 nm. Como melhor condi¢éo
de sintese, os autores consideraram a utilizacdo de etilenoglicol como meio
reacional a uma temperatura de 150 °C e uma concentracdo de 0,05 M de
acetato de zinco di-hidratado para conduzir a sintese.

Lee et al. (2008) obtiveram nanoparticulas e nanobastdes de Oxido de
zinco através da sintese do poliol a uma temperatura de 180 °C. Os autores
investigaram ainda a influéncia da quantidade de agua e a forma de adi¢éo desta
na sintese sobre as caracteristicas morfolégicas das nanoestruturas de ZnO
obtidas. Nanobastdes com diametro de 114 nm foram obtidos através da
presenca de agua na solucéo precursora, antes do processo de aquecimento. A
presenca da agua em todo o processo de sintese resultou em uma hidrolise e
condensacdo mais lentas. Por outro lado, nanoparticulas isodimensionais com

didmetro médio de 24 nm foram obtidas através da injecdo da agua na solugéo
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precursora ja aquecida, proporcionando uma rapida hidrélise e condensacéo. Na
Figura 9 é apresentado o esquema reacional proposto por Lee et al. (2008) para

a formagé&o das nanoestruturas de ZnO produzidas em seu estudo.

Figura 9 — Processos de sintese das nanoestruturas de ZnO.
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Fonte: Adaptado de Lee et al., 2008

Byl et al. (2017) utilizaram o método do poliol para sintetizar
nanoparticulas de 6xido de zinco investigando o impacto da utilizacdo de trés
surfactantes sobre a morfologia das nanoestruturas de ZnO produzidas. Os
resultados mostraram que morfologia das nanoparticulas esta diretamente ligada
ao tipo surfactante. A utilizacdo do acido orto aminobenzoico (OABA) resultou
em nanoparticulas esféricas, enquanto a utilizacdo do &cido meta-
aminobenzodico (MABA) gerou nanoestruturas em formato de haste, e a
utilizacdo do acido para-aminobenzoico (PABA) produziu nanoparticulas
triangulares.

Chieng e Loo (2012) investigaram a influéncia do comprimento da cadeia
do glicol na morfologia de nanoestruturas de oxido de zinco (ZnO). A utilizacéo
de etilenoglicol gerou nanoparticulas esféricas, o dietilenoglicol formou
estruturas em formato de haste e o tetraetilenoglicol resultou em estruturas

triangulares.
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2.5Poli(vinil butiral)- PVB

O poli(vinil butiral) (PVB) é um copolimero aleatério totalmente amorfo e
é sintetizado em meio acido, sendo resultado da reacdo de condensacdo do
alcool polivinilico (PVA) com o butiraldeido (BU), conforme representacéo

esquematica apresentada na Figura 10.

Figura 10 — Representacéo esquematica da reacao de obtencédo do PVB em meio acido.
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Fonte: adaptado de Kumar et al., 2016

O PVB é amplamente utilizado em vidros laminados que sdo empregados
nas indastrias civil e automotiva, apresentando pesquisas que buscam sua
aplicacdo em componentes militares. Normalmente, durante o processo de
extrusdo do PVB séo adicionados cerca de 30% de plastificante para conferir ao
polimero caracteristicas de elastomeros (SALMAN et al., 2016; Liu et al., 2016).

As unidades hidrofébicas (vinil butiral) presentes no polimero
proporcionam boa processabilidade termoplastica e boa solubilidade para uma
gama de solventes, além das unidades hidrofilicas (vinil alcool) que concedem
ao PVB boa adeséo a materiais como o vidro (CHEN et al., 2016Db).

Os grupos hidroxila do PVA reagem com o BU formando anéis 1,3-
dioxano (acetais) de forma parcial, sendo que uma parte dos grupos hidroxila

ainda permanece presente no polimero (Figura 11).

Figura 11 — Grupos presentes na estrutura do PVB.
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A estrutura aleatoria de uma macromolécula de PVB resulta num polimero
vitreo sem cristalinidade aparente, exceto quando ha uma menor conversao de
PVA em PVB (KUMAR et al., 2016).

Durante a reacdo do PVA com o aldeido primario, ocorre a formacao de
grupos hidroxilas adjacentes intramoleculares e grupos acetais intermoleculares
em menor grau. Em virtude da diversidade de reacdes entre o PVA e 0s grupos
aldeidos, ocorre uma aleatoriedade no copolimero, conforme mostrado na Figura
12 (HOEPFNER, 2017).

Figura 12 — Representagdo esquematica da acetalizacdo do PVA com aldeidos.
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O grau de acetalizacdo € responsavel por determinar as caracteristicas
finais do PVB, podendo estar ligado a quantidade inicial de BU adicionada.
Porém, a reacdo de condensacéo do PVA ndo consome todo o BU alimentado
no reator, resultando em um copolimero que apresenta caracteristicas finais
(transparéncia e resisténcia mecanica) que variam de acordo com o percentual
de conversao do PVA em PVB, sendo determinante nas aplicagdes finais do
polimero. (FERNANDEZ et al., 2006).

Para Flory (1939), o processo de acetalizacao € irreversivel e aleatorio,
onde teoricamente poderia alcancar no maximo 87%. Em contra partida para
Reghavendachar e Chanda (1984), o processo de acetalizacdo pode ser
irreversivel e apresentar grau de acetalizac@o superior a 87% se for considerado
o efeito dos grupos vizinhos sobre a reatividade dos grupos hidroxilas.

Para Reghavendachar e Chanda (1984), a acetalizacdo ndo pode ser
considerada um processo aleatério, mas sim controlado, em que a condensacao
dos grupos hidroxilas préximos € controlada por grupos acetais pré-existentes.
Os autores ainda reportam que este modelo propde que os valores maximos de
grau de acetalizacdo, considerando-se a influéncia de grupos acetais pré-
existentes, seria de 92 %.

Por dltimo, as propriedades mecéanicas também sofrem influéncia direta
do grau de acetalizagcdo. Saravanan et al.,, (2015) sintetizaram PVB com
diferentes graus de acetalizacdo, e os resultados de modulo de elasticidade
mostraram que quanto maior o grau de acetalizagdo, maiores sado os valores
desta propriedade mecanica. Os autores ainda relataram a formacao grupos
butirais entre as cadeias de PVB, o que justificaria o0 aumento do desempenho

mecanico do material.

2.6 Nanocompaositos de Poli(vinil butiral)

Materiais compésitos podem ser definidos como sendo constituidos por
dois ou mais componentes, com propriedades distintas, combinados

sinergicamente com o intuito de formar um novo material com melhores
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propriedades em relacdo aos constituintes puros, sem apresentar uma
separacao de fase espontanea (ADVANI, 2007).

Nanocompdsitos podem ser definidos como sendo materiais compdsitos
que apresentam, em ao menos uma de suas fases, dimensdes em escala
nanomeétrica (ADVANI, 2007). Os nanocompd@sitos normalmente apresentam
uma fase continua, podendo ser de diferentes materiais (metais, ceramicas ou
polimeros), denominada fase matriz, que compbde a maior parte do
nanocomposito, e uma fase dispersa, denominada fase reforco, referente as
nanoestruturas que sao selecionadas de acordo com as caracteristicas finais
desejadas, proporcionando ou potencializando propriedades mecanicas,
térmicas, Opticas, magnéticas e elétricas (CALLISTER e RETHWISCH, 2015).

A fase de reforco dos nanocompdsitos, ou seja, as nanoestruturas,
apresentam uma alta razdo entre area superficial e volume e, devido a tal fato,
possuem uma maior eficiéncia no aumento de propriedades quando comparados
as microestruturas. Por esta razdo, é necesséria a utilizacdo de uma menor
guantidade de nanoestruturas para alcancar as mesmas propriedades finais que
seriam alcancadas se 0 mesmo material, com dimensdes micrométricas, fosse
utilizado para a producdo do compadsito (AJAYAN et al., 2003).

Dentre os tipos de materiais utilizados como fase matriz em
nanocompositos, destacam-se 0os materiais poliméricos por apresentarem uma
grande variedade de utilizacdo em diversos setores industriais, principalmente
devido a sua leveza, facilidade de processamento, interacdo com diversos
materiais e baixo custo.

A fabricacdo dos nanocompdsitos poliméricos varia de acordo com o
polimero utilizado, podendo ser dividido em processos mecanicos, fisicos e
quimicos. As interfaces criadas pela dispersdo das nanoparticulas na matriz
polimérica proporciona um efeito sinérgico ao longo de toda a matriz, alterando
assim as propriedades do nanocompdésito quando comparadas as componentes
individuais (MITTAL et al., 2015).

A regido onde as interagfes entre as nanoestruras e a matriz polimérica
modificam a dinadmica das cadeias poliméricas € denominada interfase. Sua
distribuicdo ao longo de toda a cadeia polimérica esta diretamente ligada a

quantidade de nanoestruturas inseridas para producdo do nanocompodsito. A
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reducdo do tamanho das particulas proporciona uma maior aproximacgao entre
as nanoestruturas (QIAO e BRINSON, 2009).

Pelo fato da camada polimérica situada entre as nanoestruturas ser
considerada um filme fino, é possivel determinar, através da variacdo na
temperatura de transicao vitrea, a interacdo entre a matriz e as nanoestruturas
que compdem o0 nanocompdsito. Neste caso, a temperatura € diretamente
proporcional a espessura desse “filme fino”, onde quanto menor a distancia entre
as particulas (ou seja, quanto mais fino o filme), menor seria a temperatura de
transicao vitrea do nanocompdésito (PUTZ et al., 2008).

Em relacdo as propriedades mecéanicas, pode-se citar dois mecanismos
atuantes no reforgo de matrizes poliméricas com a adicdo de nanopatrticulas. O
efeito de reforco acontece gracas a transferéncia de tensfes (de cisalhamento)
na interface formada entre as nanoparticulas e a matriz polimérica. A
transferéncia de tensdes depende totalmente da tensdo de cisalhamento
interfacial que existe entre a matriz e as nanoparticulas. Segundo Ajayam et al.
(2003), o comprimento da nanoestrutura afeta diretamente a tensdo de
cisalhamento, onde quanto maior for a tenséo de cisalhamento interfacial menor
sera a distancia necessaria para a transferéncia da tensao.

Outro fator de grande importancia é o estado de dispersdo das
nanoparticulas na matriz polimérica. Por seu tamanho reduzido, as
nanoparticulas ndo criam grandes concentracdes de tensdo e, desta forma, ndo
comprometem a ductilidade do nanocompdsito. Porém, devido a grande area
superficial por volume, as nanoparticulas estao propensas a formar aglomerados
(AJAYAN et al., 2003), o que acaba gerando regides com diferentes
propriedades mecanicas ao longo de todo o nanocompasito produzido.

Apoés a sua mistura em uma matriz polimérica, o estado de dispersao das
nanoestruturas na matriz interfere nas caracteristicas finais do nanocompasito
produzido (AJAYAN et al., 2003). E possivel dividir os estados de disperséo e
distribuicdo de nanoestruturas na matriz conforme sua homogeneizacao, sendo:
(@) dispersédo e distribuicdo ndo homogéneas, (b) dispersdo homogénea e
distribuicdo ndo homogénea, (c) dispersdo ndo homogénea e distribuicdo
homogénea, (d) dispersao e distribuicdo homogéneas, como ilustrado na Figura
13.
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Figura 13 — Classificacdo do estado de dispersédo de nanopatrticulas.
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Fonte: Adaptado de Ajayan et al. (2003).

Como mencionado anteriormente, o PVB € um polimero de engenharia
bastante usado em diversas aplica¢cdes industriais, tendo chamado a atencéo de
pesquisadores para utilizacdo como matriz de nanocompdsitos, visando
aplicacbes estruturais, em células fotovoltaicas e em sistemas poliméricos
condutores.

A fabricacdo de nanocompdésitos de PVB e didéxido de titanio (TiOz2)
através do processo ‘sol-gel’, realizada por Nakane et al. (2004), proporcionou
um aumento de 60% no médulo de elasticidade quando adicionado 15% de TiOz,
sugerindo sua aplicagdo como material de revestimento e ndo apenas como um
filme.

Com intuito de proporcionar uma melhora na condutividade térmica e
elétrica de estruturas poliméricas, Zhi et al. (2009) produziram nanocompositos
com diversas matrizes poliméricas e adicdo de nanotubos de nitreto de boro
como reforco. Os melhores resultados elétricos foram obtidos com os
nanocompasitos obtidos com PVB.

Roy et al. (2014) adicionaram nanoparticulas de silica (SiO2)
funcionalizadas com 3-APTES através do método de disperséo por solucdo em

matrizes de PVB, com o intuito de obter um nanocompdsito polimérico
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transparente e condutor. Estudos com impedancia e condutividade elétrica foram
realizados, e os resultados mostraram que houve aumento na condutividade
elétrica da matriz de PVB com o0 aumento na concentracdo de silica
funcionalizada.

Buscando a aplicacdo como impermeabilizantes em células solares,
Saravanan et al. (2015) fabricaram nanocompédsitos de PVB e nanoargila
funcionalizada com 3-APTES. Os autores investigaram a impermeabilidade e
degradacéo dos filmes de nanocompdsitos, submetendo-os a exposicao ao ar
livre e envelhecimento. Caracteristicas mecéanicas e térmicas do material final
foram avaliadas. O melhor resultado obtido acorreu pela inser¢cdo de 4% em
massa de nanoargila na matriz de PVB com 50% de grau de acetalizac&o. Os
resultados foram satisfatérios, havendo aumento de 1,5 vezes nas
caracteristicas mecanicas e 50% na eficiéncia a degradacéo.

Li et al. (2011) produziram fibras do compdésito de NTC com PVB com
concentracbes de NTC de 1 a 80 % em massa. O processo de fabricagao foi
realizado por meio da inje¢cdo de uma solucdo de PVB/NTC sobre uma mistura
de agua e etanol 70/30 (v/v), resultando em finas fibras de PVB/NTC. Foi
verificada uma melhora no médulo de elasticidade e na tenséo de ruptura quando
7 % em massa de NTC foram adicionados a matriz polimérica. No caso da
condutividade elétrica, o melhor resultado foi com 66,7 % em massa para
nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS).

Weng et al. (2015) fabricaram nanofibras de PVB e NTCPS oxidado
utilizando o método de ‘forcespinning’, e relataram um aumento de 150 % na
resisténcia a tracdo quando adicionados 9 % em massa de NTCPS oxidados.
Para os autores, a melhoria dos resultados aconteceu devido as interacfes ndo
covalentes e as ligacdes de hidrogénio entre os NTCPS e o PVB.

Jun et al. (2018) desenvolveram com sucesso um dispositivo
eletroluminescente de corrente alternada (ACEL) através da incorporacdo de
duas camadas de nanofios de prata em ambos os lados de um filme de PVB
contendo particulas de ZnS:Cu. As fortes interages de ligacao de hidrogénio e
emaranhamento das cadeias de PVB permitiram que o nanocomposito fosse
autbnomo e mecanicamente estavel. Os autores ressaltam que os resultados

positivos aliados a simplicidade do método de fabricacdo séo fatores importantes
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para fomentar estudos que fogquem na producdo de nanocompositos

multifuncionais flexiveis.



3. MATERIAIS E METODOLOGIA

Todas as sinteses dos nanofios de oOxido de zinco (Nf_ZnO), foram
conduzidas com o objetivo de avaliar a influéncia dos parametros de processo
sobre a morfologia das nanoestruturas. As etapas de sintese e caracterizacao
das nanoestruturas de ZnO, estdo apresentadas na forma de um fluxograma de
atividades na Figura 14.

Figura 14 — Fluxograma das etapas para fabrica¢gdo de nanoestruturas de ZnO executadas no
presente trabalho de pesquisa.
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As etapas de sintese e caracterizacdo do PVB assim como aquelas
envolvidas na producdo e caracterizacdo dos nanocompositos de PVB/ZnO

estdo apresentadas na forma de um fluxograma de atividades na Figura 15.
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Figura 15 — Fluxograma das etapas para fabricacdo do PVB e nanocompésitos PVB/ZnO
executadas no presente trabalho de pesquisa.
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3.1 Sintese dos Nanofios de Oxido de Zinco

Para a producdo dos nanofios, distintas estratégias de operacdo foram
testadas até que fosse possivel obter nanoestruturas de ZnO unidimensionais.
No presente documento, apenas serdo descritas aquelas estratégias que foram
consideradas relevantes para a obtencdo dos nanofios de Oxido de zinco.
Independentemente da estratégia, os procedimentos de sintese e separacao das
nanoestruturas de ZnO produzidas utilizaram etilenoglicol 99,8% de pureza (EG)
(Merck) como meio reacional, acetato de zinco dihidratado (Zn(CH3COO)2.2H:20,
Dinamica) como sal precursor, agua deionizada para controle da hidrélise e
condensacdo no meio reacional, polivilpirrolidona (PVP, Sigma-Aldrich) com
massas molares de 10.000 e 40.000 g/mol como agente estabilizante e Acetona
PA (Quimidrol) para lavagem das nanoestruturas ap0s a sintese. Para maior
controle da temperatura de todas as sinteses realizadas, foi utilizado 6leo de

silicone (Quimidrol) como meio de imersdo dos balbées. Nenhum composto
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quimico usado neste estudo foi submetido a processos de purificacdo, de modo
gue foram utilizados conforme recebidos.

A primeira estratégia adotada foi baseada no processo empregado no
estudo de Lee et al., (2008), com a qual os autores produziram nanobastdes de
ZnO pelo método do poliol. Sendo assim, com base na formulac&o proposta por
estes autores, a primeira estratégia operacional empregada no presente estudo
utilizou um balédo de fundo chato com volume de 150 mL contendo trés bocas.
Em uma das bocas foi utilizado um condensador para evitar o escape de gases
devido as altas temperaturas do meio reacional. Vale ressaltar que nesta
primeira estratégia, foram testadas diversas combinacfes de parametros
reacionais visando a obtencao, inicialmente, de nanobastbes de ZnO, para entao
buscar otimizar a formulacéo até se conseguir produzir Nf_ZnO.

Para a realizacdo das sinteses com esta primeira estratégia operacional,
inicialmente, foram adicionados 2,16 mL de agua deionizada e EG até completar
50 mL. Posteriormente, em sinteses distintas, diferentes quantidades do agente
estabilizante PVP (polivinil pirrolidona) foram adicionadas de forma que se
obtivessem concentracfes molares de 0,004, 0,008 e 0,04 mol/L. Dois tipos
distintos de PVP foram usados, sendo um com massa molar de 10.000 g/mol e
outro com 40.000 g/mol. Em seguida, acetato de zinco foi adicionado no meio
reacional até se obter uma concentracdo de 0,4 mol/L do sal precursor no meio
reacional. O baldo, contendo a solu¢cdo composta por EG, acetato de zinco, agua
e PVP foi mantido submerso em 6leo de silicone, sob agitacdo magnética de
1000 rpm e aquecido até 150 ou 180 °C, dependendo da sintese. Nas sinteses
conduzidas, o tempo de reacao foi de 2, 4, 6 e 12 horas. Ao fim desses periodos
o balao foi retirado do banho de éleo de silicone e deixado esfriar em temperatura
ambiente, para posterior separacao do produto formado. Ainda foram realizadas
sinteses na auséncia e presenca de NaCl (0,014 g) e nitrogénio pra inertizar o
meio reacional. Independentemente da combinacé&o dos valores dos parametros
operacionais, 0s resultados mostraram que apenas nanoparticulas de éxido de
zinco foram formadas e, apenas com a retirada do condensador (vedando a boca
do baldo onde havia o condensador) pode-se observar algumas nanoestruturas
isoladas com formato de nanobastdo. Por esta raz&do, buscou-se por uma

estratégia operacional alternativa baseada no método do poliol que viabilizasse
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a producdo de nanobastdes de ZnO ou, preferencialmente, a producdo de
nanofios de 6xido de zinco.

Como o processo do poliol ndo € comumente utilizado para producéo de
nanofios de 6xido de zinco, uma segunda estratégia operacional foi proposta e
testada, tendo como base o estudo reportado por Coskun et al., (2011), no qual
0s autores usaram uma bomba seringa para dosar lentamente o sal precursor
no meio reacional afim de obter nanofios de prata. Desta forma, o método de
obtencédo dos nanofios de 6xido de zinco utilizado no presente estudo foi uma
adaptacao dos métodos do poliol descritos por Lee et al., (2008) e Coskun et al.,
(2011). A diferenca significativa entre a primeira e a segunda estratégia usada
no presente estudo foi a presenca do sal precursor (acetato de zinco) no meio
reacional no inicio da reacdo. Na primeira estratégia, conforme relatado, o
acetato de zinco esteve presente no meio reacional desde o inicio da reacao,
enquanto que na segunda estratégia, descrita detalhadamente a seguir, uma
solugcéo contendo o sal precursor foi alimentada com uma vazéo controlada no
meio reacional.

A segunda estratégia de sintese empregada neste estudo utilizou uma
bomba seringa para alimentacdo de uma solu¢cdo composta por 0,4 mol/L de
acetato de zinco dihidratado solubilizados em 10 mL de etilenoglicol. O processo
de alimentacao se iniciou no momento em que a solu¢cédo no interior do balédo
contendo, 2,4 mol/L de agua deionizada, 0,004 mol/L de PVP e etileno glicol EG)
até um volume de 50 mL, atingiu a temperatura de 180°C. A solucao contendo o
sal precursor foi adicionada gota a gota com uma taxa de 5 mL/h, até a total
injecdo da solucdo no baldo, que levou aproximadamente de 2 horas. Nesta
segunda estratégia, foram testados PVP’s com massas molares de 10.000 e
40.000 g/mol em distintas quantidades, como mostrado nas tabelas 1 e 2,
respectivamente. Os esquemas dos aparatos experimentais empregados nas
sinteses conduzidas com as estratégias 1 e 2 estéo ilustrados na Figura 15.

Apbs o término da alimentagéo da solucao de Zn(CHsCOO)2.2H20, 0 meio
reacional foi mantido na temperatura de 180°C por 10 min e, apés este tempo, 0
baldo de vidro foi retirado da imersdo em oleo de silicone e deixado resfriar em

temperatura ambiente
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Figura 16 — Esquema dos aparatos experimentais utilizados nas sinteses: A) Zn(CH3COO)2.2H20
presente no meio reacional desde o inicio do processo; B) alimentacédo do Zn(CH3C0OO)2.2H20
a partir do momento que o sistema atinge 180°C.
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Fonte: Primaria (2018)

Ao longo do resfriamento foi possivel observar que os Nf ZnO (cor
branca) se aglomeraram no centro do baldo, dando um aspecto denominado aqui

no estudo como “efeito nuvem”, podendo ser observado na Figura 16.

Figura 17 — Bal&o da sintese, mostrando o “efeito nuvem” durante o resfriamento da solugéo.
- >

Fonte: Primaria (2018)
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Para realizar a separacdo dos nanofios dos demais componentes da
mistura, a solugdo ja resfriada foi colocada em tubos Falcon e submetida a
sucessivas centrifugacoes. A primeira centrifugacgéo foi realizada com a solugéo
obtida diretamente do meio reacional e, consequentemente, o sobrenadante
(etilenoglicol + PVP) foi descartado e o precipitado branco (nanoestruturas de
ZnO) foi entdo diluido em acetona na proporcédo de 1:4 para ser novamente
centrifugado. Tal procedimento foi realizado cinco vezes, e os nanofios de 6xido
de zinco (Nf_ZnO) sedimentados foram coletados e armazenados em acetona a
temperatura ambiente.

Alguns pardmetros nos processos das sinteses conduzidas com a
segunda estratégia, na qual uma solucdo de Zn(CH3COO)2.2H20 foi alimentada
durante a reacdo, foram variados com o objetivo de se avaliar o efeito de tais
parametros na morfologia dos Nf ZnO obtidos. No primeiro conjunto de
experimentos empregando a segunda estratégia operacional, as sinteses foram
conduzidas a 180 °C e 1000 rpm, contendo 2,4 mol/L de H20 e distintas
guantidades de PVP com massa molar de 10.000 g/mol, o que levou a distintas
propor¢cdes massica de Acetato de Zinco:PVP, conforme os dados presentes na
Tabela 1. Como é possivel visualizar nesta tabela, apenas as quantidades de

PVP foram alteradas, mantendo todos os demais parametros fixos.

Tabela 1 — Pardmetros das sinteses dos Nf_ZnO variando a quantidade de PVP 10.000 g/mol.

Proporcéo de Massa H.0
Acetato de Molar Temperatura  Agitacéo Deior12izada o
Zinco:PVP PVP . Abreviacao
°C) (rpm) (mol/L)
(em massa) (g/mol)
1:0,5 10.000 180 1000 2,4 Z1P0,5_10
1:1 10.000 180 1000 2,4 Z1P1_ 10
15 10.000 180 1000 2,4 Z1P5_10
1:10 10.000 180 1000 2,4 Z1P10_10

Fonte: Priméria (2018)

Para investigar o efeito da massa molar do PVP nas caracteristicas
morfolégicas das nanoestruturas formadas, as sinteses foram realizadas com as

mesmas formulagdes utilizadas no primeiro conjunto de experimentos
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empregando a segunda estratégia operacional (Tabela 1), porém utilizando um

PVP com massa molar de 40.000 g/mol, como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 — Pardmetros das sinteses dos Nf_ZnO variando a quantidade de PVP 40.000 g/mol.

Proporcéo de Massa H.0
Acetato de Molar Temperatura Agitacao Deior?izada o
Zinco:PVP PVP o Abreviagao
(°C) (rpm) (moliL)
(em massa) (g/mol)
1:0,5 40.000 180 1000 2,4 Z1P0,5_40
11 40.000 180 1000 2,4 Z1P1 40
15 40.000 180 1000 2,4 Z1P5 40
1:10 40.000 180 1000 2,4 Z1P10_40

Fonte: Primaria (2018)

A partir dos resultados obtidos por meio das andalises de microscopia
eletrbnica de varredura com efeito de campo (MEV-FEG), definiu-se a
formulacdo, baseada na quantidade e massa molar do PVP usado, que levou a
obtencdo dos nanofios de 6xido de zinco com as maiores razdes de aspecto
(relacdo comprimento/diametro). Com base nesta formulacdo, um terceiro
conjunto de experimentos, empregando a segunda estratégia de operacéao, foi
realizado com o intuito de investigar o efeito da alteracdo da concentracdo de
acetato de zinco na solugcdo alimentada pela bomba seringa, mantendo-se
constante a quantidade de PVP usada na sintese. Desta forma, mantendo-se
constante todos 0s outros parametros da sintese, a proporcédo Acetato:PVP foi

alterada conforme os dados apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Pardmetros das sinteses dos Nf_ZnO variando a quantidade de sal precursor

Proporcéo de Acetato Massa L H20
. ] Molar Temperatura Agitacéo .
de Zinco:PVP PVP ) Deionizada  Apreviagado
(em massa) C) (rom) (mol/L)
(g/mol)
0,5:1 10.000 180 1000 2,4 Z0,5P1_10
1:1 10.000 180 1000 24 Z1P1_10
5:1 10.000 180 1000 24 Z5P1_10
10:1 10.000 180 1000 24 Z10P1_10

Fonte: Priméria (2018)
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A partir dos resultados de MEV-FEG obtidos nas sinteses conduzidas
conforme as formulagdes apresentadas na Tabela 3, foi definida a proporcéo de
Acetato de Zinco:PVP, assim como a massa molar de PVP que culminou na
obtencéo de Nf_ZnO com as melhores caracteristicas morfolégicas. Investigou-
se também a influéncia do aumento de temperatura de sintese (200°C) e a

retirada da Agua deionizada da solucéo.

3.2  Sintese do Poli(vinil butiral) (PVB)

Na produgdo do polimero poli(vinil butiral) (PVB) foi utilizado alcool
polivinilico (PVA) com uma massa molar de 85.300 g/mol (VETEC Quimica),
acido sulfurico 98% (Cinética), acido nitrico 65% (Merck), Butiraldeido (Sigma-
Aldrich), &cido cloridrico 37% (Cinética), acido acético glacial (Sigma Aldrich),
tetrahidrofurano P.A. (Sigma-Aldrich), lauril sulfato de s6dio (Cinética) e NaOH
(Dinamica).

A estrutura experimental montada para sintetizar o PVB pode ser vista na

Figura 17.

Figura 18 — Aparato experimental usado na sintese do PVB.

Fonte: Primaria (2018)
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Para a sintese, foram adicionados em um reator encamisado de vidro
boro-silicato de 500 mL, 21 g de PVA, 0,315 g de lauril sulfato de sédio, 210 mL
de &cido acético e 210 mL de agua deionizada. A mesma mistura, foram
adicionados 5 mL de &cido sulfarico 98%. O sistema foi mantido a uma
temperatura de 50°C sob agitacdo mecanica, utilizando o agitador da marca LAB
1000 (modelo OS40-S) a uma taxa de agitacdo de 1200 rpm, até a total
solubilizagdo do PVA. Apds a solubilizacéo total do PVA, a solugéo foi resfriada
até uma temperatura de 10°C, e entdo foram adicionados 15 mL de butiraldeido
e 25 mL de acido acético. Esta nova solucao foi mantida sob a mesma agitacéo
na temperatura de 10°C por 120 minutos. Em seguida, a temperatura foi
aumentada para 70°C mantendo a agitagcédo de 1200 rpm, a solucao foi mantida
nesta condicdo por 90 min. A temperatura do meio reacional foi controlada
através de um banho termocriostatico (MGW RC 20). Apés os 90 min. a 70°C, a
solucdo foi resfriada até temperatura ambiente, e entdo adicionou-se agua
destilada ao sistema para promover a precipitacdo do polimero, como pode ser

observado na Figura 18.

Figura 19 — Efeito da adigdo de agua na separacao do PVB por precipitagao.

Fonte: Primaria (2018)

O precipitado foi entdo lavado com uma solugdo de NaOH e agua

deionizada até se obter um pH de valor 7. Em seguida, o PVB foi seco em estufa
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a 50°C para eliminacdo da umidade. A secagem foi conduzida até que né&o

houvesse mais variagdo de massa entre uma pesagem e outra.

3.3 Fabricacdo dos nano compaositos de PVB/Nf_ZnO

Os nanocompositos de PVB e ZnO nanoestruturado foram produzidos ‘ex
situ’. Primeiramente, o PVB foi solubilizado em 25 mL de THF na propor¢ao de
2% em massa mediante agitacdo magnética, até a total solubilizagcdo. Em
paralelo, os Nf_ZnO foram dispersos em 5 mL THF nas concentra¢cfes de 1%,
2,5% e 5% em massa, e misturados por 10 minutos com o auxilio de um
sonicador (Sonics 750), empregando uma amplitude de 50%. ApGs a dispersao
das nanoestruturas, as dispersdes das nanoestruturas de ZnO foram
adicionadas em frascos ambar contendo o PVB solubilizado em THF (2% em
massa para 25 mL de solvente), e sonicadas por 60 minutos para se obter uma
melhor dispersdo da fase reforco na matriz polimérica. Apds esta etapa, o
conteudo dos frascos foi vertido em placas de Petri e deixado para evaporar o
solvente em uma cuba de evaporacado saturada com THF por um periodo de 24
horas. Desta forma, filmes finos do nanocompésito foram obtidos através do
método de casting. A remocéao dos filmes de nanocompdésitos foi realizada com
o auxilio de uma espatula. O filmes foram entdo armazenados em um

dessecador.

3.4 Caracterizacado das nanoestruturas

Neste topico serdo apresentadas as metodologias utilizadas para

caracterizar as nanoestruturas sintetizadas.
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3.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura com Efeito de Campo (MEV-FEG)

Esta técnica de caracterizacdo foi utilizada com o intuito de verificar as
morfologias obtidas em virtude dos diferentes processos e valores dos
parametros de sintese investigados.

As amostras dos nanofios de ZnO foram dispersas em acetona PA e,
posteriormente, gotejadas sobre uma fita de carbono fixadas sobre a superficie
reta de um cilindro de latdo (stub). Em seguida, as amostras foram secas em
temperatura ambiente e os stubs foram colocados no porta-amostras para,
posteriormente, serem inseridos no microscopio para realizacdo das imagens.
As imagens foram analisadas através do software ImageJ® para a medi¢cao dos
didmetros das estruturas formadas, foram medidos os diametros de 120
nanoestruturas para cada condicao.

O equipamento utilizado na realizacdo desta analise foi um microscopio
eletrbnico de varredura com canhdo de emissdo de campo da marca JEOL,

modelo 6701F, instalado na UDESC campus Joinville.

3.4.2 Microscopia Eletrénica Transmissao (MET)

Esta técnica de caracterizacdo foi utilizada com o intuito de analisar a
forma geométrica e o tamanho médio das nanoestruturas sintetizadas. As
amostras foram dispersas em Acetona PA e gotejadas em um grid de cobre com
malha de 300 Mesh, recoberto por um filme de carbono. As imagens das
nanoestruturas foram obtidas em um microscoépio da marca JEOL, modelo JEM
2100, operado com resolucéao de 100 kV, instalado na Central de Microscopia da

UFSC (campus Florianopolis).
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3.4.3 Difratometria de Raios-X (DRX)

Esta técnica de caracteriza¢do foi utilizada com o intuito de se caracterizar
a estrutura cristalografica das nanoestruturas produzidas, e confirmar se o
produto sintetizado era realmente 6xido de zinco.

As analises de DRX foram realizadas para as nanoparticulas e para os
nanofios de ZnO empregando um angulo de difracdo entre 30 e 90°, radiacdo
CuKa de 40 kV e 30 mA (A = 1,5406 A), e um passo de 0,02°. O equipamento
utilizado foi o Philips X'pert, instalado no Laboratério de Caracterizacdo
Estrutural da Universidade Federal de S&o Carlos (campus S&o Carlos).

3.5Caracterizagédo do Polimero (PVB) e dos Nanocompdésitos (PVB/ZnO)

Foram realizadas diferentes andlises quimicas, térmicas e mecanicas

para caracterizar o polimero e seus nanocompasitos.

3.5.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O polivinilbutiral e os nano compositos sintetizados foram analisados
através de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de H. Os
espectros de RMN 'H dos nanocompésitos foram registrados em um
espectrometro Bruker Advanced operando em 400 MHz para o ndcleo de
hidrogénio, com transformada de Fourier, instalado na UDESC campus Joinville.
Como solvente foi utilizado DMSO deuterado (Dimetilsulféxido). Tal analise foi
realizada com o intuito de mensurar o grau de acetalizagdo do polimero

produzido.
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3.5.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras do polimero e nanocompositos foram analisadas em
espectrofotometro Perkin-Elmer Frontier, instalado na UNIVILLE. Em todas as
amostras foram realizadas 16 varreduras na regidao espectral de 4000 a 600 cm-

1, utilizando uma resolucgédo de 4 cm2,

3.5.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do PVB e seus nanocompasitos foi obtida por meio
de analise termogravimétrica (TGA), realizada no equipamento NETZSCH STA
449C, instalado na UNIVILLE, utilizando-se uma de taxa de aquecimento de 10

°C/min, de 25 — 1000°C sob atmosfera de nitrogénio.

3.5.4 Calorimetria Exploratéria e Diferencial (DSC)

A determinacéo das temperaturas de transicao vitrea do PVB e de cada
um dos nanocompoésitos foi realizada por calorimetria diferencial exploratéria
(DSC) no equipamento NETZSCH DSC 200 F3, instalado na UNIVILLE,
utilizando-se uma de taxa de aquecimento de 10°C/min, de -50 a 250°C, sob

atmosfera de nitrogénio.

3.5.5 Andlise Dindmico Mecanica (DMA)

A caracterizacdo mecéanica do PVB e dos nanocompdésitos foi realizada
em um analisador dindmico mecanico DMA da NETZSCH, modelo 2980,
instalado na UDESC campus Joinville, utilizando uma frequéncia de 2,5 Hz em

uma faixa de temperatura de 25 a 120 °C. Foram usados corpos de prova na
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forma de filmes com dimensdes de 30 x 5 x 1 mm. Nesta analise foi utilizado o

modo de tragao.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1  Caracterizagdo das nanoestruturas

Neste topico sdo apresentados os resultados das analises de MEV-FEG,
MET e DRX das nanoestruturas de 6xido de zinco produzidas.

4.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura com Emisséo de Campo (MEV-FEG)

Primeiramente, foram analisadas as amostras sintetizadas utilizando a
primeira estratégia operacional, baseada no método proposto por Lee et al.
(2008). Mesmo investigando-se a variacdo de diversos parametros do processo
(tempo de reacado, concentragdes molares de PVP e acetato, diferentes massas
molares de PVP, temperatura de sintese, inertizacdo do meio reacional e
utilizacéo de NaCl), os resultados de MEV-FEG obtidos, mostrados na Figura 20,
demonstraram que apenas nanoestruturas com formato isodimensional (3D) e
com diametro médio de 42 nm foram produzidas utilizando a seguinte
formulagéo: 2,4 mol/L de 4gua deionizada, 0,4 mol/L de acetato de zinco, 0,004
mol/L de PVP com massa molar de 10.000 g/mol, e uma temperatura de 180°C.
Figura 20 — Micrografias das nanoestruturas sintetizadas pelo método do poliol sem a injecéo da

solugdo do sal precursor, com utilizacdo de um condensador conectado ao baldo volumétrico
(magnificacéo de 50.000 e 100.000 vezes).

SEI 10.0kV  X50,000 WD 5.3mm wOE SEI 10.0kV  X100,000 WD 53mm  100nm

Fonte: Priméria (2018)
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Lee et al. (2008) relataram que a injecdo de agua na solucéo ja aquecida
resulta em um rapido processo de hidrélise e condensa¢do, formando
nanoparticulas esféricas. Desta forma, notou-se que a utilizacdo do condensador
nas sinteses realizadas, fazia com que a agua retornasse para 0 meio reacional
aguecido com uma temperatura mais baixa, simulando uma injecdo constante
de agua ao longo do processo. Este comportamento do sistema resultou em
problemas de controle e manutencdo da temperatura do meio reacional no valor
desejado (180 °C), permitindo que uma temperatura maxima de 160 °C fosse
atingida. Neste caso, o retorno da agua estava causando um resfriamento do
meio reacional.

Desta forma, passou-se a conduzir as sinteses sem a presenca do
condensador conectado a uma das saidas (bocas) do baldo volumétrico. Tal
alteracdo nado sO possibilitou uma significativa melhora no controle da
temperatura do meio reacional, como também gerou mudangas na morfologia
das nanoestruturas sintetizadas. Por meio das analises de MEV-FEG realizadas
(micrografias apresentados na Figura 21), foi possivel observar que algumas
nanoestruturas apresentaram um pequeno crescimento em uma direcdo
preferencial, tendendo a formagédo de nanobastfes. As sinteses foram realizadas
conforme a seguinte formulacdo: 2,4 mol/L de 4gua deionizada, 0,4 mol/L de
acetato de zinco, 0,004 mol/L de PVP com massa molar de 10.000 g/mol, a uma
temperatura de 180 °C.

Figura 21 — Micrografias das nanoestruturas sintetizadas pelo método do poliol sem a injecdo da

solucdo de sal precursor sem utilizacdo de um condensador com (magnificagdo de 50.000 e
100.000 vezes).

UDESC SEI 100kv  X50,000 WD80mm 100nm UDESC SEI

Fonte: Priméria (2018)

Considerando os resultados apresentados nas Figuras 19 e 20, foi
possivel concluir que mesmo investigando a influéncia da variacdo de diversos
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parametros de processo, 0 método proposto por Lee et al. (2008) foi ineficiente
no sentido de produzir os nanofios de ZnO. Desta forma, buscou-se alterar a
estratégia de conducdo das reacdes de modo que fosse possivel sintetizar
nanoestruturas unidimensionais, com o formato de fios.

Assim, utilizando a segunda estratégia de sintese proposta no trabalho,
através da dosagem da solugcdo composta de EG e o sal precursor de zinco, foi
investigada primeiramente a influéncia da proporcéo de acetato de zinco: PVP,
mantendo-se constante a concentracao de acetato de zinco no meio reacional e
variando-se a quantidade de PVP usado no sistema. Neste primeiro conjunto de
experimentos, conforme consta na Tabela 01 (mostrada no item 3.1 da
metodologia experimental), as propor¢cdes massicas de Acetato:PVP testadas
foram 1:0,5; 1:1; 1:5; 1:10. As micrografias e histogramas das nanoestruturas
obtidas com tais parametros sdo apresentados na Figura 22.

Ao se analisar os resultados mostrados na Figura 22, nos quais foi variada
a quantidade de PVP perante a concentragédo de acetato de zinco, observou-se
que a utilizacdo de uma proporcdo Z1P0,5 10 resultou em microfios com
diametro médio de 1,2 micrébmetros. Ja a utilizacdo de uma propor¢cédo Z1P1 10
(aumento da quantidade de PVP) levou a obtencdo de nanofios de ZnO com
maior regularidade de tamanhos, apresentando um diametro médio de 490 nm.
Aumentando a quantidade de PVP até a proporcdo Z1P5 10, os nanofios
pareceram ter maior heterogeneidade de razdo de aspecto. Finalmente, com a
utilizacdo da proporcao Z1P10 10, percebeu-se uma redugdo no comprimento
dos nanofios.

Tendo como base os resultados dos experimentos conduzidos utilizando
variacbes da quantidade do PVP com massa molar de 10.000, buscou-se
estudar a influéncia da massa molar do PVP na formacdo e caracteristicas
morfoldgicas destas nanoestruturas. Desta forma, utilizando agora um PVP com
massa molar de 40.000 g/mol, sinteses foram realizadas com as mesmas
propor¢des utilizadas anteriormente, ou seja, proporc¢des acetato de zinco:PVP
de 1:0,5, 1:1, 1:5, e 1:10. As imagens das nanoestruturas obtidas (micrografias)

com estas condi¢des reacionais sao apresentadas na Figura 23.
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Figura 22 — Micrografias das nanoestruturas de ZnO com magnificacdo de 500 e 5000 vezes
variando a quantidae de PVP (10.000 g/mol) em relac&o a concentracdo de acetato de zinco.
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Figura 23 — Micrografias das nanoestruturas de ZnO com magnificacdo de 500 e 5000 vezes
ncentracéo de acetato de zinco.
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Por meio das imagens apresentadas na Figura 22 foi possivel confirmar a
presenca de nanoestruturas fibrilares para todas as propor¢oes testadas com a
utilizagdo do PVP com massa molar de 40.000 g/mol, assim como ocorreu nas
sinteses realizadas com o PVP com massa molar de 10.000 g/mol. Foi possivel
observar que o aumento da concentracédo de PVP de 0,5 para 1 levou a producéo
de Nf_ZnO com maiores razdes de aspecto. Aumentando-se a quantidade de
PVP para 5 e depois para 10, percebeu-se que houve uma reducdo no
comprimento dos nanofios produzidos. Desta forma, pode-se afirmar que 0 uso
do PVP com massas molares de 10.000 e 40.000 g/mol provocaram alteracdes
no diametro dos nanofios sintetizados, variando de acordo com a proporcao
massica e massas molares utilizadas.

De forma semelhante aquela observada na propor¢cdo Z1P1 10, usando
o PVP com Mw=40.000 g/mol, os nanofios de ZnO que aparentemente
apresentaram a maior razdo de aspecto foram aqueles sintetizados na reacéo
Z1P1 40 (porporgdo Acetato:PVP de 1:1). Outra caracteristica observada foi que
os diametros de alguns nanofios foram da ordem de poucos micrometros,
resultando em um didmetro médio de 800 nm.

Em um terceiro conjunto de experimentos, investigou-se a influéncia de
se alterar a quantidade acetato de zinco no meio reacional mantendo-se
constante a concentracdo de PVP com massa molar de 10.000, pelo fato do
mesmo ter resultado em condi¢cdes mais favoraveis as pretendidas neste estudo,
ou seja, a producao de nanofios com a maior razdo de aspecto possivel. Neste
terceiro conjunto de experimentos, as propor¢des Acetato:PVP usadas foram
0,5:1, 1:1, 5:1 e 10:1. Com isso, buscou-se identificar qual ou quais condi¢cdes
operacionais resultariam em nanoestruturas com as maiores razées de aspecto.
As micrografias das amostras de ZnO sintetizadas variando-se a concentracao
de acetato e utilizando o PVP com massa molar de 10.000 g/mol séo
apresentadas na Figura 24.

Avaliando os resultados contidos na Figura 24, percebeu-se uma
tendéncia de reducéo do comprimento dos Nf_ZnO ao se aumentar a quantidade
de acetato de zinco, mantendo a concentracdo de PVP constante no meio
reacional. Em todas as propor¢des testadas, notou-se que os diametros dos
nanofios apresentaram certa variabilidade, independentemente da concentracao

de acetato usada.
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Figura 24 — Micrografias das nanoestruturas de ZnO obtidas com magnificacdo de 500 e 5000
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De uma forma geral, independentemente da quantidade de acetato de
zinco ou de PVP, os resultados indicaram que foi possivel produzir nanofios de
oxido de zinco pelo método do poliol. Estes resultados representam um avanco
nos estudos especificos nesta area da nanotecnologia, pois até onde foi possivel
constatar na literatura, os trabalhos encontrados que utilizaram o método do
poliol para sintetizar nanoestruturas de ZnO, apenas demonstraram ser possivel
obter nanobastdes de 6xido de zinco mediante influéncia da agua empregada na
sintese. De todas as proporcOes testadas nos conjuntos de experimentos
apresentados nas Figuras 21, 22 e 23, aquela que empregou uma proporcao de
Acetato:PVP de 1:1 foi a que resultou nos nanofios de 6xido de zinco com maior
homogeneidade de razdo de aspecto, apresentando um didmetro médio de 490
nm. Apesar do sucesso na obtencdo dos nanofios de éxido de zinco pelo método
do poliol, percebeu-se que algumas das nanoestruturas produzidas com a
proporcdo 1:1 apresentaram diametros relativamente grandes, variando entre
aproximadamente algumas centenas de nandmetros e pouco mais de 1
micrometro.

De acordo com Lee et al. (2008), a agua pode agir ndo sé como reagente
na reacdo de hidrdlise (equacgdo 1), mas também como produto na reacao de
condensacao (equacao 2b). Com isso, a razao de hidratacdo pode afetar tanto
a taxa de hidrdlise quanto a taxa de condensacéao do precursor do Zn na solucéo,
através da qual as particulas de ZnO podem ser nucleadas para, posteriormente,
crescerem. Os autores ainda relatam que os ions acetato do sal precursor podem
ser fortemente quelados aos ions Zn*2, de forma que o acetato de zinco néo
consegue se dissociar totalmente na solucdo, permanecendo na forma de
Zn(CH3COO)2(aq). Com a introducdo da agua, o Zn(CH3COO)2@q) pode se
hidrolisar, dando origem ao composto intermediario Zn(OH)(CHsCOO) (equacéo
1). A reacdo de condensacédo envolvendo este composto hidrolisado pode
ocorrer por dois mecanismos possiveis, de modo que a ligagdo Zn-O-Zn se
forme, resultando na liberagdo de CH3COOH (equagéao 2.a) ou H20 (equacao
2.b). A nucleagéo do ZnO ocorre por meio de sucessivas reacdes de hidrolise e
condensacao da espécie intermediaria formada nas reacdes apresentadas nas
equacdes 2a e 2b (equacédo 3). Uma vez que a nucleacdo ocorre, as particulas
crescem devido a adicdo das espécies intermediarias. Este modelo de

crescimento por adicdo requer a hidrolise do complexo de Zn precursor na
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superficie das particulas em crescimento. O mecanismo reacional completo é

apresentado a seguir nas equacdes numeradas de 1 a 3:

Zn(CHsCOO), + H,0 — Zn(OH)(CHsCOO) + CHsCOOH 1)
Zn(CHsCOO), + Zn(OH)(CHsCOO0) — Zn,(0)(CHsCOO), + CHsCOOH (2.a)
Zn(OH)(CHsCOO) + Zn(OH)(CHsCOO) — Zn,(0)(CHsCOO), + H,0 (2.b)
Zn,(0)(CH3COO0), + H,0 — 2 ZnO + 2 CHsCOOH 3)

Com o intuito de confirmar a importancia da agua na producdo dos
nanofios, realizaram-se sinteses sem a presenca de agua deionizada no meio
reacional, utilizando a proporcado Acetato:PVP de 1:1 com o PVP de 10.000
g/mol, foram mantidos os outros parametros da sintese inalterados (temperatura
de 180°C, taxa de agitacdo de 1000 rpm) pelo fato destes parametros
apresentarem maiores raz0es de aspecto obtidos nos conjuntos de
experimentos conduzidos com o PVP de duas massas molares distintas (10.000
e 40.000 g/mol). Na Figura 25 sao apresentadas as micrografias obtidas para
esta condicdo em duas magnificacdes distintas (500 e 5.000 vezes).

Figura 25 — Micrografias das nanoestruturas de ZnO obtidas com magnificacdo de 500 e 5000
vezes na auséncia de agua deionizada.
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Quando comparados os resultados das sinteses realizadas com e sem a
presenca de agua (Figuras 22, 24 e 25), pode-se observar que a auséncia de
agua também gerou estruturas com formato unidimensional, porém com um
comprimento inferior aos obtidos para quaisquer outras condi¢cdes operacionais
testadas, cujos resultados foram apresentados nas Figuras 22 e 24. Outra

observacéo relevante a ser realizada é que as nanoestruturas apresentaram um
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diametro médio de 850 nm. Portanto, é possivel afirmar que a auséncia de agua
proporciona a formacdo de estruturas fibrilares com didmetro mais elevado
quando comparado aquelas obtidas na presenca de &gua, além de
apresentarem um comprimento menor, 0 que permite que 0S mesmos possam
ser caracterizados como nanobastdes.

Para obter respostas da influéncia de uma temperatura mais elevada na
morfologia das nanoestruturas de ZnO sintetizadas, realizaram-se sinteses a
uma temperatura de 200 °C (Z1P1_10_T200), utilizando o melhor parametro
relatado até o momento (Acetato 1:1 PVP, na presenca de agua deionizada, taxa
de agitacdo de 1000 rpm e utilizando o PVP de 10.000 g/mol). Os resultados
obtidos através da analise de MEV-FEG séo apresentados na Figura 26.

Figura 26 — Micrografias das nanoestruturas de ZnO obtidas com a utilizacdo de 200°C como
temperatura de sintese.
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Através dos resultados mostrados na Figura 26, foi possivel concluir que
a utilizagdo da temperatura de 200 °C resultou em estruturas com formatos
indefinidos. Acredita-se que estes resultados ocorreram devido a degradacao do
PVP no meio reacional (Temperatura de degradacéo acima de 180°C de acordo
com o fabricante). Uma vez que o PVP deve ter se degradado, o mesmo perdeu
o papel de estabilizante e “template” na formacdo de nanofios. Na Tabela 4 é
possivel observar os valores do diametro médio das nanoestruturas produzidas
com as distintas formulacdes testadas.

ApoOs a analise de todas as micrografias realizadas para as nanoestruturas
produzidas com as distintas formulacdes, € possivel afirmar que a adaptagédo do
método do poliol indicado por Coskun et al. (2011) foi efetiva no sentido de

viabilizar a formacé&o de nanofios de ZnO, apresentando como melhor parametro
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investigado neste estudo a propor¢cdo massica de Acetato:PVP de 1:1
(Z1P1_10), com a utilizagdo de 2,4 mol/L de agua deionizada, utilizando uma

taxa de agitacao de 1000 rpm a uma temperatura de sintese de 180 °C.

Tabela 4 — Diametro médio das amostras sintetizadas

Amostras Diametro médio (nm) Desvio Padréao (nm)
Z1P0,5_10 764 298
Z1P1 10 492 475
Z1P5_10 702 452
Z1P10_10 735 322
Z1P0,5 40 849 256
Z1P1 40 852 419
Z1P5 40 792 280
Z1P10_40 643 219
Z0,5P1_10 851 633
Z1P1 10 493 475
Z5P1 10 707 271
Z10P1_10 815 266
Z1P1 10 SH20 831 326

Fonte: Priméria (2018)

4.1.2 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

As andlises de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) foram
realizadas nas amostras sintetizadas utilizando o PVP 10.000 g/mol, nas
propor¢cdes Z1P0,5 10 e Z1P1 10 com o intuito de demonstrar mais
detalhadamente a importancia da utilizacdo de uma quantidade suficiente de
PVP para obtencao dos nanofios de ZnO, como apresentado na Figura 27.

Os resultados mostrados na Figura 27 demonstraram que o uso da menor
propor¢cdo Z1P0,5 10 levou a obtencdo de nanoparticulas de ZnO além da
producao de estruturas fibrilares. Tendo em vista estes resultados, acredita-se a
quantidade de PVP usada nesta condi¢cao néo foi suficiente para promover uma

protecdo adequada da superficie das nanoestruturas unidimensionais
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sintetizadas. Desta forma, parte das nanoparticulas de ZnO nucleadas deixaram
de se aderir ao plano cristalografico {002}, plano este responsavel pelo
crescimento unidimensional das estruturas, e formaram nanoestruturas
isodimensionais (3D) com formato aparentemente esférico. Desta forma, as
nanoparticulas de ZnO formadas se aderiram ao longo da superficie das
estruturas fibrilares 1D.

Figura 27 — Micrografias obtidas por MET das nanoestruturas de ZnO sintetizadas com as
proporcdes de Z1P0,5 10 e Z1P1_10 empregando o PVP com Mw=10.000 g/mol.
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Fonte: Primaria (2018)

Por outro lado, empregando a propor¢do Z1P1 10, ou seja, dobrando-se
a quantidade de PVP, nota-se que as nanoparticulas desapareceram do sistema.
Estes resultados indicam que a quantidade de PVP usada nesta sintese foi
capaz de promover uma protecao adequada de toda a superficie dos nanofios
produzidos, e a nanoestruturas de ZnO nucleadas foram se aderindo na
superficie do plano cristalografico {002}, o que levou a formacéo de estruturas
totalmente fibrilares com elevada razéo de aspecto.
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4.1.3 Difratometria de raios-X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas com o objetivo de se caracterizar a
estrutura cristalogréfica do produto obtido, utilizando difratogramas relatados na
literatura como meio de comparacgao para confirmar se o produto sintetizado se
tratava realmente 6xido de zinco. Na Figura 28, sdo apresentados os resultados
obtidos com as nanoestrutras na forma nanoparticulada e de nanobastdes
sintetizadas por Lee et al. (2008). De acordo com os resultados dos autores, é
possivel visualizar que todos os picos de difracdo de Bragg especificados nos
difratogramas sdao tipicos de cristais de 6xido de zinco com estrutura wurtzita.
Além disso, é possivel observar que houve um aumento no pico {002} das
amostras com forma de nanobastdes, o que indica uma tendéncia de

crescimento em um sentido preferencial, favorecendo a obtencéo de estruturas
1D.

Figura 28 — Difratogramas de raio-X relatados na literatura: a) nanobastées; b) nanoparticulas.
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Na Figura 29 sao apresentados os difratogramas de raio-X para as
amostras sintetizadas com morfologia 3D (Figura 20) e 1D (Figura 22 proporgéo

Z1P1 10). Como pode ser visto nos difratogramas das nanoestruturas com
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formas geométricas diferentes sintetizadas no presente trabalho, € possivel
observar uma proeminéncia no pico {002} para as amostras com estrutura fibrilar
unidimensional, similar aos resultados relatados por Lee et al. (2008) quando os

mesmos obtiveram nanobastdes de ZnO.

Figura 29 — Difratograma das nanoparticulas (NpZnO) e dos nanofios (NfZnO).
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No estudo de Zhang et al. (2012), os autores relatam que o pico {002}
estaria relacionado ao crescimento orientado na direcéo vertical em relacdo ao
substrato usado pelos mesmos, resultado da formacéo de estruturas 1D. Desta
forma, os resultados da andlise de DRX (Figura 29) mostram que devido ao
aumento relatado do pico {002}, as nanoestruturas produzidas no presente
estudo se tratam de nanoestruturas com formato fibrilar, 0 que corrobora os
resultados mostrados através das microscopias apresentadas nos itens 4.1.1 e
4.1.2 (analises de MEV-FEG e MET, respectivamente).
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4.2  Caracterizacao do polimero e nanocompaésitos

Neste tdpico sdo apresentados os resultados das analises de RMN de H,
FTIR, TGA, DSC, e DMA do polimero e dos nanocompasitos produzidos.

4.2.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *H (RMN de H)

Utilizou-se a andlise de RMN de 'H com o intuito de confirmar a presenca
de grupos butirais presentes na estrutura do PVB produzido, sendo possivel
ainda mensurar o grau de acetalizacao.

Através da Equacdao (4), sugerida por Fernandez et al. (2006), é possivel
calcular o grau de acetalizacdo, que representa a porcentagem molar entre 0s
grupos de butirais (% de VB). Utiliza-se a area total dos picos para os hidrogénios

de metila (AcH2) e a area total dos picos para hidrogénio metilénicos (AcHs).

2
VB = 3ACH,

Equacéo (4)
(ACH3 )_

Através da aplicacdo da Equacéo (4) nos espectros de RMN H obtidos
para todas as amostras de PVB e seus hanocompdsitos, foi possivel mensurar
0 grau de acetalizagdo em 51 mol%. Na Figura 30 sdo apresentados os
espectros de RMN 'H para o PVB e seus nanocompdésitos reforcados com
diferentes quantidades de Nf _ZnO.

Na literatura é possivel encontrar uma grande variacdo para o grau de
acetalizacéo do PVB. Hoepfner et al. (2018) obtiveram um grau de acetalizag&o
variando entre 50 e 77 mol%. Saravanan et al. (2015) sintetizaram o PVB com
graus de acetalizacdo diferentes, obtendo valores entre 50 e 90 mol%. J&
Fernandez et al. (2006) obtiveram graus de acetalizacado que variaram de 36 a
96 mol%.
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Figura 30 — Espectros de RMN 1H para o PVB e seus nanocompdsitos reforcados com diferentes
quantidades de Nf_ZnO
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Fernandez et al. (2006) relatam que os espectros de RMN 'H para
amostras contendo PVB apresentam picos caracteristicos por volta de 4,4 e 3,6
ppm que sao resultantes da presenca de atomos de hidrogénio no anel butiral,
além de picos com menor intensidade em 1,8, 1,2 e 0,95 ppm que representam
os hidrogénios dos grupos metilenos e metila. As Figuras 31 A) e B) apresentam
ampliacbes entre 0 e 2,5 ppm e 3,5 e 5 ppm, respectivamente.

A partir dos resultados mostrados na Figura 31 é possivel observar que
houve pequenos deslocamentos dos picos quando comparados aos relatos por
Fernandez et al. (2006). Desta forma, os resultados de RMN *H mostraram que
dentro dos parametros analisados, a inser¢do dos nanofios na matriz de PVB

nao acarretou em alteracdes quimicas na estrutura molecular do polimero.
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Figura 31 —. Espectros de RMN 'H para o PVB e nano compdsitos com Nf_ZnO: A) entre 0O e 2,5

ppm e B) 3,5 e 5 ppm.
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4.2.2 Espectrometria de Absor¢cdo no Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

O PVB é resultado da reacdo de condensacdo dos grupos hidroxilas

presentes no PVA que reagem com o BU, formando grupos butirais e acetais.
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Na Figura 32 sdo apresentados resultados de analise de FTIR do PVA e do PVB
obtidos por Hoepfner et al. (2018), onde € possivel observar em ambos os
espectros a presenca da uma banda em 3490 cm?, que representa o estiramento
OH, mais caracteristica do PVA. Esta banda esta presente também no espectro
do PVB, devido a conversao apenas parcial do PVA em PVB. Ha também a
presenca das bandas em 1050 e 1150 cm™, que correspondem ao estiramento
simétrico e assimétrico das vibracdes C=0 presentes no anel butiral, enquanto
a banda a 1740 cm™ é atribuida a presenca do grupamento acetal, confirmando
a conversao do PVA em PVB (HOEPFNER et al., 2018; FERNANDEZ et al.,
2006; YANG et al. 2013).

Figura 32 — Espectros de absor¢&o no infravermelho do PVA e PVB.
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Os espectros de FTIR do PVB e dos nanocompdésitos reforcados com
diferentes percentuais de Nf _ZnO sao apresentados na Figura 33. A partir destes
resultados, é possivel observar que na amostra do PVB ha a presenca de uma
banda caracteristica do polimero por volta de 3490 cm! como apresentado na
Figura 32. Nota-se que com o aumento do percentual de Nf ZnO, ha uma

reducdo na proeminéncia desta banda.
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Figura 33 — Espectros de FTIR para o PVB e seus nhanocompésitos.
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E possivel observar ainda o aparecimento de uma banda em 1560 cm?
somente nas amostras que contém Nf _ZnO. Nota-se que o aumento da
proeminéncia desta banda esta diretamente relacionada ao aumento da
guantidade de Nf_ZnO. Acredita-se que esta banda pode indicar uma possivel
interacdo entre as moléculas de ZnO com os atomos de oxigénio das hidroxilas
remanescentes da conversédo do PVA em PVB.

Atenta-se que a medida que a banda de 3490 cm* sofre reducdo em sua
intensidade com o aumento do teor de ZnO, h& uma maior proeminéncia da
banda em 1560 cm, o que é razoavel, pois existe uma maior concentracédo de
nanofios de oxido de zinco que podem estar consumindo as hidroxilas das
macromoléculas.

Observa-se também uma banda em torno de 1740 cm™ que representa o
grupo acetato e outra em 1410 cm, atribuida geralmente a aldeidos e cetonas
(HAJIAN et al., 2012). A presenca da banda em questéo indica a presenca de
estruturas moleculares referentes ao BU no polimero produzido Li e Zhang

(2006) relatam em seu estudo a possibilidade de moléculas de BU que nao
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reagem, ficarem encapsuladas dentro da matriz de PVB, 0 que causa uma menor
conversdo de PVA em PVB, resultando em grau de acetalizacdo menor. H4
também uma banda em 700 cm, relacionada com uma deflexdo do OH para
fora do plano (HOEPFNER et al., 2018).

4.2.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 34 é possivel constatar que com o aumento de Nf_ZnO houve
uma reducdo significativa na Tonset .Ja na Figura 35 observa-se que para o PVB
existem 2 etapas de decomposicdo térmica, sendo a primeira em torno de 310
°C e a segunda ao redor de 380 °C.

Figura 34 — Termogramas para o PVB e seus nano compdsitos reforcados com Nf_ZnO em
diferentes proporc¢oes.
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Figura 35 — Primeira derivada das curvas de degradacédo térmica (termogramas) para o PVB e
seus nano compésitos reforcados com Nf_ZnO em diferentes proporcoes.
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O PVB, quando possui um grau de acetalizacao elevado (maior que 80
mol%), apresenta apenas uma etapa de decomposicao térmica entre 250 e 480
°C. A primeira etapa de decomposicao térmica em 310 °C refere-se a eliminacao
dos grupos laterais (alcool e grupos acetais). A segunda etapa de decomposicao
térmica refere-se a eliminacao do restante dos grupos acetais (LIAU et al., 1996).

Observando-se as curvas da primeira derivada dos termogramas
apresentados na Figura 35, nota-se que houve uma alteracao significativa nas
Tmax das amostras dos nanocompositos em relagcdo ao PVB. Observa-se ainda
que enguanto o PVB teve uma Tmax de 377 °C, 0s nanocompaositos apresentaram
um decréscimo, chegando a Tmax entre 242 °C e 258 °C, variando de acordo com
a quantidade de fase reforco adicionada. Os valores das temperaturas Tonset €
Tmax Obtidas para o PVB e seus nanocompgsitos sdo apresentadas na Tabela 5.

Acredita-se que o aumento do percentual de Nf_ZnO na matrizes de PVB
é responsavel pela redugéo da instabilidade térmica devido ao fato do oxido de

zinco apresentar uma boa condutividade térmica (k = 113 W/m.K), ocasionando
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uma maior transferéncia de calor no interior do nanocompasito resultando assim

na redugéo da Tonset € Tmax.

Tabela 5 — Valores de Tonset € Tmax para 0 PVB e seus Nnanocompositos com diferentes quantidades
de Nf_ZnO.

Amostra Tonset (°C) Tmax (°C)
PVB 292 377
PVB_1%Nf_ZnO 258 294
PVB_2,5%Nf_ZnO 250 277
PVB_5%Nf_ZnO 242 264

Fonte: Primaria (2018)

4.2.4 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Figura 36 exibe as curvas para o segundo aquecimento das amostras
de PVB e seus nanocompaositos, a partir das quais se observa-se a temperatura
de transicdo vitrea (Tg) das amostras no ponto de inflexdo destas curvas.
Observa-se que a Tg do PVB ficou em 67 °C, semelhante ao obtido em trabalhos
encontrados na literatura. Por exemplo, Hoepfner (2017) obteve um valor
aproximado de 72° C para a do PVB sintetizado com grau de acetalizacdo de 65
% mol, enquanto Rostagno et al., (2017) obtiveram um valor médio de Tg de 75
°C para o PVB sintetizado com acetalizacéo variando entre 54% a 75%.

As curvas do segundo aquecimento para 0s nanocompdésitos sofreram
variacdo nos valores de Tg em relacdo a amostra de PVB. Todavia, observa-se
gue nao houvera alteracdo significativa no valor para a amostra reforcada com
1% de Nf_ZnO, considerando que o equipamento possui uma precisao de +2 °C.
Entretanto, para as amostras reforgadas com 2,5% e 5% de Nf_ZnO, verificou-
se uma reducéo de aproximadamente 3 °C no valor da Tg.

Segundo Putz et al. (2008), os valores da Tg sdo um indicativo indireto da
formacdo de uma regido interfasica do material. Normalmente, a adicdo de
nanoparticulas aumenta o valor da Tg, visto que estas nanoparticulas restringem
a mobilidade das cadeias poliméricas. Portanto, 0 aumento da Tg pode ser um
indicio indireto da formacao de uma interacdo entre as nanoestruturas fibrilares
de ZnO e a matriz de PVB.
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Figura 36 — Curvas de DSC para o0 segundo aquecimento do PVB e seus nhanocompésitos com
diferentes quantidades de Nf _ZnO.
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Fonte: Primaria (2018)

Como os valores de Tg ficaram praticamente idénticos ao valor do PVB
puro para 0os nanocompaositos com quantidade de até 1% de Nf _ZnO, pode-se
indicar que ndo deve ter ocorrido uma interacdo interfacial eficiente as
nanoestruturas fibrilares de ZnO e o PVB. No caso dos nanocompdésitos
reforcados com 2,5% e 5% de Nf_ZnO, o decréscimo no valor da Tg pode indicar
um aumento na presenca de microvazios ou bolhas que aumentaram a
concentracdo de volume livre nestes nanocompdsitos e, consequentemente,
acarretaram na diminuicao dos valores de Tg (CHAKRABORTY et. al, 2011).

4.2.5 Andlise dinamico mecéanica (DMA)

As analises dinamico mecanicas (DMA) foram realizadas para demonstrar
a influéncia nas caracteristicas mecanicas que ocorrem com o material de acordo

com o aumento no percentual da fase reforco adicionada (Nf_ZnO). Os
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resultados do médulo de armazenamento para o PVB e para 0os hanocompaositos

com diferentes concentracdes de Nf_ZnO s&o apresentados na Figura 37.

Figura 37 — Médulos de armazenamento em fungéo da temperatura obtidos por DMA para o PVB
e seus nanocompaositos.
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Fonte: Primaria (2018)

Analisando os resultados apresentados na Figura 37, é possivel observar
gue houve uma variagcdo na amostra com 1% de Nf_ZnO, que apresenta uma
reducao no modulo de armazenamento (E’), o que se trata de um resultado
inesperado, podendo este estar relacionado a algum erro de manipulagdo do
material ao longo da anélise realizada.

Em se tratando das amostras contendo 2,5% de Nf _ZnO, foi possivel
observar um aumento no E’ na temperatura de 30 °C quando comparada com a
amostra de PVB puro. Ja nas amostras contendo 5% de Nf_ZnO, houve um
aumento significativo dos valores de E’, 0 que pode ser explicado devido a uma
maior quantidade de nanofios na matriz, que devido a essa morfologia da fase
reforgo, auxilia no impedimento da fratura do material, tornando assim o material

mecanicamente mais resistente a tracdo (WENG et al., 2015).
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Como todas as amostras apresentaram o mesmo grau de acetalizacao,
foi possivel concluir que as mesmas permaneceram com caracteristicas mais
elasticas, condizentes com as caracteristicas do PVB (SARVANAN et al., 2015).
Os valores de moddulo de armazenamento obtidos para o PVB e seus

nanocompositos podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores de médulo de armazenamento em 30°C para o PVB e seus nanocompositos.

MODULO DE VARIACAO EM
AMOSTRAS ARMAZENAMENTO  RELAGCAO AO PVB
(GPa) (%)
PVB 1,68 -
PVB_1%_Nf _ZnO 1,33 -20,8
PVB_2,5% Nf_ZnO 1,64 2,4
PVB_5% Nf ZnO 1,98 17,9

Fonte: Priméria (2018)

Quando analisados os valores do modulo de armazenamento em uma
temperatura de 30 °C, foi possivel observar um aumento de 17,9% no mddulo
de armazenamento para a amostra contendo 5% de Nf _ZnO. Para as amostras
com 1% e 2,5% de Nf_ZnO, houve uma reducdo no médulo de armazenamento
de 20,8% e 2,4%, respectivamente, possivelmente ocasionado pela presenca de
aglomerados de Nf_ZnO na matriz de PVB (TORKI et al., 2010).

A andlise de DMA se trata de uma analise que possibilita a investigacéo
de condi¢cdes mecanicas e térmicas, sendo vastamente utilizada em trabalhos
para avaliar o comportamento (principalmente mecéanico) dos nanocompadsitos
produzidos. Naturalmente, o PVB utilizado nos artigos encontrados na literatura
se trata de um PVB comercial, que apresenta alto grau de acetalizacao, além da
utilizacado de aditivos que podem alterar o0 moédulo de armazenamento deste
polimero (HOPFNER, 2017).

Kirchberg et al. (2012) e colaboradores utilizaram uma matriz de PVB para
a producdo de nanocompdsitos reforcados com FesOas, obtendo valores de
modulo de armazenamento na ordem de 2,5 GPa. Sarvanan et al. (2015),
sintetizaram o PVB em meio &acido, obtendo valores de grau de acetalizagéo por
volta de 50%. Os autores investigaram a influéncia da adigcdo de nanoargila nas
propriedades mecanicas do nanocompdésito produzido, e relataram que com a
utilizacdo de 4% em massa de nanoargila foi possivel obter um modulo de

armazenamento de 6 GPa.
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Os resultados de modulo de armazenamento possibilitam a mensuracao,
através de célculos mateméticos, do grau de emaranhamento das amostras,

através da Equacao (5) citada por Oommen et al. (2000).
N = E'/6RT Equacéo (5)

Onde:

N: grau de emaranhamento;

E’: mdédulo de armazenamento;

R: constante dos gases ideais (8,314 J/mol.K);

T: temperatura absoluta em K (333,15 K).

O grau de emaranhamento se trata de um parametro capaz de mensurar
a dispersdo da fase reforco na matriz polimérica, sendo este indiretamente
proporcional. Em outras palavras, quanto maior o grau de emaranhamento maior
sera a interacdo entre a matriz e o reforco, o que pode ser um indicio de
aglomeracdo das nanoestruturas (OOMMEN et al. 2000). O grau de

emaranhamento das amostram sao apresentados na Figura 38.

Figura 38 — Grau de emaranhamento do PVB e dos nanocompdsitos
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Grau de emaranhamento
Fonte: Priméria (2018)
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A partir dos resultados apresentados na Figura 38, foi possivel observar
gue a amostra com 5% de Nf_ZnO apresentou o maior valor de N e, portanto,
apresenta uma maior dispersdao na matriz, quando comparada as outras
amostras analisadas.

Além do grau de emaranhamento, o moédulo de armazenamento
possibilita calcular o fator ‘C’, que mensura a eficacia da adicdo das
nanoestruturas na matriz polimérica quanto as propriedades mecéanicas. Neste
caso, quanto maior for o valor do fator ‘C’, maior sera a contribuicdo das
nanoestruturas na transicao entre a fase vitrea e a borrachosa do nanocompasito
(CHUA et al. 2013). O valor do fator ‘C’ foi calculado através da Equacéao (6) e
apresentados na Figura 39.

/
_ (Eé'Eb)Compésito

(E‘,"E{?)Puro

Equacéo (6)

Onde:
Ev: m6dulo de armazenamento na regido vitrea;

E’»: mddulo de armazenamento na regido borrachosa.

Figura 39 — Valores do Fator ‘C’ para o PVB e os nanocompoésitos
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Fonte: Priméria (2018)
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Os valores do fator ‘C’, contidos na Figura 39, mostraram que amostra
contendo 5% de Nf _ZnO foi a que apresentou a maior eficAcia quanto a
incorporacdo das nanoparticulas no PVB, o que corrobora com os resultados
apresentados de grau de emaranhamento e maiores valores de moédulo de
armazenamento, o que pode indicar uma boa dispersdo dos nanofios.

A anadlise de DMA, além de fornecer informag@es sobre o comportamento
mecanico das amostras, também fornece valores para a temperatura de
transicao vitrea (Tg) através da relagao entre os valores de Tan & e temperatura,
que por meio do calculo de FWHM (Full Width at Half Maximum) ou largura a
meia altura, € possivel mensurar a intensidade dos picos avaliando assim o grau
de homogeneidade da fase amorfa, de modo que quanto maior o FWHM, maior
alargamento da curva, maior a heterogeneidade na distribuicdo de vibracoes e
nos efeitos de conformac@o molecular do sistema (Leyva et al. 2002; Diez-
Gutiérrez et al. 1999) Na Figura 40 sédo apresentados os resultados de Tan &

para o PVB e para os nanocompdsitos fabricados.

Figura 40 — Valores de Tan &, obtidos via DMA, para o PVB e seus hanocompagsitos.
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Os valores de FWHM e Tg obtidos através da analise de DMA séo
apresentados na Tabela 6, juntamente com os valores de Tg obtidos pela anélise
de DSC.

Tabela 7 — Valores de FWHM e Tg obtidos por DMA e por DSC.

AMOSTRAS DMA (°C) DSC (°C) FWHM (grau)
PVB 70,6 65,4 13,58
PVB_1% Nf ZnO 70,4 63,2 14,34
PVB_2,5% Nf ZnO 68,5 61,6 15,60
PVB_5% Nf ZnO 70,5 61,1 14,56

Fonte: Priméria (2018)

A partir dos resultados mostrados na Figura 40, observa-se que os valores
de Tg variaram entre 68,5 °C e 70,6 °C, ndo apresentaram aumentos
consideraveis, com uma variacdo de apenas 2 °C, explicado pelo fato dos
nanocompositos terem sido fabricados “ex-situ”. Além disso, nota-se um ombro
em 60 °C referente ao PVB e outro ombro por volta de 85 °C, caracteristico do
PVA (FERNANDEZ et al., 2006). De acordo com a Tabela 7nota-se que 0s
resultados para a Tg do PVB e seus nanocompdsitos, obtidos por DMA, ficaram
proximos aqueles obtidos por DSC.

Em se tratando dos valores obtidos de FWHM, nota-se que o
nanocomposito que apresenta uma melhor homogeneidade, se trata da amostra
PVB 5% Nf ZnO, devido ao fato da amostra PVB_1% Nf ZnO ter sido
desconsiderada, por apresentar um possivel erro na execucao das analises de
DMA (Figura 37).

Desta forma € possivel concluir que para os resultados de DMA a amostra
PVB_5% Nf ZnO, apresenta o maior médulo de armazenamento (E’), o maior
grau de emaranhamento (N), uma maior eficacia quanto a incorporacdo dos
nanofios (fator “C”) e uma maior homogeneidade na distribuicdo de vibracgdes,
sendo este o percentual de nanofios o que resulta em uma melhor interacéo

entre as fases matriz e reforco.



CONSIDERACOES FINAIS

Por meio dos resultados apresentados foi possivel concluir que a
estratégia empregada neste estudo foi capaz de produzir nanoestruturas de
oxido de zinco com formato de fios, 0 que representa um avanco na area tendo
em vista que ndo foram encontrados trabalhos que sintetizaram nanofios de ZnO
pelo método do poliol.

E possivel afirmar que a utilizacdo da bomba seringa no método do poliol
foi fundamental para fabricacao de nanofios de 6xido de zinco (Nf_ZnO), sendo
este um método satisfatério para o controle da fabricacdo em formato 1D deste
material.

As analises de MEV demonstraram que foi possivel sintetizar Nf_ZnO com
didmetro médio de 490 nm utilizando a propor¢do massica de 1:1 de acetato:PVP
(Mw = 10.000 g/mol), com uma taxa de agitacdo de 1000 rpm, 2,4 mol/L de 4gua
deionizada e uma temperatura controlada de 180°C.

Através das andlises de MET, foi possivel confirmar a necessidade da
utilizagédo de uma proporg¢ao maior que 1:0,5 em relagéo ao agente estabilizante
(PVP) para producédo apenas de nanofios de 6xido de zinco, pois nas sinteses
com menor quantidade de PVP em relacdo ao sal precursor (1:0,5) houve a
formacao de nanoparticulas que se aderiram as facetas {100} devido sua maior
instabilidade. Como consequéncia, nanofios de ZnO com particulas incrustadas
ao longo do comprimento dos mesmos foram produzidas.

As andlises de DRX confirmaram que as nanoestruturas obtidas se
tratavam realmente de Oxido de zinco altamente cristalino, com estrutura
compativel com a wurtzita. A proeminéncia do pico {002} verificada nos
difratogramas demonstrou que houve um crescimento unidirecional das
nanoestruturas de ZnO, corroborando as observacgfes realizadas através das
analises de MEV-FEG e MET.

Através das andlises de RMN 'H foi possivel confirmar que o polimero
sintetizado se tratava de PVB com 51 %mol. Os resultados obtidos por TGA
mostraram que aumento do teor de Nf_ZnO incorporado na matriz de PVB levou
uma reducao gradativa nos valores de Tg e Tmax. As analises de DMA revelaram
que a adicéo de 5% de Nf_ZnO na matriz de PVB proporcionou um aumento de
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18% no modulo de armazenamento. Os nanocompOsitos apresentaram boa
interac&o entre as fases matriz e refor¢o, sendo desta forma, eficaz a producéo

de nanocompadsitos de PVB/Nf_ZnO via casting.
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