Universidade Federal de Pernambuco
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Departamento de Quimica Fundamental

VIRTUS IMPAVIpa
v Y

Dissertacao de Mestrado

Preparacdo de Nanofibras de Compositos Poliméricos
por Eletrofiacéo e sua Caracterizagao

ETELINO JOSE MONTEIRO VERA CRUZ FEIJO DE MELO

Orientador(1): Prof°. Dr. Severino Alves Junior (DQF — UFPE)
Orientador(2): Prof°. Dr. Celso Pinto de Melo (DF — UFPE)
Co-orientador: Prof. Dr. Kleber Gongalves Bezerra Alves
(DEMEC — UFPE)

Recife, Setembro de 2012



Universidade Federal de Pernambuco
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Departamento de Quimica Fundamental

VIRTUS IMPAVIpa
v Y

Dissertacao de Mestrado

Preparacdo de Nanofibras de Compositos Poliméricos
por Eletrofiacéo e sua Caracterizacao

Etelino José Monteiro Vera Cruz Feijo de Melo*

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica
da UFPE como requisito para obtencédo do
titulo de mestre em Quimica.

*Bolsista CNPq

Recife, Setembro de 2012



Catalogacao na fonte
Bibliotecario Jefferson Luiz Alves Nazareno, CRB 4-1758

Melo, Etelino José Monteiro Vera Cruz Feij6 de.
Preparacao de nanofibras de compdsitos poliméricos
por eletrofiagdo e sua caracterizagéo / Etelino José
Monteiro Vera Cruz Feij6 de Melo— Recife: O Autor,
2012.
116 p.: fig.; tab.

Orientador: Severino Alves Janior

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal de
Pernambuco. CCEN. Quimica, 2012.

Inclui bibliografia

1. Nanocomposito. 2. Oxido de zinco. 3. Polimeros
condutores. 4. Metais de terras-raras |. Junior, Severino
Alves. (orientador). Il. Titulo.

543 (22. ed.) FQ 2012-041




Dissertagdo submetida ao Corpo Docente do Programa de Pos-
6raduagdo em Quimica do Departamento de Quimica Fundamental da
Universidade Federal de Pernambuco como parte dos requisitos necessdrios
para a obtengdo do Grau de Mestre em Quimica.

Aprovada:

Prof. Severino Alves Junior

(Orientador)
Departamento de Quimica Fundamental
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Marcelo Oliveira Rodrigues
Instituto de Quimica
Universidade de Brasilia

Prof. Bradlio Silva Barros
Escola de Ciéncia e Tecnologia
Universidade Federal do Rio Grande do Norte

"Preparacdo de Nanofibras de compositos poliméricos
Por eletrofiagdo e sua caracterizagao”

Por

Etelino José Monteiro Vera Cruz Feijo de Melo

Departamento de Quimica Fundamental
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Universidade Federal de Pernambuco
Recife-PE-Brasil
28 de Setembro de 2012



“A persisténcia é o melhor caminho do éxito”

Charles Chaplin
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Resumo

No presente trabalho discutimos a preparacao e a caracterizacao de nanofibras
poliméricas obtidas pelo método da eletrofiacdo (“electrospinning”) com o
objetivo de desenvolver novos materiais com morfologias fibrosas. Para isso,
foram utilizados trés diferentes tipos de compédsitos. O primeiro foi um
compoésito de nanoparticulas de ZnO com polipirrol (PPi) e alcool polivinilico
(PVA). O segundo compésito foi constituido por PVA e dois diferentes
polimeros de coordenacdo, [(Ln)(DPA)(HDPA)] (onde Ln = Tb* ou Eu®),
também conhecidos como MOF — de (“Metal Organic Framework”). Finalmente,
o terceiro foi um compédsito de N-(4-nitro-2-fenoxifenil)metanesulfonamida
(nimesulida) com PVA. As nanofibras obtidas foram caracterizadas por
espectroscopia na regido do infravermelho e do UV-Vis, espectroscopia de
fluorescéncia, medidas elétricas de corrente e voltagem, microscopia eletrénica
de varredura (MEV), microscopia de fluorescéncia e analise termogravimétrica
(TGA). Muito embora todas as nanofibras estudadas apresentassem as
mesmas caracteristicas morfolégicas, elas exibiram diferentes propriedades
fisicas e quimicas. As nanofibras de PVA/ZnO/PPi apresentaram fluorescéncia
na regido visivel com comprimento de onda de 526 nm e, quando expostas a
luz ultravioleta, sua resisténcia elétrica sofre um aumento de cerca de duas
ordens de grandeza (um fato atribuido a um provavel aumento da zona de
deplecao da juncdo ZnO/PPi quando o material é exposto a luz). Ja as
nanofibras com MOFs exibiram altas intensidades de fluorescéncia que, de
acordo com a natureza do metal presente (se Tb ou Eu), pode apresentar
emissao na regido visivel: verde ou vermelho, respectivamente. Por fim, a
caracterizagdo espectroscopica das nanofibras com nimesulida mostraram que
o farmaco se encontra incorporado na matriz polimérica, pois € possivel
observar sua banda de absorcao caracteristica no UV-Vis em 315 nm, como
também o espectro de infravermelho das nanofibras revela a presenca das
bandas tipicas de absorcao tanto da nimesulida quanto do PVA.

Palavras-chave: electrospinning, nanocompésito, metal organic framework,

polipirrol, éxido de zinco, farmacos, lantanideos.



Abstract

In this work we discuss the preparation and characterization of polymeric
nanofibers obtained by electrospinning method ("electrospinning") with the goal
of developing new materials with fibrous morphologies. For this, we used three
different types of composites. The first was a composite of ZnO nanoparticles
with polypyrrole (PPi) and polyvinyl alcohol (PVA). The second composite was
composed of PVA and two different coordination polymers, [(Ln) (DPA) (HDPA)]
(where Ln = Tb® or Eu®), also known as MOF - with ("Metal Organic
Framework"). Finally, the third was a composite of N-(4-nitro-2-phenoxyphenyl)
metanesulfonamida (nimesulide) with PVA. The nanofibers were characterized
by infrared spectroscopy and UV-Vis, fluorescence spectroscopy, electrical
measurements of current and voltage, scanning electron microscopy (SEM),
fluorescence microscopy and thermal gravimetric analysis (TGA). Although all
studied nanofibers presented the same morphological characteristics, they
exhibited different physical and chemical properties. The nanofibers of PVA /
ZnO /PPi had fluorescence in the visible region with a wavelength of 526 nm
and, when exposed to ultraviolet light, their electrical resistance falls by about
two orders of magnitude (due to the likely increase of the depletion zone of the
junction ZnO /PPi when the material is exposed to light). As for the nanofibers
with MOFs, according to the nature of the metal present (if Tb or Eu), they
exhibited high fluorescence intensities in the visible region (green and red,
respectively). Thus, this can be considered as a promising material for
applications in the field of optics, such as for developing displays, LEDs,
waveguides, etc.. Finally, the spectroscopic characterization of nanofibers with
nimesulide showed that the drug is incorporated into the polymeric matrix, since
it is possible to observe a characteristic absorption band in the UV-Vis at 315
nm. Also, the infrared spectrum shows the presence of nanofibers typical
absorption bands of both nimesulide as the PVA, suggesting there had been no

chemical modification of the materials.

Keywords: electrospinning, nanocomposite metal organic framework,

polypyrrole, zinc oxide, drugs, lanthanide.
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Capitulo 1: Introducao



1.1. Motivacao

Ao longo dos ultimos anos, a tendéncia de miniaturizacdo de dispositivos e
do entendimento das propriedades dos materiais neles utilizados quando em
escalas nanométricas tem se mostrado de crescente interesse, tanto do ponto de
vista cientifico quanto de aplicagdes. Quando se alcangca a escala nanométrica
varios fatores de interesse surgem e novas caracteristicas aparecem, oferecendo
inusitadas aplicabilidades desconhecidas para o0 mesmo material quando em
escala micrométrica. E ao longo dessa direcido que vem tomando forca a
pesquisa e o desenvolvimento da nanotecnologia, na busca por materiais que
exibam propriedades diversas, o que tem impulsionado o avango tecnoldgico no
sentido de preparacao ou obtencdo de novos materiais.

z

E nesse contexto que os compoésitos tém se mostrado bastante
promissores, pois a partir de materiais compostos por dois ou mais componentes
€ possivel combinar diferentes propriedades na obtengcdao de um novo material
com propriedades diferenciadas dos componentes isolados. Os nanocompoésitos
sdo aqueles compdsitos em que pelo menos um dos constituintes se apresenta
em escala nanométrica, e acoplam assim as propriedades de um compdsito com
as vantagens da miniaturizacado, tais como alta superficie de contato, novas

propriedades éticas, novas propriedades elétricas, etc.[1-4].

A eletrofiacao (“electrospinning”) é uma técnica de obtencao de fibras finas
que para varios efeitos podem ser consideradas como materiais praticamente
unidimensionais. As fibras podem ser obtidas nas escalas submicrométrica e
nanomeétrica, e o0 uso dessa técnica tem se difundido ao longo dos ultimos anos,
pois ela se mostrou bastante Util para o processamento de fibras de diferentes
tipos de materiais, principalmente os de natureza polimérica[5].

Adotar a técnica de electrospinning para a obtengao e o processamento de
fibras sugere uma nova forma de utilizar e otimizar o uso de compdésitos que
apresentem novas propriedades. De fato, existem diversas vantagens em se
utilizar fibras ao invés de, por exemplo, um filme, tais como maior sensibilidade,

seletividade, melhor tempo de resposta, reprodutibilidade, etc., e as fibras



resultantes podem ser utilizadas em diversas areas, tais como a eletronica, areas

médicas, em filtros, tecidos, etc. [6].

Diante desta perspectiva, este trabalho visa a utilizagdo da técnica de
electrospinning para o processamento de compédsitos de matrizes poliméricas,
possibilitando aplicacdes tanto na area de Optico-eletrbnica como na de

biomedicina.



1.2. Objetivos

Objetivo Geral:

A partir do electrospinning, técnica de processamento de nanofibras, preparar e
caracterizar novos materiais compdsitos, tais como compdésitos de (6xido
metalico)/(polimero condutor), (polimero convencional)/(polimero de coordenacéao)

e (polimero convencional)/farmaco.

Objetivos Especificos:

1) Preparar os seguintes compdésitos: a) compdésito de alcool polivinilico/6xido de
zinco/polipirrol, b) compdsito de (alcool polivinilico)/polimeros de coordenacéao (os
polimeros de coordenacgéo utilizados continham os metais Eurdpio e Térbio) e ¢)
compésito de (alcool polivinilico)/N-(4-nitro-2-phenoxifenil)metanesulfonamida.

2) Desenvolver a montagem experimental da técnica de electrospinning para a

obtencao e o processamento dos materiais sob a forma de nanofibras.

3) Coletar e caracterizar as nanofibras obtidas através das técnicas de

caracterizacdo mais apropriada para cada tipo de material.

4) Realizar estudos espectroscopicos de compdsitos contendo polimero

convencional e polimero de coordenagao.

5) Propor possiveis aplicagdes para as nanofibras obtidas.
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2.1. Electrospinning e Nanofibras Poliméricas

2.1.1. A Técnica

O electrospinning ou eletrofiacdo € um processo de obtencdo de fibras
continuas com diametros que variam na faixa entre 3 nm e de 5 um [7]. Esse
processo tem sido investigado ao longo das ultimas décadas por diversos grupos
de pesquisa [8, 9], tendo recebido bastante atencédo devido a seu baixo custo de
instalacao, facilidades de montagem e manipulacéo, e possiblidade de obtencao
de fibras em escala manométrica, as quais encontram potencial aplicacdo em
diversas areas de conhecimento, o que inclui a fabricagcdo de membranas para
filtros, sensores, catalise, tecidos, guias de onda, nanotrilhas para a eletronica,
etc. [6, 7, 10]. As vantagens em relacdo a fibras micrométricas (i. é, com
didmetros na faixa 10 um — 100 um) de se utilizar fibras poliméricas na escala de
submicron a nanémetros (i. €, 10 x 10° um — 100 x 10 um) é a de que naquelas
escalas obtém-se diversas caracteristicas interessantes tais como grande area de
superficie, maior desempenho mecanico (por exemplo: rigidez e tracdo), mais
flexibilidade na funcionalizacao de superficies etc. [6].

A técnica de eletrofiagdo consiste basicamente na aplicacdo de um campo
elétrico pelo uso de uma fonte de tensdo de alguns kV sobre o fluxo de uma
solucao polimérica ejetado de uma seringa [11, 12], assim como mostrado na Fig.
1. A seringa pode se encontrar na posicao vertical, sendo o fluxo controlado por
acao da forca da gravidade (Fig. 1a), ou na posi¢cao horizontal (Fig. 2b), onde o
fluxo da solucdo é controlado por uma bomba de seringa. O campo elétrico é
aplicado entre a ponta da seringa e uma base metalica que pode ser usada para
coleta das fibras [11, 12]. Algumas outras montagens experimentais também
propostas apresentam algumas vantagens, principalmente no que consiste a
coleta das fibras[5]. A operacdo € normalmente conduzida a temperatura
ambiente em condicbes atmosféricas, utilizando os seguintes componentes
principais: fonte de alta voltagem, capilar (Qque pode ser a ponta de uma seringa
ou a ponta de uma pipeta) e um coletor metélico, que funciona como aterramento

ou o polo negativo. A fonte de alta voltagem injeta cargas de certa polaridade na
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solugdo do polimero que € acelerada em direcdo ao coletor de polaridade

oposta[13].
Seringa com solugéo
de polimero Fonte DC de
Garra | / alta tenséo
Catodo
Suporte
Universal Fibras Formadas
Anodo
Base Metalica
(a)
Fonte DC de
alta tenséo
\L Fibras Formadas

Seringa com solugéo
de polimero

Base Metalica

Bomba de Seringa Anodo

(b)

Figura 1: (a) Aparato de electrospinning com a seringa na posigao vertical e (b)

horizontal.



Tipicamente o processo de electrospinning é simples e é conduzido
basicamente pelas seguintes etapas: os polimeros sdo completamente
dissolvidos para formar uma solucao polimérica, em seguida o fluido polimérico é
inserido no tubo capilar e os terminais elétricos sao ligados na ponta da agulha e
no coletor por fim, é induzida a diferenca de potencial pela fonte. Nos casos em
que os solventes utilizados para dissolver os polimeros exibam odores
desagradaveis ou produzam vapores toxicos, deve-se utilizar uma capela com

exaustor.

Quando a solucao polimérica, que possui uma tensao superficial na ponta
do capilar, € submetida ao processo, as cargas injetadas na superficie do liquido
sado atraidas pelo campo elétrico através do coletor de cargas opostas. Essas
cargas injetadas criam uma forca oposta a forca da tensao superficial do liquido.
Quando o campo elétrico aplicado atinge um valor critico, as forcas elétricas
repulsivas superam as forcas de tensédo superficial. Eventualmente um jato de
solucdo carregada € ejetado a partir da ponta da agulha e é formado o que é
conhecido como o “Cone de Taylor”, mostrado na Fig. 2. O solvente é evaporado
rapidamente, devido a grande area superficial dos jatos, deixando o polimero em
forma de uma fibra sélida fina e alongada [12]. Se as forcas de coesao do liquido
nao forem fortes o suficiente para possibilitar a elongacao do material, ao invés de
fibras sdo ejetadas goticulas e o processo passa a ser conhecido como
electrospray. Geoffre Ingram Taylor chegou a propor uma equacao que descreve
a tenséo critica (V) para se ter a formacéo do cone de Taylor (ver Eq. 1).

V2 =42 (% -2) (01172yR) (Eq.1)

Nessa equacao, H é a distancia entre os eletrodos, L € o comprimento do
tubo capilar (agulha da seringa), R é o raio do tubo e y é a tensado superficial do
fluido[12].

Como o jato formado s6 € estavel na ponta do capilar (logo ap6s deixa-lo,
ele se torna instavel), as fiboras chegam ao coletor de forma desordenada ou
aleatoria [3, 14, 15]. O electrospinning também pode ser realizado com polimeros
fundidos como polietileno, polipropileno, Nylon, polietileno tereftalato (PET), ou
em solugcdo, tais como alcool polivinilico (PVA), éxido de polietileno (PEO),
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polimetilmetacrilato (PMMA), acido poliacético (PLA), poliacrilonitrila (PAN), Nylon
6,6, poliestireno — PS, etc.

Ponta da seringa ou capilar

- Cone de Taylor

Figura 2: Esquema do cone de Taylor formado na ponta da agulha durante o

processo de electrospinning.

Quanto ao aparato do electrospinning, ele pode ser feito sob medida, ou
pode ser comprado comercialmente. A Fig. 3 mostra um aparato de

electrospinning comercial em que a seringa se encontra na posicao horizontal.

Figura 3: Aparato de Electrospinning comercial Modelo ES4, fabricante
Electrospinz Nanofibre Engeneering - New Zealand.
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2.1.2. Um Breve Histoérico do Electrospinning

Por volta de 1600, William Gilbert observou que uma gota esférica de agua,
em uma superficie, quando se aproxima a uma certa distancia de um ambar que
fora previamente atritado, € atraida por ele e adquire a forma de um cone [15]. Os
primeiros estudos sobre a influéncia de forcas eletroestaticas sobre a agua foi
realizado por Gray por volta de 1731. Anos mais tarde, Larmor (1800) utilizou a
eletrodindmica para explicar o comportamento de um liquido dielétrico sobre a
influéncia de uma carga elétrica. Isto provavelmente corroborou para a invencao
do que viria a ser o electrospinning, no inicio do século XX, o qual seria utilizado
por Cooley e Morton para a producéo de fibras. Cooley patenteou um sistema de
electrospinning no qual s&o utilizados eletrodos auxiliares para direcionar a
deposicao das fibras produzidas. A partir de entdo, diversos pesquisadores tém
desenvolvido outros sistemas baseados na montagem basica do electrospinning.

Em 1914 John Zeleny publicou trabalhos sobre o comportamento de
goticulas na extremidade de capilares metalicos, e seus trabalhos serviram para
dar inicio a modelagem matematica do comportamento dos fluidos quando
afetados por forcas eletroestaticas. Em 1964 e 1969, a partir do estudo da
influéncia do campo elétrico em solugdes viscosas, Geoffre Ingram Taylor estudou
e fundamentou a teoria do electrospinning; nesse estudo foi explicado como se
dava a formacéao do cone na ponta do capilar, quando a solugédo era submetida ao
campo elétrico. Devido a isto, o cone ficou conhecido como cone de Taylor. Taylor
ainda explicou que as fibras s6 seriam formadas se o angulo semi-vertical do
cone, em destaque na Fig. 2, fosse de 49,3° somente nessa condicdo de
equilibrio é que seria capaz de ser formado um jato estavel capaz de formar as
fibras [12].

Atualmente vem crescendo o numero de publicacdes referentes ao
electrospinning, como mostrado na Fig. 4, a qual mostra um gréafico do numero de
publicacoes até 2012, relativos a busca da palavra “electrospinning” no site de

busca www.webofscience.com. Observa-se que o crescimento € exponencial, o

gue indica o aumento de interesse de pesquisa utilizando esta técnica.
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Figura 4: Numero de artigos publicados com a palavra electrospinning por ano no

site de busca www.webofscience.com até o ano de 2012.

2.1.3. Parametros que influenciam o electrospinning

Alguns parametros que influenciam o processo de producao das fibras por
electrospinning séo: (a) as variaveis governadas pelas propriedades da solucao,
tal como concentragcdo, peso molecular, viscosidade, tensdo superficial,
condutividade, pH da solucdo e elasticidade; (b) varidveis como a pressao
hidrostatica no tubo capilar, diferenca de potencial elétrico aplicado entre a ponta
do capilar e o coletor, a distancia entre o coletor e a ponta do capilar e o tipo de
coletor; (c) por fim, os parametros influenciados pelas condigbes locais onde o
processo € realizado, tais como a temperatura da solucao, a umidade e a
velocidade do ar na camera ou capela. Alguns desses fatores mais importantes

sao explicados abaixo.
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2.1.3.1 - Concentracao

Sempre existe uma concentragdo minima de polimero em solugédo para que
se faca possivel a obtencdo de fibras. Se as fibras forem processadas a
concentragdes baixas, é favorecida a formacao de estruturas em forma de contas
ou pequenas bolas conhecidas como beads em inglés [16], como as que
aparecem em destaque na Fig. 5.

ZBKY  X4,588  Smm 11 31 SEI

Figura 5: MEV de fibras de &lcool polivinilico com polianilina. Algumas contas sao

mostradas em destaque.

Com o aumento da concentracao, as contas vao ficando alongadas até que
se obtém fibras uniformes [15]. Porém, um efeito colateral do aumento de
concentragdo é que as fibras resultantes ficam mais espessas, devido ao
aumento de viscosidade e resisténcia [11]. Logo, existe um parametro de

concentragao ideal para se obter fibras uniformes e com menores didmetros.
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2.1.3.2 Peso Molecular

O peso molecular do polimero tem grande importancia na reologia
(propriedade de escoamento) e nas propriedades elétricas como a viscosidade, a
tensdo superficial, condutividade e constante dielétrica do meio [17]. Foi
observado que solugdes poliméricas com baixos pesos moleculares tendem a
formar contas, enquanto que para altos pesos moleculares séo obtidas fibras mais
uniformes, porém, com maiores diametros médios [11]. O aumento do peso
molecular normalmente afeta de maneira direta o tamanho da cadeia polimérica, o
que, por sua vez, aumenta o emaranhamento entre as cadeias poliméricas e,
como consequéncia, aumenta a viscosidade da solugdo. O emaranhamento entre
as cadeias poliméricas € necesséario para que sejam obtidas fibras uniformes;
quando se tem concentragdes baixas de solucdo, as cadeias poliméricas
terminam por ndo se encontrar suficientemente emaranhadas, e como
consequéncia, o uso de solugcbes com baixa viscosidade resulta na nao obtencéo
de um jato de fibras homogéneo. Logo, tem-se a formacao de contas nas fibras
produzidas [18, 19]. Também foi observado que em polimeros que apresentam
fortes interacbes intermoleculares entre as cadeias, as cadeias se mantém
intercomunicadas e, portanto, ndo se precisa partir de cadeias muito longas, o
que possibilita a obtencéo de fibras a partir do uso de solugdes de oligbmeros [20,
21].

2.1.3.3 Viscosidade

A viscosidade é um parametro muito importante no electrospinning no que
se refere ao tamanho e morfologia das fibras. Foi verificado que a partir de
solugbes em que a viscosidade é muito baixa ndo se consegue obter fibras
continuas, e que em solugdes com viscosidade muito alta, torna-se dificil a
formacao do jato da solucao polimérica durante o processo [22]. Logo, deve existir
uma viscosidade 6tima com que se deve a ser trabalhar, a qual vai depender de
cada solucao polimérica, de maneira a se obter fibras continuas e homogéneas. A
viscosidade estad correlacionada com a concentracdo da solucdo € 0 peso
molecular do polimero, de maneira que pode-se controlar a viscosidade a partir da
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concentracdo. Geralmente, polimeros que apresentam maiores pesos

moleculares levam a solugdes poliméricas mais viscosas [11].

2.1.3.4 Tensao Superficial

A tensao superficial da solugdo esta correlacionada com a natureza do
solvente usado. Assim, de acordo com a mudanca do solvente, uma reducao da
tensdo superficial pode levar a obtengao de fibras com pequena quantidade ou
auséncia de contas [11]. Por sua vez, 0 aumento da tensao superficial da solucédo
geralmente leva a um jato instavel durante o processo de electrospinning, o que
pode promover a formacgao, além de contas, de goticulas ejetadas, tal como no
electrospray [23]. A diminuicao da tensao superficial pode fazer com que nao seja
necessario o uso de tensdes elétricas muito altas para a obtencao das fibras livres
de contas e goticulas [17].

2.1.3.5 Condutividade

A condutividade da solugdo depende do tipo de polimero e do solvente
utilizado e a possivel presenca de sais que iriam fornecer carga em forma de ions.
Pesquisas anteriores [11] mostraram que para solugdes que apresentam maiores
condutividades € possivel obter fibras mais finas. Em solu¢cdes que apresentam
baixas condutividades ndo é possivel ter uma grande elongacdo do jato pelo
campo elétrico; logo, as fibras obtidas nessas condicbes nao apresentam
uniformidade, e também sao observadas as presencas de contas [11]. Solugdes
que sado extremamente condutoras apresentam instabilidade na presenca do
campo elétrico, o que resulta em uma distribuicdo de didmetro médio muito

variavel [24].

2.1.3.6 Pressao hidrostatica no tubo capilar

O valor da pressao hidrostatica no tubo capilar determina o fluxo ou a taxa

com que a solucao polimérica escoa. Este € também um importante parametro
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para a obtencdo das fibras. Menores fluxos de escoamento sao mais
recomendados, pois isso fard com que o solvente tenha tempo suficiente para
evaporar [25]. Existe, porém, uma taxa minima de injecao da solugdo polimérica
para que ocorra a formacao das fibras [11]. Foi observado que tanto o diametro
das fibras quanto o dos poros aumentam com o aumento do fluxo da solugéo
polimérica, ao mesmo tempo em que a morfologia da estrutura também é afetada
[26, 27]. Altos fluxos promovem a formagdo de contas uma vez que nesse caso
nao € dado tempo suficiente para o solvente evaporar [25, 28, 29].

2.1.3.7 Diferenca de Potencial Elétrico

A obtencédo das fibras por electrospinning sé é possivel devido a alta
diferenca de potencial aplicada, sendo esse assim este € o principal parametro de
preparacao [11]. A inducdo de cargas elétricas na solugdo polimérica com o
campo elétrico aplicado € o que da inicio ao processo de formagédo das fibras.
Existem algumas controvérsias quanto ao efeito da alta voltagem sobre os
didmetros das fibras: enquanto alguns autores observaram que a variacdo do
campo elétrico ndo afeta os diametros de fibras para o 6xido de polietileno [30],
outros registram que quanto maior o campo elétrico mais polimero é ejetado e,
como consequéncia, as fibras apresentam didmetros maiores [31, 32]. J4 outros
autores reportaram que o0 aumento no valor da alta voltagem aplicada leva a uma
diminuicdo do diametro dos fios, pois, aumentaria a repulsdo pelas forcas
eletroestaticas [11]. Nos casos mais comuns, 0 que ocorre é que, devido ao
grande valor da forga Coulombiana, 0 aumento da voltagem provoca um maior
estiramento da solucdo e, assim, um forte campo elétrico reduz o didametro das
fibras e aumenta a velocidade de evaporacdo do solvente. No entanto, esse
aumento da voltagem favorece também a probabilidade de formagcdo de contas
[31, 33, 34].
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2.1.3.8 Distancia Entre o Coletor e a Ponta do Capilar

A distancia entre o capilar e a placa coletora € outro fator que influencia o
valor do didmetro e da morfologia das fibras. Foi observado que as distancias
minimas com as quais se deve trabalhar sdo aquelas em que é dado um tempo
minimo para permitir a evaporacdo do solvente, pois em caso contrario contas
podem ser observadas. Para alguns polimeros, como o élcool polivinil (PVA),
quitosana e polifluoreto de vinilideno, a distancia entre o coletor e a ponta do
capilar ndo se mostrou tdo relevante como os demais fatores [31, 35, 36]. Foi
observado que para distancias curtas ha tendéncia de formacdo de fibras
achatadas (fitas) enquanto que, no caso de maiores distancias, as fibras obtidas
sdo mais cilindricas [34]. E necessario, porém, que a distancia entre o coletor e a
ponta do capilar ndo seja muito pequena de modo a que nao haja tempo do

solvente evaporar.

2.1.4. Diferentes Formas de Coletar as Fibras

Para se obter fibras arranjadas de forma especifica, tal como, por exemplo,
uma malha ou um tubo, é necessario manter uma certa ordem na coleta, pois de
outra maneira ao longo do processo, as fibras cairiam de forma desordenada.
Algumas das diferentes montagens usadas para a coleta das fibras séao
mostradas na Tabela 1, onde se destaca as vantagens e desvantagens de cada
uma. De acordo com a geometria escolhida, podem ser coletadas fibras de varias
formas, como mostrado na Tabela 1. Varios autores ja sugeriram diferentes
arranjos de montagem e obtiveram um conjunto de fibras de diferentes formas,
tais como tubular ou de uma manta em que as fibras se encontram alinhadas ou

desordenadas, etc. [5].
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Tabela 1: Diferentes montagens de electrospinning e suas vantagens e
desvantagens [5].

Tipo de Montagem Vantagens e desvantagens
Esquema A: Tambor Rotatério Vantagens:

- Simples montagem.

- Podem ser obtidos grandes areas de fibras
alinhadas.

Desvantagens:

- E dificil obter fibras altamente alinhadas.

- Pode haver ruptura da fibra se a rotagdo do

Rotagdo

tambor for muito rapida.

Esquema B: Eletrodos Paralelos Vantagens:

- Montagem simples.

- Fibras altamente alinhadas e de facil
obtengéo.

Desvantagens:

- Nao é possivel obter camadas espegas de
fibras alinhadas.

- Os comprimentos das fibras alinhadas sao
limitados.

Esquema C: Multiplas Seringas (ou fieiras) Vantagens:

- Montagem relativamente simples.

- Podem ser obtidas misturas de fibras de
diferentes materiais.

Desvantagens:
- Interferéncia entre os jatos do electrospinning

Esquema D: Laminas alinhadas Vantagens:

- Montagem simples.

- Os fios coletados s&o altamente alinhados.
Desvantagens:

- Os comprimentos das fibras sao limitados.
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Como mostrado no esquema A da Tabela 1, a montagem deste aparato
requer um motor capaz de rotacionar o tambor ou cilindro. Neste esquema a fibra
vai sendo depositada até formar um tubo com o didmetro do cilindro coletor. De
acordo com a velocidade de rotacdo do cilindro podem ser obtidas fibras mais
alinhadas. Matthews et al 2002 [37] mostraram que para rotacoes abaixo de 500
rom as fibras sdo depositadas aleatoriamente no cilindro, enquanto que para
rotacées maiores do que 4500 rpm foi observado um alinhamento significativo das

fibras.

2.1.5. Técnicas Utilizadas para Caracterizacao dos Nanofios

Nesta secdo serdo apresentadas algumas técnicas classicas utilizadas
para caracterizar os nanofios obtidos por electrospinning. As diversas técnicas
podem ser subdivididas em: (a) Técnicas de imagem, que podem revelar a
geometria e forma das fibras; nesta classe se encontram as diversas
microscopias, tais como microscopia eletrdnica de varredura — MEV; (b) Técnicas
de caracterizagcdo quimicas, entre as quais se encontram a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear — RMN, a espectroscopia na regido do
infravermelho — FTIR, a difragcdo de raios-X (DRX), a calorimetria via calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e analise termogravimétrica (TGA) e
espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel; (c) Caracterizacbes mecénicas,
através das quais irdo ser examinadas verificar as propriedades tais como tracédo
e resisténcia mecanica das nanofibras [11]. A descricdo de algumas dessas

técnicas estao apresentadas no Capitulo trés.

2.1.6. Aplicacoes do Electrospinning

A técnica do electrospinning apresenta algumas limitacdes para uso em
escalas industriais, onde um fator extremamente importante é a velocidade de
fiacdo. Nesse contexto, o processo é lento quando comparado aos métodos
industriais ja estabelecidos: enquanto processos tradicionais de fiagdo industrial
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produzem cerca de 200 m/min a 1500 m/min, o electrospinning tem uma
velocidade de producdo de cerca de 30 m/min [5]. Mesmo assim, devido a
diversas outras possibilidades de aplicacdo do electrospinning nos ultimos anos
tém surgido diversas patentes e artigos cientificos referentes a aplicagdes praticas
e ao design dessa técnica. Na Fig. 6 mostramos um grafico relativo ao numero de
patentes desenvolvidas para aplicacbes das nanofibras obtidas por

electrospinning em diferentes areas [5, 6].

Compdsitos

Blindagem Eletromagnética ‘

Tecidos

Préteses
Médicas

Dispositivos de Cristais Liquidos ]

Filtros

Figura 6: Distribuicdo de patentes de electrospinning no ano de 2003 nos

Estados Unidos da América de acordo com a natureza das aplicagées [6].

As aplicacbes das nanofibras produzidas por electrospinning podem ser
resumidas de maneira esquematica na Fig. 7, onde s&o mostradas suas
potenciais aplicagdes nas mais diversas areas. Deve ser levado em conta, no

entanto, que essas aplicacdes ainda se encontram em escalas laboratoriais.
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Figura 7: Possiveis aplicacdes das nanofibras poliméricas [6].

2.1.6.1 Aplicacao das Nanofibras como Filtros

A aplicacdo de materiais fibrosos na fabricagdo de filtros apresenta
vantagens devido a alta eficiéncia de filtragem e a baixa resisténcia ao ar
resultantes [38]. A eficiéncia da filiragdo esté relacionada com a espessura das
fibras. Filtros preparados com fibras obtidas por electrospinning podem ser
capazes de filtrar particulas de tamanho na faixa submicrométrica, uma vez que
0s canais e 0s elementos estruturais tenham sido preparados de acordo com a
dimensao das particulas que se deseje filtrar. Assim, um meio para se ter uma
filtracdo efetiva de particulas na escala de submicron € a utilizagéo de fibras com
didmetros nanométricos na estrutura do filtro [39]. A empresa “Freudenberg
Nonwovens”, uma das primeiras empresas a produzir comercialmente materiais
por electrospinning [6] produz filtros de alta eficiéncia a partir redes continuas de
fibras [40, 41].
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2.1.6.2 Aplicacdo na Area Biomédica

A grande maioria dos tecidos humanos é constituida por estruturas em
forma de fibras nanométricas, como exemplo 0ssos, colagenos, cartilagem, pele e
a dentina. E assim evidente a potencial aplicacdo das nanofibras poliméricas em
varias areas da medicina. A seguir serdo detalhadas algumas das potenciais
aplicac6es das nanofibras nas areas biomédicas.

2.1.6.2.1 Aplicacido como e em Proteses

As nanofibras poliméricas obtidas por electrospinning podem ser utilizadas
como tecidos artificiais para aplicagdes como préteses mamaria, vascular, vasos
sanguineos, etc [23, 42-47]. Além do mais, tecidos compostos por nanofibras de
polimero biocompativel preparados por electrospinning podem ser introduzidos na
interface de uma prétese com tecido humano, de maneira a reduzir, de forma
eficaz, a incompatibilidade de rigidez no tecido causado pela protese [34, 48, 49],
de modo a que o implante tenha maior chance de ser compativel com o tecido do
paciente.

2.1.6.2.2 Modelo para o Crescimento de Tecidos

As células humanas podem se aderir e se organizar em fibras que
apresentam didmetros menores que as mesmas [50]. Devido a isto, pode se
utilizar um suporte fibroso com dimensdo em escala nanométricas para direcionar
o crescimento das células em um tecido humano danificado. Estes suportes de
células tém atraido grande atencado para a utilizagcdo de biopolimeros sintéticos
e/ou nanofibras biodegradaveis no desenvolvimento de materiais que possam
induzir o crescimento celular de modo a levar a uma regeneragcao completa, ou a

realizacdo de um procedimento de substituicdo do tecido danificado [6].

23



2.1.6.2.3 Aplicacoes em Curativos

As nanofibras poliméricas formadas a partir de polimeros biocompativeis
também podem ser utilizadas como tecidos para cobrir queimaduras ou
ferimentos na pele. Além do mais, a manta de nanofibras pode proteger o
ferimento das acbes de bactérias, uma vez que é possivel obter tecidos com
tamanhos de poros de 500 nm a 1 um [6].

2.1.6.2.4 Aplicacao em “Drug Delivery’

Drug Delivery é o termo utilizado para designar a liberacao controlada de
farmacos. Este tipo de procedimento vem ganhando cada vez mais importancia,
uma vez que possibilita dosar a quantidade de medicamento a ser liberada no
paciente, a partir de um sistema composto pelo farmaco e o carreador do
farmaco. Devido a alta superficie de contato correspondente, as nanofibras sédo
uma alternativa promissora por poder proporcionar uma liberacado mais acelerada
do farmaco pelo sistema. Kenawy et al. provaram a eficiéncia das nanofibras na
liberacdo de cloridrato de tetraciclina utilizando como matrizes o polietileno-co-
vinilacetato e o acido polilatico [51].

2.1.6.3 Aplicacoées elétricas e oticas

Nanofibras condutoras podem ainda ser utilizadas na produgdo de
dispositivos eletrénicos pequenos, dispositivos de juncdo de Schottky, sensores,
atuadores, etc. Além disto, devido a sua alta area superficial, as nanofibras
também podem ser utilizadas em eletrodos para o desenvolvimento de baterias
com alta eficiéncia; elas podem ainda ser utilizadas na produgcdo de materiais
para a protecdo de corrosdo, materiais para blindagem eletromagnética,
dispositivos fotovoltaicos, etc. [6].
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2.1.6.4 Outras Possibilidades de Aplicacoes

Nanofibras preparadas com polimeros que apresentam efeito
piezoeléctrico, como o fluoreto de polivinildieno, podem ser utilizadas em
dispositivos piezoeléctricos [46]. Devido a grande area superficial, nanofibras
poliméricas obtidas por electrospinning apresentam alta sensibilidade quando
utilizadas como sensores quimicos, bioquimicos e O&pticos (baseados em
nanofibras poliméricas fluorescentes). Alguns resultados preliminares reportados
na literatura mostraram que sensores baseados em nanofibras apresentam
sensibilidade de até duas ou trés vezes maior do que o0 mesmo sensor em forma
de filmes [6].

Além do mais, nanofibras poliméricas podem ser utilizadas como moldes
para a obtencdo de tubos em escala nanométrica. Esses tubos podem ser
crescidos sobre uma fibra polimérica e, em seguida, a fibra pode ser dissolvida ou
removida através da temperatura, dissolucdo ou degradagdo quimica. Dessa
forma, podera ser obtido um tubo com uma cavidade cujo didmetro € o da

nanofibras polimérica [52].

2.2. Polimeros

A palavra Polimero (“poly” + "mer”, muitas partes) tem origem grega e foi
criada por Berzelius em 1832 [53]. Os polimeros compdéem uma gama de novos
materiais sintéticos que sao utilizados em diversas éareas. Esta classe de
compostos sdo moléculas que apresentam um elevado peso molecular, que séao
formados por pequenas unidades repetidas chamadas de monémeros. Os
plasticos sdo polimeros que podem ser moldados em formas apropriadas [54].
Duas grandes classes de polimeros podem ser distinguidas de acordo com as
suas principais caracteristicas, sao eles: 0s polimeros convencionais e 0s

polimeros condutores, também conhecidos como polimeros-ndo-convencionais.

Nas duas préximas secdes serao abordadas as principais caracteristicas dessas
duas classes de polimeros.
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2.2.1. Polimeros Convencionais

Os polimeros apresentam uma relevancia imensa na quimica e teve uma
contribuicdo imensa no desenvolvimento industrial do século XX. Por volta de
1920, Staudinger apresentou trabalhos, apesar de nao ter nenhuma prova, acerca
de que a borracha natural e outros produtos de sintese, de estruturas quimicas
até entao desconhecida, eram na verdade materiais constituidos de moléculas de
cadeias longas, e ndo de agregados coloidais de pequenas moléculas, como se
acreditava na época. Somente em 1928 foi possivel se provar a existéncia de
moléculas com peso molecular elevado e assim, foi possivel provar a teoria de
Staudinger [53].

O termo polimero, é atribuido a moléculas que apresentam elevado peso
molecular, porém, deve ser feita a distincdo entre as definicbes de
macromoléculas e polimeros, uma vez que, ambas apresentam elevada massa
molecular. Todos o0s polimeros sao macromoléculas, mas nem toda
macromolécula € um polimero. As macromoléculas sdo definidas como moléculas
grandes que sao constituidas por um grande numero de moléculas menores
ligadas quimicamente formando assim longas cadeias. Ja os polimeros séo
constituidos por uma sequencia repetida de mondémeros. E observado que os
polimeros apresentam certa ordem quanto a sequencia de suas cadeias, ja as

macromoléculas ndo apresentam tal ordem e nem sequencias logicas [55].

Um polimero pode ser classificado de diversas maneiras. Segundo a
origem do polimero, esse pode ser natural ou sintético. Quanto ao numero de
monémeros envolvidos o0s polimeros podem ser classificados como
homopolimeros e copolimeros, sdo homopolimeros aqueles constituidos apenas
por um tipo de mondémero, enquanto que o copolimero € composto por dois ou
mais tipos de monémeros. Os polimeros também podem ser classificados de
acordo com a estrutura quimica da cadeia, como por exemplo: poli-
hidrocarbonetos, poliamidas, poliésteres, poliéteres, poliacetais, polialcoois,
poliuretanos, etc. De acordo com as caracteristicas de fusibilidade, os polimeros
podem ser agrupados como termoplasticos ou termorrigidos. Os polimeros
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termoplasticos fundem ao aquecimento e solidificam por resfriamento, em um
processo reversivel, ja os polimeros termorrigidos sédo infusiveis pois assumem

estrutura reticulada, com ligacdes cruzadas quando estes sdo aquecidos [53].

As principais caracteristicas dos polimeros convencionais sao que estes
podem ser excelentes isolantes térmicos e elétricos, facilmente moldaveis, leves,
apresentam boa resisténcia ao impacto, baixo custo de producao e de tratamento
e ainda podem ser reciclados. Devido a essas propriedades os polimeros
convencionais sintéticos podem ser encontrados comercialmente sobre diferentes
formas tais como: fibras, filmes e folhas, espumas, formando pecas com
geometria simples e complexas; Esses polimeros sdo comumente conhecidos
como plasticos. Ja os polimeros convencionais naturais podem ser encontrados
sobre a forma de madeira, borracha, algodéo, 1a, couro e seda. Outros polimeros
naturais também sao bastante importantes em processos biolégicos e fisioldgicos
de plantas e animais, como proteinas (enzimas, anticorpos), o amido e a celulose
[55].

Os polimeros convencionais podem apresentar diferencas quanto a
solubilidade. Varios fatores influem na solubilidade de um polimero, entre os quais
o grau de cristalinidade de um polimero, o peso molecular e a estrutura quimica .
Esses e outros fatores irdo influenciar se os determinados polimeros sao soluveis
em solventes apolares (solventes organicos) ou se sao solUveis em solventes
polares (exemplo 4gua). Abaixo na tabela 2, sdo encontrados alguns polimeros e

0s respectivos solventes nos quais estes sao sollveis.
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Tabela 2: Solubilidade dos polimeros

Polimeros

Solventes

Polisulfonamidas (tendo —NH-)

Solventes acidos, acido formico, m.

cresol, solventes basicos.

Poliamidas

Solugédo 10% de hidroxido de sédio,

dimetil formamida.

Poliuretanas

Solventes clorados; cloreto de

metileno, cloroférmio, misturas de
cloreto de metileno ou cloroférmio com

metanol a 10-20%em peso.

Poliésteres

Solventes clorados; tricloroetano,

diclorobenzeno; poliuretanas.

Polimeros vinilicos

Cetonas, hidrocarbonetos aromaticos,

éteres ciclicos, solventes clorados.

Alcool polivinilico

Agua, dimetilsulfoxido (DMSO),
acetamida, dimetilformamida

(DMF).

glicois,

Poli(cloreto de vinila)

Tetrahidrofurano, dioxano.

Poli(acetato de vinila)

Acetona, metil etil cetona

Poliestireno

Xileno, acetato de butila, tetracloreto de

carbono.

Esteres poliacrilicos emetacrilicos

Metil etil cetona, tetrahidrofurano.

Poliacrilonitrila

Dimetilformamida

Epoxi

Benzeno, dioxano, dicloroetileno

Condensados uréia formaldeido

Agua, butanol, tolueno.

Condensados fenol-formaldeido

Alcool, acetona.

Alquidicas (tipo acido ftalico,glicerol)

Acetona, metil etilcetona, acido acético,

tolueno.

Observando a tabela 2, verifica-se que o Alcool Polivinilico (PVA), cujo sua
estrutura se encontra na fig. 8 € soluvel em solventes polares, mas o melhor

solvente para este polimero é mesmo a dgua. O PVA completamente hidrolisado
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€ insoluvel a frio, pois, o elevado numero de hidroxilas leva a formacao de
ligacbes de hidrogénio fortes entre grupos hidroxilas intra- e intermoleculares,
impedindo sua solubilizacdo em agua. Por outro lado, os grupos acetato residuais
no PVA parcialmente hidrolisado sdo essencialmente hidréfobos e enfraquecem
as ligagbes intra- e intermoleculares dos grupos hidroxila vizinhos. Portanto, a
presenca de uma quantidade adequada de grupos acetato aumenta a solubilidade
em agua, a frio [56]. A solubilizacdao do PVA (100% hidrolisado) em agua requer
temperaturas elevadas devido a alta energia associada a dissolugdo da fase
cristalina. Apés a dissolugdo, o PVA mantém-se em solugcao agquosa mesmo em
temperatura ambiente [57].

.n

OH

Figura 8: Estrutura quimica do Alcool Polivinilico.

2.2.2. Polimeros Condutores

Em 1977, durante tentativas de sintetizar o poliacetileno H. Shirakawa e
seus estudantes (entdo no Instituto de Tecnologia, em Téquio, Japdo) produziram
de forma inesperada um filme com aspecto metalico que, apds tratamento com
iodo, apresentava um aumento em até dez ordens de grandeza na sua
condutividade. Posteriormente, ja em colaboracdo com A. MacDiarmid e A.
Heeger na Universidade da Pensilvania (EUA), ficou esclarecido que, de forma
acidental, em sua sintese Shirakawa haviam usado uma quantidade de
catalisador mil vezes maior da que era utilizada na metodologia usual. Segundo
Macdiarmid, 2002; Heeger, 2001; Chiang et al, 1978; Chiang et al, 1977, o que
tinha ocorrido era que o polimero originalmente isolante tinha sido convertido em
um complexo iénico consistindo de um cation ou anion polimérico e um contra-ion
que seria a forma reduzida do agente oxidante (ou a forma oxidada do agente
redutor). Ocorre que, devido a sua grande instabilidade ambiental (o oxigénio
torna-o quebradico ao provocar a ruptura das cadeias poliméricas), o poliacetileno

29



€ de dificil manuseio. Assim, os pesquisadores foram incentivados a procurar
outros materiais que, além de possuirem condutividade elétrica, apresentassem
condicdes de processamento e boa estabilidade mecénica e ambiental, o que
rapidamente levou a descoberta de outros polimeros condutores, tais como
polipirrol (PPi) (DIAZ et al, 1979), polianilina (PANi) (DIAZ et al, 1980), politiofeno
(WALTMAN et al, 1983) [58] e seus derivados.

Esses polimeros sdo também conhecidos como “metais sintéticos” devido
ao fato de se assemelham aos metais e aos semicondutores, no que diz respeito
as propriedades elétricas, magnéticas e o6ticas. Em comum, esses polimeros
apresentam a peculiaridade de serem formados por ligacdes duplas do tipo C=C
conjugadas, e € esta conjugacdo que permite o fluxo de elétrons através da
cadeia polimérica sob condicbes especificas. Os elétrons m da dupla ligagéo
podem ser facilmente removidos ou adicionados, o que ira formar um cétion ou
um anion polimérico. Os agentes que provocam a oxidagdo ou a redugdo da
cadeia polimérica sdo chamados de dopantes, em analogia com a dopagem usual
de semicondutores inorganicos [59].

A condutividade elétrica dos polimeros condutores pode ser explicada pelo
modelo de bandas, que sera explicado na secao seguinte. Enquanto os polimeros
convencionais (PET, PS, PTFE entre outros) apresentam baixa condutividade
elétrica, os polimeros condutores representam uma classe de materiais
poliméricos com propriedades eletrénicas, eletroquimicas e dpticas interessantes
(tais como boa estabilidade quimica, processabilidade, eletrocromismo,
condutividade elétrica e reversibilidade em seus processos eletroquimicos), que
0s capacitam para diversas aplicacbes possiveis. Os polimeros condutores
podem combinar as propriedades mecanicas e a processabilidade dos polimeros
convencionais com o comportamento elétrico, 6tico e magnético semelhante ao

de metais ou semicondutores inorganicos [58].

Abaixo, na Tabela 3, sdo apresentadas a estrutura molecular e a
condutividade tipica de alguns polimeros condutores comuns.
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Tabela 3: Estrutura e condutividade tipica dos principais polimeros

intrinsecamente condutores [59].

Polimero condutor Condutividade / S cm
W AAg 10°a10°
n
Poliacetileno
H 3
[O--OO-O] oo
n
Polianilina
~ H H _
N /A N I\ g 600
WA YA
L H H “n
Polipirrol
s /s\ s /S\ 200
\ / \
- -n
Palitiofeno
O—~O—~O—~O
n
Poli(p-fenileno)

\/\n 1

Poli(o-fenileno vinileno)

Na Tabela 3 pode ser observado que o poliacetiieno e a polianilina
apresentam uma faixa de condutividade que varia em duas a trés ordens de
grandeza, como resultado da variacao no grau de dopagem desses polimeros. De
fato, alguns polimeros condutores podem apresentar condutividades elétricas
préximas a do cobre metalico, ou seja, da ordem de 10° S.cm™ [60]. Isso abre
uma gama de possibilidades de aplicagdes desses polimeros em dispositivos
eletrdnicos [61]. Algumas das diversas possibilidades de aplicagdes dos
polimeros condutores podem ser resumidas no esquema apresentado na Fig. 9.
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Figura 9: Diversas possibilidades de aplicacbes para os polimeros condutores
[62].

2.2.3. Modelo de Bandas de Energia

Para explicar o modelo de bandas, utilizaremos como exemplo os cristais
por esses materiais apresentarem estruturas bem definidas, para em seguida
estender o entendimento obtido para outros sistemas, como os polimeros
organicos. E sabido pela mecanica quantica que se um &tomo isolado for
aproximado de outro, os niveis de energia de cada um sao perturbados pela
presenca do vizinho. Se agora aproximarmos um grande numero de atomos,
teremos entdo um grande numero de niveis proximos uns dos outros, o que
formara uma faixa quase continua de energia, ou seja, uma “banda”. Isto pode ser
observado na Fig. 9, na qual é representada a variagcdo de energia dos estados
eletrbnicos com a distancia interatdmica para atomos de Arsénio que formam um
cristal. Na Fig. 10 E, e E., representam os niveis de energia relativos as bandas

de valéncia e de condugédo do metal, respectivamente [63].
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Bandas do Niveis de energia dos
sélido atomos
E,
E, ¢
b
ETA As As
, oy
Cristal Atomos livres

Figura 10: Formacao da estrutura de banda do Arsénio pela aproximagédo de

atomos até a formacao do cristal [64].

Em um cristal com n elétrons, o estado fundamental é obtido preenchendo
primeiramente 0s niveis de menor energia, de modo a ter somente um elétron em
cada estado, de acordo com o principio da exclusao de Pauling. Considerando um
cristal perfeito e o numero de células unitarias no cristal como N, cada banda ir4
conter 2N estados eletrénicos, onde o fator 2 € devido aos dois estados possiveis
de spin. Logo, como ha 2N estados em cada banda, o nimero de bandas cheias
no estado fundamental € n/2N. Como n/N corresponde ao numero de elétrons por
célula unitaria, deve ser um numero inteiro ou semi-inteiro. Logo, em um cristal a
T = 0K (estado fundamental), ha varias bandas cheias de elétrons, sendo a ultima
necessariamente cheia por completo ou pela metade. As propriedades de
conducao do cristal dependem fundamentalmente do fato da ultima banda estar

cheia ou nao [63].

Os materiais isolantes sao aqueles que, por apresentarem as sua banda de
valéncia completamente preenchida, com o nivel desocupado mais proximo (no

fundo da banda de conducdo) a uma energia muito alta, ndo conduzem corrente
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elétrica. Para promover um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducgao é entdo necessario aplicar muita energia: esses materiais apresentam
uma grande separacao de energia (gap) entre a banda de valéncia e a banda de

conducao [64].

Ja nos materiais condutores, como os metais, € possivel mudar os estados
dos elétrons pela aplicacdo de um campo elétrico de baixa intensidade, o que
permitird a conducao da corrente elétrica. Nesses materiais, a banda de conducéao
se encontra apenas parcialmente preenchida, o que torna facil excitar os elétrons

para os proximos niveis de energia desocupados [65].

Ja os materiais semicondutores tém sua condutividade aumentada com o
aumento da temperatura, o que se da devido ao fato de suas estruturas
eletrbnicas serem semelhantes a dos materiais isolantes, mas com uma
importante diferenca: neles, o gap de energia entre as bandas de valéncia e de
conducgao é pequeno, o que faz com que os elétrons possam passar da banda de
valéncia para a banda de conducao com facilidade. A promoc¢ao dos elétrons da
banda de valéncia para a de conducdo cria um par de cargas, sendo uma
negativa (elétrons) na E; e a outra positiva (chamado de buracos, devido a
auséncia do elétron promovido) na E,. Os elétrons e os buracos podem se
movimentar ao longo do cristal em resposta a um campo aplicado, e assim
promover a conducdo elétrica nesses materiais. A presenca dos elétrons na
banda de conducdo pode ser induzida facilmente pela temperatura, e a

temperatura ambiente ja é suficiente para promover esses elétrons [63].

A Fig.11 resume a diferenga entre materiais isolantes, condutores e
semicondutores através de esquemas representando as estruturas de
bandacorrespondentes. Como dito anteriormente, pode ser observado que 0s
isolantes apresentam as duas bandas, a de valéncia e a de conducédo com grande
separacao de energia entre elas. Os metais apresentam sua banda de conducgéo
parcialmente preenchida o que lhes conferem condugédo de corrente elétrica. E
por fim, semicondutores apresentam um gap pequeno entre a banda de valéncia

e a de conducéo [64].
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Figura 11: Esquema das estruturas de banda de (a) isolantes, (b) condutores (ou
metais) e (c) semicondutores [64].

2.2.4 Polipirrol

O polipirrol foi primeiramente produzido em 1916 através da oxidacado do
(H20,).
polimerizagcdo tinha a aparéncia de um po6 preto e amorfo, por isso, ficou

monOémero pirrol com &gua oxigenada O produto resultante da
conhecido como o “Pyrrol Black” ou negro de pirrol [66]. Devido a dificuldade de
processamento do material obtido, na época essa descoberta ndo despertou tanto
interesse, até que em 1968 Dall’Ollio e colaboradores conseguiram obter o
polimero a partir do pirrol em solu¢do de acido sulfarico através do processo de
eletropolimerizagao, utilizando um eletrodo de platina. O produto obtido se
apresentava sob a forma de um filme continuo com condutividade elétrica em
torno de 8 S.com™; apds andlise elementar, foi verificado que o filme consistia 76
% de polipirrol, sendo o restante composto por ions sulfato [66]. Desde entao a
sintese eletroquimica se tornou um meio facil de obtencao de polipirrol condutor,
além do que é hoje considerado o método mais util para obter um polimero com
alta condutividade. Em 1979 Dall’'Ollio e colaboradores conseguiram obter o

polipirrol com uma condutividade elétrica de 100 S.cm™, através da polimerizacdo
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do pirrol sobre eletrodo de platina em acetonitrila. O filme obtido podia ser
destacado da superficie e facilmente manuseado, e era estavel ao ar [67]. A
possibilidade de manusear o filme auto suportado permitiu uma variedade de
estudos a respeito do polipirrol que eram impossiveis de serem realizados com o
“Pirrol Black”. Por outro lado a sintese quimica do polipirrol apresenta a vantagem
de se obter uma grande quantidade com baixo custo, o que ndo é possivel
através do método eletroquimico [68]. O mecanismo de reac¢do de polimerizagcao
do pirrol pode ser observado na Fig. 12, em que um agente oxidante inicia a
polimerizacao retirando o elétron do pirrol, formando o cation radical. O cation
radical formado encontra outro céation radical, formando um dimero que é entao
oxidado formando um trimero, e assim por diante, até formar o polipirrol. Os
agentes oxidantes que podem ser utilizados comumente na sintese quimica do
polipirrol sdo (NH4)2S:04[63], FeCls, Fe(NOgs)s, Fe(ClO4)s, Fea(SO4)s, FeBrs,
CuCly,, CuBr,, dentre outros [58].
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Figura 12: Mecanismo de polimerizacao quimica do polipirrol [K9].

O polipirrol pode ser sintetizado ja na sua forma oxidada, pois como o
potencial de oxidacao do polipirrol € menor do que o do pirrol, durante o processo
de polimerizagao o polimero ja é automaticamente oxidado pelo préprio agente de

polimerizacao.
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A condutividade do polipirrol, assim como a de alguns polimeros
condutores, é variada de acordo com o grau de oxidagcao. O transporte de carga
do polipirrol é dado devido a remog¢do de um elétron da cadeia, o que leva a
formacao de um pdlaron, uma deformacao local no reticulo do polimero, com a
mudanca da forma aromatica para a forma quinoide, as quais sdo mostradas na
Fig. 13. Baixas concentracbes de dopantes favorecem a criacdo de podlarons,
enquanto que o aumento do grau de dopagem converte os pélarons em

bipolarons, defeitos que se estendem sobre quatro unidades monoméricas [69].
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Figura 13: Estrutura (a)aromatica e (b) quinoidal do polipirrol [69].

A presenca de poélarons e bipdlarons ao longo das cadeias também explica
as propriedades espectroscopicas de absorcao do polipirrol: com o surgimento de
niveis de energia na regiao do gap, ocorrem mudancas na densidade de elétrons
em cada banda, o que se reflete na variagdo das intensidades relativas de
absorcdo associada as transicoes eletrénicas. O espectro UV-Vis do polipirrol
depende do nivel de dopagem do polimero e exibe duas bandas largas de
absorcéo tipicas (Fig.14), a chamada banda A atribuida a transicao entre as
bandas de valéncia e a de conducao [70], ou seja, com energia maior que as do
gap, e a banda B, correspondendo as transi¢cdes envolvendo estados localizados
no meio do gap. A Fig. 15 mostra como, em funcédo do grau de dopagem, ocorre
sucessivamente a formacgao de pélaron (a) e bipblaron (b e c); porém, o aumento

progressivo do grau de dopagem leva a formagcdo de um grande numero de
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bipélarons, o que faz com que a energia de seus niveis se sobreponha,
resultando na formacédo de bandas (polarénicas) estreitas no interior da regiao

proibida [58].

Banda A

Absorcdo {u.a.)

Comprimento de Onda {im)

Figura 14: Espectro de absorcao genérico do polipirrol (adaptado de J.E.G de

Souza e colaboradores, 2002).
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Figura 15: Evolucdo da estrutura de bandas do polipirrol em fungdo do grau de
dopagem: a) baixo grau de dopagem, formacao de pélaron, b) nivel médio de
dopagem, formacdo de bipdlarons, c) alto grau de dopagem (33% em mol),

formacao de bandas bipolarénicas [58].

A banda A, encontrada em comprimentos de onda de absorcdo maiores
que 600 nm, representa as transicoes no meio do gap e corresponde a transicéo
do pdlaron ligante para o antiligante. Esta banda pode estender-se além de 1000
nm, compreendendo assim a transicdo da banda de valéncia para o nivel
bipélaron ligante, sendo associada a presencga de portadores livres numa banda

bipolarénica que se estende até a regido do infravermelho préximo [70].

A banda B pode ser considerada um envelope que inclui transicbes da
banda de valéncia para o estado pélaron antiligante e através do band gap.
Estudos espectroquimicos mostraram que a razao entre os valores maximos de
absorbancia das bandas A e B diminui quando o polimero estd em seu estado
mais reduzido ou sofre uma superoxidacao. Portanto, a razdo entre os maximos
de absorbancia das bandas A e B reflete o nivel de dopagem do polimero, o qual

depende do grau de oxidacéao [70].

39



2.3. Oxido de Zinco

O o6xido de zinco (ZnO) é um composto inorganico de féormula molecular
Zn0O. Porém, como esse material ndo se apresenta com uma estequiometria bem
definida, sua melhor representagdo seria Zn,xO ou ZnO1.x, em que se mostra
que este semicondutor inorganico apresenta um excesso de metal ou uma
vacancia de Oxigénio [71]. Devido a presenca destes defeitos na estrutura do
oxido de zinco, este material € um semicondutor intrinseco do tipo-n [71]. Esse
semicondutor apresenta trés formas alotropicas: blenda de zinco, sal gema e
wurtzita, cujas estruturas cristalinas sdo mostradas na Fig. 16. Enquanto a
estrutura wurtzita é estavel sob as condicbes ambientes e a blenda de zinco é
estabilizada pelo crescimento sobre substratos cubicos, a estrutura de sal gema é

uma fase meta estavel e sé pode ser obtida a pressées muito altas, em torno de
10 GPa [72].

(a) (b) (c)

Figura 16: Estruturas cristalinas do Oxido de Zinco: (a) wurtzita, (b) blenda de
zinco e (c) sal gema. As esferas vermelhas simbolizam o oxigénio e as esferas

verdes o zinco.

O ZnO possui um band gap de 3,37 eV, apresenta uma elevada atividade
Optica e € luminescente. Este material possui uma grande possibilidade de
aplicacodes, tais como em contato condutor transparente, sensor de gas, varistor,
célula solar, material luminescente, laser de diodo de heterojuncdo, laser
ultravioleta entre outras [73]. Suas propriedades elétricas sao drasticamente
alteradas através do processo de dopagem com ions de elementos como Al [74,
75], Ga [76] e In [77], que leva o material a passar de semicondutor do tipo n para
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o tipo p [78]. O método mais frequente de obtencdo do ZnO é baseado na
seguinte sequéncia de reagoes:

Zn = Zn(NOs), = Zn(OH)» 2 ZnO

Quanto a luminescéncia, nanoparticulas de ZnO exibem diferentes
transicdes luminescentes que dependem da técnica de preparagdo, que
determina as estruturas e as propriedades de superficie das nanoparticulas de
ZnO [73]. Tipicamente, o ZnO apresenta duas bandas de emissdo: uma no
ultravioleta préximo, perto da regidao do visivel (isto € em torno de 380 nm) e outra
transicdo na regido do visivel, com um pico na faixa entre 450 nm e 730 nm [79].
E sabido que a emissao no visivel do ZnO se d4 devido a presenca de defeitos na
superficie da estrutura cristalina, enquanto que a emissao no ultravioleta se da
devido ao band gap do ZnO [79]. Vanheusden e colaboradores [80] verificaram
gue a vacancia de oxigénio € a responsavel pela emissao verde (526 nm) do ZnO
[73]. A vacéncia de oxigénio pode ocorrer com diferentes cargas: a vacancia com
oxigénio neutro (Vo°), a vacancia com o oxigénio carregando apenas uma carga
(Vo") e a vacancia com o oxigénio carregando duas cargas (Vo'™), porém,
somente 0 Vo € o0 responsavel pelo chamado centro de luminescéncia [81]. A Fig.
17 mostra o mecanismo de emissdo do UV e visivel de ZnO coloidal. A
luminescéncia no UV de 3,5 — 3 eV ¢ atribuida a transicao da banda de conducao
para a banda de valéncia, e esta energia depende do tamanho da particula [73]. A
transicao no visivel (2,9 — 2,1 eV) se deve principalmente aos niveis de defeitos
na superficie da particula [73].
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Figura 17: Mecanismo de fotoluminescéncia na regido do UV e visivel do ZnO. As
linhas tracejadas representam os niveis dos efeitos na superficie da estrutura

cristalina [73].

2.4. Metal Organic Framework

As Metal Organic Frameworks (MOFs) sdao uma classe de compostos
chamados de polimeros de coordenacgéo, cuja estrutura quimica € uma extensa
rede cristalina formada por ions metalicos conectados por ligantes organicos,
multifuncionalizados [82], alguns dos quais estao representados na Fig. 18. As
estruturas resultantes da formacéao da ligacao do par metal-ligante incluem desde
discretos complexos moleculares de zero dimensdes (0D) até redes infinitas e

continuas, possuindo uma, duas ou trés dimensodes (1D, 2D e 3D) no espaco [83].
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Figura 18: Alguns ligantes utilizados nas sinteses de MOFs [84].

A Fig. 19 mostra a estrutura de algumas MOFs.

MOF-5

MOF-177

Figura 19: Estrutura da MOF-5 e da MOF-177.

O crescente interesse da comunidade cientifica pela sintese e o estudo de

novas MOFs vém da diversidade de aplicacbes possiveis, devido as suas
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propriedades, para esses compostos de coordenacdo tais como em
armazenamento, separagao e sorcao de gases, catalise, liberacdo de farmacos,
fases estacionarias para cromatografia, sensores [85-87], etc. Eles sdo materiais
altamente porosos, de baixa densidade, diferentes topologias e tamanhos de

poros, propriedades fluorescentes, etc [88].

Em geral, a maioria dos trabalhos publicados com MOFs se refere a
aplicacdo de metais de transicdo para a formacdo do cristal, enquanto que
sistemas que utilizam lantanideos sdo muito menos estudados. Os ions
lantanidios, além de serem mais abundantes e dispendiosos do que muitos
metais de transicdo, apresentam diversas propriedades interessantes para
possivel exploracdo em novas MOFs, que poderdo ser aplicadas na engenharia
de cristais e para o desenvolvimento de novos materiais [89]. E é nesta vertente
que o grupo de Terras Raras da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE)

vem trabalhando durante os ultimos anos.

Segundo a definicdo da IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), os lantanideos constituem a série de elementos quimicos com
nameros atémicos compreendidos entre 58 e 71. Os lantanideos sdo bastante
conhecidos por possuirem propriedades espectroscopicas bem definidas, como
tempo de vida de decaimento longo e bandas de emissédo estreitas e bem
definidas [90]. As propriedades atébmicas dos ions lantanideos permanecem
invariaveis, mesmo depois da formagdo de complexos com diferentes ligantes,
uma vez que suas propriedades dependem da configuracao eletrbnica desses
elementos [90]. Os ions trivalentes (Ln**) desses elementos sdo os mais estaveis
e possuem configuracdo fundamental [Xe],4f'. Esses fons se caracterizam pelo
preenchimento gradativo da subcamada 4f, a qual € fortemente blindada do
ambiente quimico pelas subcamadas mais externas 5s e 5p, totalmente
preenchidas. Devido ao efeito de blindagem desempenhado pelos elétrons mais
externos, os elétrons localizados no nivel 4f fornecem linhas espectrais bastante
estreitas, tipicas de transicoes f — f, em decorréncia do fraco acoplamento dos

elétrons com o reticulado cristalino.

De acordo com as suas propriedades luminescentes, os ions lantanideos
podem ser classificados em trés grupos: fortes emissores, fracos emissores e nao

44



emissores. Sao pertencentes ao grupo dos fortes emissores (e que apresentam
luminescéncia na regido do visivel) os fons Sm**, Eu**, Tb*, e Dy**. Pertencem
ao grupo dos que sao emissores fracos (na regiao do infravermelho préximo) os
ions Er¥*, Pr¥*, Nd*, Ho®*, Tm*, e Yb** (nesses ions, a emissao fraca se deve ao
fato de que os seus niveis eletrbnicos sao muito préximos, o que favorece a
transicdo nado radiativa). E por fim, aqueles pertencentes ao grupo dos que nao
luminescem (os fons Gd** e Lu®"), o que se deve ao fato de que seu primeiro nivel
excitado estd acima dos niveis tripleto das matrizes ou dos ligantes utilizados
comumente [84].

Devido as propriedades caracteristicas dos ions lantanideos, os materiais
preparados como estes elementos apresentam diversas possibilidades de
aplicagbes, tais como em dispositivos eletroluminescentes, integrantes de
circuitos elétricos e displays, Diodos Organicos Eletroluminescentes (DOELSs) [91],
agentes de contraste de Ressonancia Magnética nuclear [92], marcadores na
determinacado direta de analitos organicos e &cidos nucléicos , sondas
luminescentes em imuno-diagndstico e incorporacdo em matrizes solidas para
aplicacoes opticas [88]. Por isso, MOFs obtidas com ions lantanideos apresentam
grande interesse para o desenvolvimento tecnolégico de novos materiais com
propriedades e caracteristicas interessantes para diversas dareas do

conhecimento.

2.4.1. Transferéncia de energia entre ligante-metal em compostos de
coordenacao com ions lantanideos.

Weissman e colaboradores, em 1942, estudando as propriedades de
derivados de dibenzoilmetano com os ions trivalentes de Al, Sc, Y, La, Gd e Lu,
foram os primeiros a reportarem sobre a fotoluminescéncia de compostos de
coordenacédo contendo ions lantanideos (lll) [93]. Foi observado que excitando no
ultravioleta, comprimento de onda onde os ligantes absorviam, havia uma
emissdo em caracteristica do ion lantanideo (lll) central. Para o processo de
transferéncia de energia entre um ligante, chamado de sensibilizador (o qual pode

ser um ion ou molécula), e um ion lantanideo (chamado de ativador) é dado por

45



uma série de trés etapas: na primeira, o sensibilizador é excitado por uma fonte
externa, em seguida a energia absorvida pelo sensibilizador é transferida para o
ativador por um processo eletrénico de conversao interna (intramolecular) e, por
fim, o ativador emite a radiacdo caracteristica do mesmo. Este processo de
transferéncia de energia é ilustrado na Fig. 20, na qual se mostra u mecanismo de
transferéncia de energia, em que o ligante é excitado do seu estado fundamental
singleto (Sp) para o estado singleto excitado (S1), que entdo decai de forma nao
radiativa para o estado tripleto (T¢). Em seguida, o elétron é transferido por
conversdo interna para o estado excitado do metal (N4), 0 qual decai para o
estado fundamental do metal emitindo radiacao [84, 90, 94].

S1 A
NZ
Tl
\ | NI/
Excitacdo Lo
Emissdo

S —S,

Figura 20: Mecanismo de transferéncia de energia do ligante (T1) para o nivel de

baixa energia do ion lantanideo [84].

Outros mecanismos também sao propostos, tais como excitagdo do ligante
para o estado singleto (S+), em seguida conversao, sem emissao radiativa, para o
estado excitado N, do metal, como mostrado na Fig. 21. Ou excitagdo do ligante
para o estado singleto S, em seguida conversdo para o estado excitado No,
seguido da conversdao do estado N> do metal para o estado T; do ligante, e
novamente conversao do estado (T+) do ligante para o estado (N{) metal, e, por
fim, a emissdo radiativa do metal, como mostrado na Fig. 22 [84, 90, 94]. O
mecanismo da Fig. 20, porém, é o que mais estd de acordo com os resultados
experimentais.
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Figura 21: Mecanismo de transferéncia de energia do ligante (S¢) para o nivel
(N+) do lantanideo [84].

S1 A
N,
T
N,
Excitacdo ﬁ,
S, —S,
Ligante Ln3*

Figura 22: Mecanismo de transferéncia de energia do ligante (S;) para o nivel
(N2) do lantanideo [84].

A Fig. 23 mostra os principais mecanismos fotofisicos envolvidos no
processo de transferéncia de energia intramolecular entre o ligante e 0 metal em
compostos de coordenacdo contendo ions lantanideos. Estes processos podem

ser descritos da seguinte forma [95]:
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- Os ligantes absorvem energia na regiao do UV e sado excitados para estado de

energia singleto (S);

- O estado excitado S; pode sofrer decaimento nao radiativo (Wng) para o estado
T4, ou transferir energia por uma taxa de Wre para um estado ressonante excitado

do lantanideo (Ng).

- O estado tripleto(T1) pode transferir de forma nao radiativa energia para o estado
N> do metal, a partir da taxa de transferéncia Wrg*.

- O nivel N, pode perder energia de forma nao-radiativa (relaxacao) para um nivel
de mais baixa energia excitado do ion (Ni), sendo este o responsavel pela

emissao de luz.

Os canais de supressao de luminescéncia podem se devido ao processo de
retrotransferéncia (Wgr) e processor de transferéncia de carga (TC) para niveis

que tenham mais baixa energia.

W |
Wi RT N,
TS ¥
Tl_# \\\A\IIE WNR
\
\‘~WRT -7 4 NZ
=== Wir
N1
Excitagao /
Emissdo
SO SO
Ligante Ln3*

Figura 23: Esquema dos niveis de energia envolvidos no processo de
transferéncia de energia ligante metal [95].
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2.4.2 Métodos de sintese de MOFs.

Para a sintese de MOFs, primeiro o ligante e o metal devem ser
selecionados de acordo com a arquitetura de MOF que se deseja obter. Existem
varios métodos de sintese de MOFs, dentre os quais podemos destacar os trés
mais utilizados: difusdo liquido-gel ou liquido-liquido, sintese solvo/hidrotermal e
micro-ondas (sendo esta ultima o mais recente deles) [96].

A técnica de difusdo € limitada por necessitar de um maior tempo de
sintese para a formacdo dos cristais. J& a sintese solvotermal ou hidrotermal
requer um menor tempo, pois as propriedades do fluido (como, por exemplo, a
viscosidade) sao alteradas durante o processo de sintese [97]. A viscosidade da
agua é diminuida devido a adicdo de ions na agua, o que favorece a mobilidade e
afeta consideravelmente a solubilidade dos reagentes sélidos, fazendo assim com

que os compostos sejam obtidos mais rapidamente [98].

Mais recentemente foi descoberta a sintese conduzida por micro-ondas
[99], a qual apresenta a vantagem de diminuir para cerca de minutos uma reacao
que demoraria horas (ou até dias) no método solvo/hidrotermal [97, 98]. Porém,
no método de microondas os cristais obtidos sdo menores que os obtidos pelos
outros dois métodos alternativos, e o pequeno tamanho desses cristais dificulta a
sua caracterizagdo por difratometria. Dessa forma, até os dias atuais a
metodologia de sintese de MOFs mais utilizada é ainda a sintese solvo/

hidrotermais, a qual permite a obtengéo de cristais com excelente qualidade [84].

2.5. Materiais Compdésitos

Os compésitos sdo materiais que apresentam mais de uma fase. Na
maioria dos casos, eles possuem uma modelagem estrutural formada por uma
fase continua (matriz), que pode ser metalica, ceramica ou polimérica, e uma fase
descontinua, em geral fibras ou particulas. As fases continua e descontinua
devem se encontrar agregadas fisico-quimicamente, ser quimicamente diferentes
e ser separadas por uma interface distinta [100]. Devido aos avangos tecnolégicos

ao longo dos anos, cada vez mais tem se aumentado a exigéncia por materiais

49



com combinagdes incomuns de propriedades que ndo podem ser atendidas pelas
ligas metalicas, ceramicas e materiais poliméricos convencionais, isoladamente,
de forma que as combinacgdes e as faixas das propriedades dos materiais foram,
e ainda estdo sendo, ampliadas através do desenvolvimento de materiais

compositos [58].

Os compésitos podem ser naturais ou sintéticos. Como exemplo de
compoésitos naturais podemos citar a madeira (fibras de celulose resistentes e
flexiveis envolvidas por uma matriz mais rigida de lignina), os 0ssos (constituidos
por uma proteina forte porém mole (colageno) impregnada por um mineral duro e
fragil (apatita) [101]. Ja como exemplo de compdsitos sintéticos podemos citar o
concreto que é composto por brita, areia e cimento, a fibra de vidro composta por
fios de vidro agregados em resinas, silicones, fendis e outros compostos soluveis

em solventes organicos.

Um nanocompésito, por outro lado, se constitui em um tipo peculiar de
material bifasico, onde pelo menos uma das fases possui uma de suas dimensdes
na escala nanométrica. Eles podem ser formados por fases organicas,
inorganicas, ou pela combinacdo das duas e sdao materiais que apresentam
diferentes propriedades mecanicas, elétricas, dpticas, eletroquimicas, cataliticas e
estruturais em relacdo a cada constituinte individual [102]. Os nanocompdésitos
apresentam algumas vantagens em relagdo aos compdsitos tradicionais. Por
exemplo, devido ao baixo teor de carga (que € a razao entre a quantidade da fase
descontinua em relagdo a fase continua), ndo ha perda de processabilidade e
nem aumento significativo da densidade do produto final, efeitos que sdo comuns
aos compositos tradicionais. A dispersdo em nivel nanométrico aumenta a area
de contato entre a carga da matriz (interface), melhorando a compatibilidade entre
a mesma e a fase dispersa. Além do mais, devido as dimensdes tao reduzidas, o
material pode ter transparéncia 6ptica [103]. Um compdsito nanométrico pode
apresentar propriedades iguais ou superiores aos compdsitos convencionais,

mesmo quando a quantidade adicionada de fase descontinua é pequena [104].

Nas ultimas décadas, vem crescendo o interesse no desenvolvimento de

compdésitos organicos-inorganicos devido ao amplo potencial de aplicacdo desses
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materiais como, por exemplo, em sensores [105], dispositivos fotovoltaicos [106],
catalisadores [107], dispositivos épticos [108] e biomateriais.
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Capitulo 3: Parte Experimental



3.1. Procedimento Experimental:

3.1.1. Sintese do Compdésito de Polipirrol com ZnO

O monbémero de pirrol (Sigma-Aldrich, EUA) foi destilado a vacuo e
estocado em um recipiente ambar sob refrigeracao, antes de ser utilizado. Todos
os outros reagentes utilizados (FeCls.6H-O (Synth, Brasil), alcool polivinilico
(PVA) em pé com peso molecular médio = 100.000 Da e 86 % de grau de
hidrolise (VETEC, Brasil), nanoparticulas de éxido de zinco com 50 nm de
tamanho (MKnano, Canadd) e dodecilsulfato de sédio (SDS) (Sigma-Aldrich,

EUA) eram de grau analitico e foram utilizados sem purificagao prévia.

A solucgao coloidal de PVA/ZnO/PPi foi preparada através da polimerizacao
quimica in situ do pirrol em meio aquoso na presenca das nanoparticulas de ZnO
e SDS, que foi usado como surfactante aniénico. A polimerizagcao ocorreu em um
baldo de fundo redondo de 50 mL, sob agitacdo magnética vigorosa. Foram
adicionados 42.1 ymol de nanoparticulas de ZnO e 2.43 mmol de SDS em 20 mL
de agua deionizada, ficando em seguida a mistura sob agitagdo por 20 min a
temperatura ambiente, antes da adicdo de 521.7 ymol de pirrol. Finalmente, 400
uL de solucao 1M de FeCls (0 agente oxidante) foram adicionados lentamente,
tendo a solucdo ficado sob agitacdo magnética continua por 12 h a 25 °C. Entao,
10 umol de PVA foram adicionados e completamente dissolvidos na solugédo, com
a mistura reacional sendo mantida sob agitacao por 24 h a temperatura ambiente.
E sabido que compésitos baseados em polipirrol (PPi) obtido com o uso de FeCls
como oxidante apresenta uma condutividade maior do que quando preparados
utilizando outros agentes oxidantes [109]. O produto final foi obtido sob a forma de
uma solucéao preta e com alta viscosidade aparente.

3.1.2. Sintese das Mofs

Os 6xidos dos lantanideos (Eu2O3, Gd-O3 e Tb4O7) 99,9%, obtidos da
Aldrich (EUA), foram calcinados a 900 °C por 6 horas. O acido 2,6-dipicolinico,
também da Aldrich (EUA) foi utilizado sem procedimentos prévios de purificacao.
O acido nitrico concentrado foi obtido da Merck (EUA). Todas as MOFs utilizadas

neste trabalho foram sintetizadas por Naiana Santos da Cruz Santana integrante
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do grupo de terras raras (BSTR) do departamento de quimica fundamental da
universidade federal de Pernambuco (UFPE).

3.1.2.1. Preparacao dos Nitratos de Lantanideos

O nitrato de Eu®" foi obtido pela reacdo do 6xido de eurdpio (lll),
previamente calcinado a 900 °C por 6 horas, com &cido nitrico concentrado e 15
mL de agua deionizada conforme a reacao de precipitagdo mostrada na equacao

quimica abaixo

H,0
Ln,O, + 6 HNO, - 2 Ln(NO,).6H,0O

A, (Eq. 1)

O fim da reacao foi determinado com a estabilizacdo do pH em 5, apés

sucessivas evaporacoes do solvente. Finalmente, o sélido formado foi transferido

para um recipiente lacrado e colocado em um dessecador.

O nitrato de térbio foi obtido de maneira similar ao nitrato de eurépio;
porém, como o 6xido de térbio consiste de uma mistura de 6xido de Térbio (Ill) e
6xido de Térbio (IV), se fez necessaria, portanto, a prévia a reducdo do Tb* para
Tb*". Isso foi conseguido segundo a reagdo mostrada na Eq. 2.1, com a adi¢éo de
aliquotas de 0,5 mL de peréxido de hidrogénio a mistura dos éxidos, até que a
solucdo resultante se tornasse limpida. Em seguida, o material foi filtrado e

acondicionado em um dessecador [88].

Tb,04+ 6 H* 2 Tb* + 3 H,0 (Eq. 2.1)
2 TbO; + H0, + 6 H 2Tb™ + O, + 4 H,0 (Eq. 2.2)
Tb,0, + H,0,+ 12 H* 4 To*+ O, + 7H,0 (Eq. 2.3)

3.1.2.2. Sintese das MOFs

As MOFs foram sintetizadas utilizando uma modificacdo da metodologia
proposta por Rodrigues, M. O. e colaboradores [89]. Uma mistura de 0,7 mmol de
acido piridino 2,6 — dicarboxilico (Hzdpa), 0,35 mmol de nitrato de Ln (Ln = Eu®*
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ou Tb®) e 5 mL de &gua deionizada foi colocada em um reator de 10 mL do tipo
IntelliVent. A mistura reacional foi colocada no microondas CEM Focused
Microwave™ Synthesis System Discover S-Class a uma temperatura de 160 °C
por 10 minutos. O material final foi lavado com agua, e em seguida com acetona,
e foi seco. A reacdo apresentou um rendimento de aproximadamente 90 %. A

estrutura quimica do H-dpa pode ser observada na Fig. 24.

Figura 24: Estrutura quimica do acido piridino 2,6 — dicarboxilico (H-dpa).

3.1.3. Sintese do Compésito de PVA com MOF

Para a sintese dos compédsitos de PVA/MOF foram utilizados dois tipos
diferentes de materiais com o PVA: 1) MOFs de Europio e 2) de Térbio, os quais
apresentaram uma concentragdo de 5 %, em peso, de MOF em relagédo ao PVA.
Primeiramente, uma solucédo de 10 % de PVA em &agua deionizada foi preparada
e colocada sob agitacdo magnética por 24 horas para a dissolucao do PVA. As
MOFs de Eur6pio e Térbio foram maceradas até se obter um pd fino. Os
compositos foram chamados de compésito-E (MOFs de Eurépio), e compésito-T
(MOFs de Térbio). A composicao de cada compdsito pode ser observada na
Tabela 4. Estes compdésitos foram obtidos pela pesagem das MOFs em um
béquer de 20 mL, seguida da adicdo da solucao de 10 % de PVA. A solucao
obtida foi posteriormente colocada sob a acédo de ultrassom por 30 minutos e, por
fim, submetida a agitacdo magnética por 2 horas. Os recipientes com as solu¢oes
foram posteriormente fechados e armazenados em geladeira. Todo o processo foi

conduzido a temperatura ambiente.
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Tabela 4: Quantidades em porcentagem em massa de MOFs, em relacdo ao
PVA, utilizadas para o preparo dos respectivos compdésitos.

Quantidade de MOF de | Quantidade de Térbio
Eurdépio em relacdao ao | em relacao ao PVA (%

PVA (% em massa). em massa).
Compdsito - E 5
Composito - T 0

3.14. Preparo do Compésito PVA com N-(4-nitro-2-
phenoxyphenyl)methanesulfonamide

O compdsito de PVA com N-(4-nitro-2-
phenoxyphenyl)methanesulfonamide, conhecido comercialmente como
Nimesulida) foi obtido com uma concentracao de 3 % de Nimesulida em relagao
ao PVA. Inicialmente, foram pesados 39,2 umol de Nimesulida, em seguida foram
adicionados 4 mL de solucdo 10 % de PVA em agua. A solucao ficou entao sob
agitacdo magneética por aproximadamente 24 horas, a temperatura ambiente,
sendo por fim esta lacrada e armazenada em geladeira.

3.1.5. Procedimento de Limpeza das Laminas de Vidro

Foram limpas laminas de microscépio seguindo, de cima para baixo, a
sequéncia de lavagem com os solventes da Tabela 5, com os respectivos tempos
em ultrassom. Essas laminas foram utilizadas para coletar as nanofibras

depositadas no suporte apds a sua preparacao.
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Tabela 5: Tabela de solventes e tempos utilizados para a lavagem das laminas de
microscopio utilizadas para a coleta das nanofibras.

Solvente Tempo em ultrassom (min)
Cloroférmio 3
Agua deionizada 3
Acetona 3
Agua deionizada 3
Metanol 3
Agua deionizada 3

Apés a lavagem, as laminas foram secas com jato de nitrogénio.

3.1.6. Preparo das Nanofibras de Polipirrol com ZnO

O aparato de eletrofiagdo para a sintese das nanofibras € mostrado no
esquema da Fig. 25.

Solugdo
Polimérica

Suporte de [
Metal

Alinhadas Voltagem

 —
Fibras CD Fonte de Alta
O

Catodo

Figura 25: Esquema da montagem experimental de electrospinning utilizado.

57




A separacao entre os eletrodos do electrospinning foi fixada em
aproximadamente 7 cm, a distancia entre a ponta e o suporte coletor foi de 3,5
cm, enquanto que a distancia entre os suportes foi fixada em 2,5 cm. Para
preparar o compoésito de PVA/ZnO/PPi sob a forma de nanofibras, a solucédo de
PVA/ZnO/PPi foi preparada e colocada em uma seringa contendo uma agulha
hipodérmica conectada a uma fonte de alta voltagem (15 kV); as nanofibras
obtidas foram coletadas em uma lamina de vidro limpa como descrito na segao
3.1.5.

3.1.7. Preparo das Nanofibras de PVA com MOF

As nanofibras de PVA com MOF foram obtidas da maneira descrita no item
4.1.6, porém utilizando as solu¢des dos compdésitos descritos na Tabela 4. Logo,
foram obtidos dois tipos diferentes de nanofibras, de acordo com as respectivas

solucdes de compésitos de MOF com PVA.

3.1.8. Preparo das Nanofiboras de PVA com N-(4-nitro-2-
phenoxyphenyl)methanesulfonamide

As nanofibras de PVA com MOF foram obtidas da maneira descrita no item
4.1.6, porém utilizando a solucao polimérica do compoésito de PVA com
Nimesulida.

3.2.9. Preparo das Nanofibras de PVA.

A partir da solucdo de PVA a 10 %, em agua, também foram preparados
nanofibras, como descrito na secao 4.1.6. Essas nanofibras foram preparadas
para serem comparadas com as nanofibras obtidas pelos compdésitos contendo
esse polimero. Elas foram caracterizadas pelas técnicas de microscopia
eletrénica de varredura, espectroscopia na regiao do UV — Vis, e espectroscopia
na regiao do infravermelho e TGA.
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3.2. Caracterizacao

As imagens de microscopia eletrénica das nanofibras foram obtidas em um
microscopio JEOL modelo JSM-5690, com a utilizagdo de laminas de vidro como
substrato. As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro, de
aproximadamente 15 nm, no metalizador SDS050 (Bal-Tec — Japao). As imagens
de microscopia de fluorescéncia foram obtidas utilizando um microscépio de
fluorescéncia invertido modelo DMI 4000B (Leica, Alemanha) equipado com os
filtros UV A4 com excitacdo 360/40 e emissao 470/40, verde L5 com excitagao
480/40 nm e emissdo 527/30 e com o filtro TX2 vermelho com excitacdo 560/40 e
emissdo 645/75. O software de aquisicdo de imagem utilizado foi o Leica
Microsystems LAS AF. Para a obtencdo das imagens de fluorescéncia das
nanofibras de PVA com MOFs foi utilizado como fonte de excitagdo uma lampada
UV com comprimento de onda de 253 nm. A lampada foi usada para iluminar a
amostra durante a medida, como mostrado na Fig. 26. Esta fonte foi utilizada,
pois, 0 microscopio ndo apresentava o comprimento de excitacdo na regido
desejada de excitagcdo da amostra. Os espectros de infravermelho foram obtidos
em pastilhas de KBr com resolucdo de 4 cm™ em um espectrofotdmetro modelo
IFS 66 (Brucker, Alemanha). As medidas de fluorescéncia para as nanofibras de
ZnO/PPi foram realizadas no espectrofluorimetro modelo PC1 da marca ISS, no
qual se utilizou uma lampada de Xenon como fonte de excitacdo, sob uma
corrente de 15 A.

As demais medidas de fluorescéncia foram realizadas no espectrofluorimetro
FLUOROLOGS3 ISA/Jobin-Yvon, equipado com uma fotomutiplicadora
Hamamatsu R928P, um fosforimetro SPEX 1934 D e uma lampada de Xenon
com uma poténcia de 150 W. Para a caracterizacdo optica de absorcao na regiao
do UV-Vis, as amostras foram dissolvidas em agua deionizada e colocadas em
uma cubeta de quartzo com caminho Optico de 1 cm, onde o espectro de
absorgcao foi realizado na faixa de 300 nm — 800 nm no espectrofotdbmetro
Lambda 650 da Perkim Elmer (EUA). As medidas elétricas foram efetuadas
apenas para as nanofibras de Polipirrol com ZnO dispostas sobre um substrato de
vidro; para isso, foram posicionados contatos de prata pela utilizacdo de cola de
prata (SPI Flash-Dry™, EUA) a uma distdncia de aproximadamente 2 mm. Os
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dados obtidos foram entdo coletados em um analisador de parédmetro de
semicondutores modelo HP 4155A (Hewlett-Packard, EUA). Este equipamento
pode ser programado para fazer medidas de corrente-tensdo com incremento de
10 mV, e com tensédo variando de alguns mV até uma tensdo maxima de 100 V. A
corrente minima detectada por este instrumento € de 1 pA e a maxima é de 100
mA. As medidas foram realizadas varrendo a corrente pela voltagem de -4 a +4 V
com passos de 0,01 V.

UV (253 nm)

Amostra

| 9@

Figura 26: Esquema, no qual se utilizou uma lampada UV com comprimento de
onda de emissao de 253 nm. O microscépio de fluorescéncia utilizado foi o DMI
4000B (Leica, Alemanha).

As analises de TG/DTG foram realizadas em uma faixa de temperatura
entre 298 K e 1473 K, utilizando uma termobalan¢ca modelo TGA 50 ( Shimadzu,
Japdo) sob atmosfera dinamica de nitrogénio (50 mL.min"), razdo de
aquecimento de 10K.min™, utilizando cadinho de platina contendo massa de
amostra em torno de 3,0 mg. A calibragdo do instrumento foi verificada antes dos
ensaios empregando-se um padrao de oxalato de calcio monohidratado, conforme
norma ASTM (The American Society for Testing and Materials, 1993).
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Nas préximas Secdes serdo apresentadas e discutidas as técnicas de
caracterizagdes utilizadas para caracterizar as nanofibras obtidas no presente
trabalho. As técnicas utilizadas foram a espectroscopia na regido do ultravioleta e
visivel, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia de
fluorescéncia do estado estacionario, microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia de fluorescéncia e analise termogravimétrica (TGA).

3.2.1. Espectroscopia no UV-Vis

Quando uma radiacao eletromagnética passa através de um material, trés
fendbmenos ocorrem: a radiacdo pode ser absorvida, refletida e uma outra fracéo
atravessa o material sem ser absorvida [110]. A espectroscopia na regiao do
ultravioleta e visivel mede, em um equipamento chamado espectrofotometro, a
radiacdo que atravessa a amostra, ou seja, a radiagdo transmitida. Materiais
cromoéforos sdo conhecidos por absorverem radiacdo em determinados
comprimentos de ondas que dependem da estrutura do material, principalmente
da presenca de ligacées conjugadas. A radiacdo absorvida pode ser monitorada
em um espectrofotébmetro, que através da intensidade do sinal transmitido fornece
a absorcao da amostra em funcdo do comprimento de onda [111]. O esquema
simples de um espectrofotobmetro é mostrado na Fig. 27.
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\ 4557
\:///
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Fonte de Luz
(Fonte da radiagao)

Figura 27: Esquema basico de um espectrofotdmetro (equipamento utilizado na
espectroscopia UV-Vis) [112].
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De acordo com a Fig. 27, tem se uma fonte de radiacdo, que idealmente
apresenta um espectro continuo na regido do ultravioleta e do visivel. A luz
emitida pela fonte é dispersa em um prisma ou em uma grade de dispersao, e
passa por uma fenda, a qual ira “selecionar” o comprimento de onda “Unico” que
ird atravessar a amostra. A seguir a luz monocromatica atravessa a amostra e 0s
fétons chegam ao detector, o qual ira transformar o sinal luminoso em um pulso
elétrico que é entdo convertido para um computador para que os dados possam
ser analisados [111].

E sabido que a intensidade do sinal de absorcdo ou de transmissdo dado
em um espectrofotbmetro é proporcional a concentracdo da amostra. Devido a
isto, esta técnica se torna uma ferramenta muito eficaz na determinacao de
concentragcdes de substancias, quando se utiliza de técnicas analiticas como a Lei
de Lambert Beer (a qual é dada pela Eq. 2, em que A € a absorbancia da
amostra, a € o coeficiente de absortividade molar (que é uma propriedade
intrinseca da substancia), / € o caminho Optico que a luz atravessa (em outras
palavras, a largura da cubeta) e ¢ é a concentracao) [111].

A = alc Eq. 2

3.2.2. Espectroscopia de Infravermelho

Assim como a espectroscopia de UV-Vis discutida anteriormente, a
espectroscopia de infravermelho mede a absor¢do de uma amostra quando
exposta a radiagcdo, agora porém, na regiao infravermelha do espectro
eletromagnético [111]. A Fig. 28 mostra o espectro eletromagnético, destacando a
regido de cada comprimento de onda. Como mostrado nessa figura, a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier detecta os
comprimentos de onda do infravermelho, a espectroscopia de UV-Vis os
comprimentos de onda do ultravioleta e visivel, o RMN opera em frequéncias de
radio, e assim por diante [111].
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Figura 28: Espectro eletromagnético com as regides classificadas de acordo com
o tipo de radiagao[113].

Como a frequéncia de vibracao das ligacdes quimicas coincide com a faixa
de frequéncias do infravermelho, quando excitadas por esse tipo de radiacado as
moléculas a absorvem de maneira seletiva. Em outras palavras, quando se incide
um feixe de radiagdo infravermelho em uma amostra, se esta absorver neste
comprimento de onda, a ligacdo quimica é excitada e passa a vibrar mais
intensamente e por consequéncia absorve a radiacdo incidida. Logo, a técnica de
espectroscopia no infravermelho serve em geral para determinar a presenca de
grupos funcionais que apresentem frequéncias tipicas de absorcdo no
infravermelho. Além disso, muitas vezes a espectroscopia no IV pode nos
fornecer informacdes acerca de interagcdes intermoleculares, devido ao

deslocamento de determinada absorgéo no espectro [111].

3.2.3 Espectroscopia de Fluorescéncia

A fotoluminescéncia é um processo no qual um determinado material é
excitado absorvendo uma determinada radiacdo e decai emitindo outra radiacéao
de comprimento de onda maior do que o da radiacdo absorvida. Existem
basicamente dois processos de emissdo espontanea da radiagao, a fluorescéncia
e a fosforescéncia. A diferenca basica entre os dois consiste em que no primeiro a
emissdo radiativa ocorre em tempo mais curto do que no segundo, como
mostrado na Fig. 29. Na fluorescéncia o tempo de decaimento é de poucos
nanossegundos e na fosforescéncia este tempo € na ordem de fracbes de
segundos, segundos ,ou, até mesmo em alguns casos, horas [114].
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Figura 29: A diferenga empirica entre a fluorescéncia e a fosforescéncia é

explicada pela diferenga no tempo de decaimento radiativo[114].

A Fig. 30 (a) mostra a sequéncia de etapas envolvidas na fluorescéncia. A
absorcao inicial leva a molécula para um estado eletrénico excitado. A molécula
excitada, que esta sujeita a colisbes com as moléculas vizinhas, e vai cedendo
energia de forma nao radiativa, em etapas, ao longo da sequéncia de niveis
vibracionais, até atingir o nivel vibracional mais baixo do estado excitado. E
possivel que as moléculas circundantes nao possam receber a grande diferenca
de energia que levaria a molécula diretamente até o estado eletrdnico
fundamental. Por isso, a molécula excitada pode ter vida suficiente longa para
sofrer emissao espontanea e emitir o excesso de energia remanescente na forma
de radiacao. A transicao eletrbnica para baixo é vertical de acordo com o principio
de Franck-Condon que considera o nucleo atdmico muito mais pesado do que os
elétrons, por consequéncia, as transicoes eletrbnicas ocorrem com muito maior
rapidez do que os nucleos possam responder, isto €, a estrutura nuclear ou a

separacao entre os ndcleos permanece imutavel [114].
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Figura 30: Esquemas mostrando os mecanismos de (a) fluorescéncia e (b)
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fosforescéncia [114].

A diferenca bésica entre os processos de fluorescéncia e de fosforescéncia
€ a presenga nesse ultimo fendmeno de um estado tripleto, com energia e
geometria muito parecida ao do estado singleto excitado, como mostrado na Fig.
30 (b). Como a molécula possui um estado tripleto com geometria comum no
ponto em que as respectivas curvas de energia potencial se cruzam, pode haver
uma possibilidade de desemparelhamento de dois elétrons (I} e converter em 11)
e com isso ocorrer um cruzamento intersistema, que € uma transicado nao-
radiativa entre estados de diferente multiplicidade, o que levara a molécula a um

estado tripleto.

Se uma molécula passa para o estado tripleto, ela continua a dissipar
energia para o ambiente, agora, porém, descendo a sequéncia de estados
vibracionais do tripleto. Acontece que, pela regra de Hund, a energia do estado
tripleto € mais baixa do que a do estado singleto e a molécula fica assim
confinada ao estado vibracional de mais baixa energia do tripleto. As moléculas
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circundantes ndo podem absorver a grande quantidade de energia da molécula
excitada e a molécula ndo pode irradiar sua energia, pois o retorno ao estado
fundamental fica proibido pela regra de conservacao do spin, ou seja, a regra de
selecdo que nao permite transicbes de niveis de diferentes multiplicidades. A
transicdo radiativa, no entanto, ndo é completamente proibida, pois o0
acoplamento spin-6rbita, responsavel pelo cruzamento intersistema, também
rompe a regra de selecdo. Como consequéncia as moléculas podem emitir
fracamente, e esta emissédo pode continuar muito depois do estado excitado inicial
ter se formado [114].

3.2.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia € uma ferramenta poderosa na caracterizacdo de diversos
materiais, pois com este tipo de técnica é possivel se visualizar a amostra em
escalas jamais possiveis de serem enxergadas pelo olho humano dessassistido.
A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) é uma técnica capaz de promover
um aumento de cerca de até 300.000 vezes[58]. Este aumento se faz possivel
devido a montagem experimental do microscopio, o qual da origem da formacgéo
da imagem através do espalhamento de elétrons quando os elétrons acelerados,
pela fonte (que, normalmente, € um filamento de tungsténio, ou fonte de
Hexaboreto de Lantdneo (LaBg) ou Field Emission Gun (FEG)),
e colidem com a amostra. A incidéncia do feixe de elétrons no material promove a
emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados, Auger e absorvidos, assim
como de raios-X caracteristicos e de catodoluminescéncia. A imagem obtida pela
microscopia eletrbnica de varredura representa em tons de cinza 0 mapeamento e
a contagem de elétrons secundarios e retroespalhados emitidos pelo material
analisado. As imagens obtidas pelo MEV com deteccéo de elétrons secundarios
dao uma nocgao topografica ou tridimensional da amostra [72]. O esquema basico
de um MEV é mostrado na Fig. 31, em que se tem uma coluna que converge o
feixe de elétrons acelerados até atingirem secdo da amostra que se deseja

observar.
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Figura 31: Esquema de uma coluna de um microscopio eletrénico de varredura
[72].

3.2.5. Microscopia de Fluorescéncia

A microscopia de fluorescéncia, que consiste na observagcdo da
fluorescéncia dos materiais, através da imagem gerada pelo material emissor, é
uma poderosa ferramenta para o estudo, por exemplo, de tecidos animais,
através de sua marcacdo com materiais fluorescentes. A microscopia de
fluorescéncia permite medir a emissao radiativa dos materiais através de um
sistema de ampliacdo (microscopio) e de captura da imagem fluorescente.
Existem varias montagens alternativas para se conseguir a obtencao da imagem
de fluorescéncia, como o microscopio de fluorescéncia comum, o microscépio de
fluorescéncia invertido e o microscopio confocal (este ultimo é capaz de formar

imagens em trés dimensdes devido a possibilidade de se focar a amostra em
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diferentes planos. A montagem experimental de um microscépio de fluorescéncia
invertido pode ser vista na Fig. 32, onde se tem a fonte de excitacdo, um conjunto
dos filtros que permitirdo determinar qual o comprimento de onda em que a
amostra deverd ser excitada, as lentes de aumento e uma camera para a captura

da imagem a ser processada em um computador.

Fonte de luz

Ocular

Amostra

Lentes de
aumento

Filtros .
Camera CCD

Fonte de excitacdo

Figura 32: Esquema de um microscépio de fluorescéncia invertido.

3.2.6. Medidas de Corrente vs Voltagem

A resisténcia elétrica é a capacidade de um corpo qualquer se opor a
passagem de uma corrente elétrica, mesmo quando é aplicado uma diferenca de
potencial. A resisténcia € um parametro que pode ser calculado facilmente

através da Eq. 3, na qual R é a resisténcia, V é voltagem e i é a corrente [115].

R== (Eq. 3)
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O que a medida de resisténcia nos fornece € a quantidade de corrente que
atravessa um determinado material, quando é aplicagdo um potencial definido. A
resisténcia instantanea pode ser obtida a partir da equacgao diferencial abaixo (Eq.
4). Logo, observa-se que a resisténcia é dada pela inclinagdao da curva corrente

versus voltagem, ou curva [ — V[115].

rR=% (Eq. 4)

di

A resisténcia elétrica € um parédmetro que depende da conformacao, ou
seja, da geometria do material, e assim ndo é um parametro intrinseco que

dependa apenas das propriedades do material utilizado.

A medida de corrente e voltagem pode fornecer uma informacdo muito
importante para se determinar as propriedades dos materiais, como, por exemplo,
o comportamento elétrico do material (se ele € um resistor, um diodo, um varistor,
um transistor, etc). Além disso, caso a geometria do material seja conhecida, a
partir da curva [-V ese torna possivel determinar a condutividade, uma

propriedade elétrica intrinseca do material [72].

As medidas elétricas sdo uma ferramenta poderosa para se verificar se um
material tem potencial aplicacdo em dispositivos eletrdénicos, tais como sensor,

célula solar, chips, etc.

3.2.7. Analise Termogravimétrica — TGA

A termogravimetria € uma técnica na qual a mudancga da perda percentual
da massa de uma substancia & monitorada em funcao da variacao controlada da

temperatura [116].

O equipamento utilizado na analise termogravimétrica é basicamente
constituido por uma microbalanca, um forno, termopares e um sistema de fluxo de

gas. A Fig. 33 apresenta um desenho detalhado deste instrumento.
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Figura 33: Esquema detalhado de um equipamento de termogravimetria [116].

Dentre as inimeras aplicacbes possiveis para a termogravimetria podem
ser destacadas a degradacdo térmica oxidativa de substancias poliméricas, a
decomposicao térmica (ou pirdlise) de materiais organicos, inorganicos e
biolégicos, as curvas de adsorcao e desadsorcéo, a calcinacao e a torrefagéo de
minerais, a identificagdo de polimeros novos, conhecidos e intermediarios, o
desenvolvimento de processos gravimétricos analiticos (peso constante), etc
[116].
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Capitulo 4: Resultados e Discussao



4.1. Nanofios de Polipirrol com ZnO

Nesta sec¢do serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir

da preparacédo das nanofibras de polipirrol com ZnO, por electrospinning.

Primeiramente preparamos nanofibras compostas apenas de alcool
polivinilico (PVA), a serem utilizadas como padrdo comparativo com as diferentes
nanofibras de compdsito. Para isso, utilizamos uma solucéo 10 % (m/m) de PVA

em agua, e tais nanofibras foram caracterizadas por MEV, FTIR, absor¢do UV-Vis
e TGA.

4.1.1. Caracterizagéo por Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de MEV das nanofibras de PVA, com diferentes aumentos,
podem ser observadas na Fig. 34.

Frequencia (%)
Y.

-
1

200 300 400 500 600 700 800 900
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Figura 34: (a) e (b), imagens obtidas por MEV de nanofibras de PVA e (c)
histograma da distribuicdo dos diametros das nanofibras.
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As imagens (a) e (b) da figura mostram que as nanofibras foram obtidas
com diametros aproximadamente homogéneos, e com um certo grau de
alinhamento natural entre elas, o que deve ter ocorrido devido a forma de coleta
no suporte, como mostrado na Fig. 25. Por sua vez, a imagem (b) na Fig. 34
mostra que, nesta escala de aumento, as fibras apresentam superficies lisas e
didmetros bem definidos em torno de 543 + 89 nm (calculado a partir do software
de tratamento de imagem ImageJ Launcher versdo 1.45), a imagem (C) mostra a
distribuicdo dos diametros das nanofibras. Através da analise da morfologia das
nanofibras observa-se que estas sdo de forma aproximadamente cilindricas como

mostrado na imagem (b).

As imagens obtidas por MEV das nanofibras de PVA/ZnO/PPi, obtidas a
partir da coleta das nanofibras em lamina de vidro, sdo mostradas na Fig. 35.

1@kU

Figura 35: Imagens obtidas por MEV das nanofibras de PVA/ZnO/PPi.
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Assim como nas nanofibras de PVA, pode ser observado na Fig. 35 que as
nanofibras de PVA/ZnO/PPi apresentam um certo alinhamento, além de terem a
superficie lisa, ao menos na escala de aumento utilizada. O diametro médio das
nanofibras de PVA/ZnO/PPi calculado a partir do software de tratamento de

imagem ImageJ Launcher verséao 1.45 foi de (324 + 75) nm.

Diversos trabalhos na literatura reportam a producéo de nanofibras de PVA
por electrospinning [6, 10, 15], e essa foi a razdo para a escolha do PVA como
polimero a servir de matriz das nanofibras do compoésito a ser preparado
(PVA/ZnO/PPi). Com a introducdo do PVA, seria esperado uma melhora na
processabilidade de fibras do compdésito, uma vez é que sabido que uma das
grandes dificuldades na aplicacdo de polimeros condutores para fins préaticos € o

Seu processamento.

4.1.2. Caracterizagéo por Espectroscopia na Regido do UV-Vis

Investigamos o comportamento da absor¢cdo das nanoparticulas de ZnO,
do PVA e de Polipirrol, cujos resultados podem ser observados nos espectros da
Fig. 36.
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Figura 36: Espectros de absorcao de (a) solucdo aquosa de alcool polivilinico, (b)
suspensao aquosa de nanoparticulas de ZnO e (c) suspensdo aquosa de
polipirrol.

Pode ser observado no espectro do PVA mostrado na Fig. 36 que nao
ocorre nenhuma absor¢ao na regiao do visivel (entre 400 nm a 700 nm), mas sim
uma banda em 280 nm [17]. De fato, a solucdo de PVA é transparente As
propriedades fisicas do PVA sdo dependentes do grau de hidrdlise, que é
consequéncia do método adotado para a preparacdo do polimero. A estrutura
quimica do PVA completamente hidrolisado e PVA parcialmente hidrolisado,
ambos preparados através da hidrélise do acetato de polivinila, pode ser
observada na Fig. 37 [17].
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Figura 37: Estrutura quimica do alcool polivinilico (a) parcialmente hidrolisado e

(b) completamente hidrolisado.

Como o PVA utilizado tinha grau de hidrélise de 86 %, era esperado que
este apresentasse transicbes ™ 2> * (devido as instauracdes do grupo éster do
PVA parcialmente hidrolisado) que aparecem nesta regido do espectro em 280
nm [18].

O espectro das nanoparticulas de ZnO em &agua, mostrado na Fig. 36 (b),
revela uma banda de absorcdo em 380 nm, uma regido tipica de absorcao do
ZnO [19]. Esta absorcdo foi identificada por Hosono e colaboradores, que
observaram uma banda centrada em torno de 380 nm para nanoparticulas de

ZnO em meio etandlico [19, 20].

Ainda na Fig. 36, se observa no espectro (c), que € do polipirrol, a
presenca das duas bandas caracteristicas: a banda A e a banda B, sendo a
primeira (acima de 900 nm) relativa a transicdes no gap que correspondem a
transicdo do polaron ligante para o anti-ligante do polipirrol. A segunda, banda B,
que aparece em 470 nm, é relativa a transicbes da banda de valéncia para o

estado poélaron anti-ligante através do band gap [21].

O espectro de absorcdo das nanofibras de PVA/ZnO/PPi pode ser
observado na Fig. 38, em que se tem a presenca de picos de absorcdo em 290
nm, 334 nm e 512 nm devido a absor¢cdo do PVA, ZnO e do polipirrol,
respectivamente. O pico de absor¢éo do PVA apresenta um deslocamento para o

azul (“blue-shift”’), possivelmente devido a interagdes intermoleculares do tipo
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dipolo-dipolo do mesmo com o polipirrol. O polipirrol também apresenta um blue
shift em sua banda de transicdo ™ - T*, que pode se dever a sua oxidagao
durante o processo de electrospinning. Por fim, o ZnO apresenta um blue-shift, o
qual pode ter ocorrido devido ao recobrimento da particula do 6xido metalico com
o polimero condutor, que afeta as propriedades eletrénicas de superficie do 6xido

semicondutor [4]
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Figura 38: Espectro de absor¢éo UV-Vis das nanofibras de ZnO/PPi.

4.1.3. Caracterizacéo por Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de infravermelho (FTIR) dos nanofios foram obtidos em uma
faixa de nimeros de onda de 4000 cm™ — 400 cm™, como mostrado na Fig. 39. O
espectro revela a presenca da absorcdo caracteristica de vibracdo de alguns

grupos funcionais do polipirrol [22].
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Figura 39: Espectros de FTIR da (a) nanoparticulas de ZnO e (b) nanofios de
PVA/ZnO/PPi.

Ainda na Fig. 37(a), a banda de absorcdo em 1552 cm™ se deve ao
estiramento C=C do anel do polipirrol, enquanto que o estiramento C-N do anel de
pirrol aparece em 1449 cm™ e os picos em 1378 cm™ e 1224 cm™ sédo devidos a
vibracdo de =CH- no plano e a vibracéo do anel de pirrol, respectivamente. Ainda
no mesmo espectro, o pico forte em 1084 cm™ se deve & deformac&o vibracional
no plano do N*H, no nitrogénio protonado do anel pirrol, 0 que sugere que 0
polipirrol se encontra em sua forma altamente condutora [23]. As bandas em 1022
cm™ e 919 cm™ sdo atribuidas & deformac&o vibracional dos grupos C-H e N-H no
plano, respectivamente. J4 a banda larga e forte em torno de 3500 cm™ é devida
ao estiramento O-H da presenca do PVA. Além dessas bandas, os estiramentos
C-H e CH, do PVA aparecem na regidao entre 3000 cm™® e 2700 cm™ e o
estiramento C=0O aparece em 1737 cm™ [24]. Por sua vez, no espectro (b) da
mesma figura, pode ser observada uma banda na faixa de 400 cm™ - 600 cm™,

que € a assinatura da vibracdo Zn-O das nanoparticulas de ZnO. Note que esta
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banda também €& observada no espectro a, da mesma figura, o que indica a

presenca de ZnO no compdésito.

4.1.4. Caracterizagéo por Espectroscopia de Fluorescéncia do Estado
Estacionario

A Fig. 40 mostra o espectro de excitacdo das nanofibras e ZnO para a
emissdo em 526 nm, que € a maxima emissdo do ZnO, de acordo com 0s

espectros de emissao mostrado na Fig. 39.
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Figura 40: Espectro de excitacdo das amostras de nanoparticulas de ZnO em

meio aquoso e dos nanofios de PVA/ZnO/PPi dissolvidos em agua deionizada.

Pode ser observado a partir dos espectros da Fig. 38 que tanto as
nanoparticulas de ZnO em meio aquoso quanto os nanofios de PVA/ZnO/PPi
dissolvidos em agua deionizada apresentam o mesmo perfil de excitacdo (aquele

das nanoparticulas de ZnO) com picos centrados em 284 nm, 335 nm e 498 nm, o
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que estd de acordo com o que € observado para o ZnO [25]. Como o ZnO
apresenta uma banda larga de absorcdo, o espectro de excitagcdo € muito
importante para se saber em qual comprimento de onda a amostra deve ser

excitada para que se tenha uma emissdo maxima de fluorescéncia.

As amostras foram excitadas nos trés diferentes comprimentos de onda
mostrados na Fig. 40 (284 nm, 335 nm e 498 nm). Os espectros podem ser
observados na Fig. 41, onde sd&o mostrados 0s espectros de emisséo
normalizados das nanoparticulas de ZnO e das nanofibras de PVA/ZnO/PPi, em

diferentes comprimentos de onda de excitacao.
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Figura 41: Espectros de emissdo das Nanoparticulas de ZnO e dos nanofios de
PVA/ZnO/PPi excitados nos respectivos comprimentos de onda (a) 284 nm, (b)
335 nm e (c) 498 nm.
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A partir de tais espectros pode ser observado que as nanoparticulas de
ZnO apresentam dois picos caracteristicos de emissao: um na regido relativa a
cor do azul (ou seja, em torno de 390 nm) e outro na regido do verde (em torno de
526 nm). O primeiro pico (390 nm) € relativo a transicdo no band gap do ZnO,
enquanto que o segundo (526 nm) é devido aos niveis de defeitos ocasionados
pela vacancias de oxigénio O [25].

Ja nos espectros de emissdo das nanofibras de PVA/ZnO/PPi apenas um
pico de emisséo, centrado em 526 nm, pode ser observado, quando da excitagao
em diferentes comprimentos de onda. Pode ser ainda observado que ha uma
supresséao no pico relativo ao band gap do ZnO (em 390 nm), o que pode ocorrer

devido a interacdo das nanoparticulas de ZnO com o PPi.

E sabido que os polimeros condutores apresentam varios canais de perda
de energia, quando os seus elétrons sao excitados da banda de valéncia para a
banda de conducdo, um dos motivos pelos quais é dificil se ter o processo de
fluorescéncia em polimeros condutores. A supressdo do pico do band gap do
ZnO, pode ter ha ver com a perda nao radiativa de energia do elétron excitado do
ZnO pela acdo da cadeia polimérica do PPi, em um processo envolvendo as

nanoparticulas de ZnO pela transferéncia de elétrons.

A partir dos espectros dos espectros de emissdo da Fig. 41 (b) foi
construido o diagrama de cromaticidade mostrado na Fig. 42, utilizando para isso
o software spectra lux 2.0. Nesse diagrama podem ser identificadas as
coordenadas de cor X=0.20, Y= 0.33 e Z = 0.45 para as nanopatrticulas de ZnO e
X=0.21, Y=0.67 e Z = 0.12 para as nanofibras de PVA/ZnO/PPi. Nota-se que as
nanoparticulas de ZnO se apresentam na regido entre o azul e o verde e as
nanofibras aparecem na regido do verde, uma mudanca devida a supressao do
pico do ZnO na regido do azul. A cor das nanofibras apresenta uma coordenada
mais proxima dos valores sugeridos pela comissdo internacional de iluminacao
(Comission Internationale de I'Eclairage (CIE)) que para o verde € x = 0,30, y =
0,60. Ja para as nanoparticulas, suas coordenadas de cor ndo definem o padrao
nem de azul (x = 0,15, y = 0,06) e nem de verde[26].
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Figura 42: Diagrama de cromaticidade para as nanoparticulas de ZnO e para as
nanofibras de PVA/ZnO/PPi excitadas em 335 nm.

4.1.5. Caracterizagéo por Microscopia de Fluorescéncia

As imagens de microscopia de fluorescéncia sdo mostradas na Fig. 43.
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Figura 43: Imagem de microscopia de fluorescéncia das nanofibras de

PVA/ZnO/PPi com diferentes filtros de excitagcdo (a) filtro L5 com excitagdo em
480/40 nm e emissédo 527/30 nm, (b) filtro TX2 vermelho com excitacdo em

560/40 e emissdo em 645/75, (c) sem filtro e (d) a sobreposi¢édo das trés imagens

(@), (b) e (c).

Assim como observado nas imagens obtidas por MEV, um certo grau de
alinhamento das nanofibras pode ser aqui notado. Observa-se que a amostra se
mostra fluorescente tanto quando se usa o filtro L5, como o filtro TX2, para uma
fluorescéncia que é oriunda do mesmo par excitacdo/emissdo, que S80 0S picos

centrados em 498 nm e 526 nm, respectivamente.
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4.1.6. Caracterizacao Elétrica— Curva l -V

Na Fig. 44 é possivel observar (em destaque) os contatos metélicos,
estabelecidos a partir de cola de prata (SPI Flash-Dry™, EUA), utilizados para a
obtencdo da curva | =V das nanofibras de PVA/ZnO/PPi. A curva | — V das
nanofibras € mostrada na Fig. 43 onde foi feita uma varredura de corrente vs
voltagem, em um intervalo de voltagem de -4 V a +4 V, com passos de 0,01 V. As
medidas foram conduzidas sem a incidéncia de luz (curva em preto na Fig. 45) e

com a incidéncia de luz ultravioleta (curva em vermelho na Fig. 45).

Figura 44: imagens de MEV das nanofibras com os contatos de prata (em
destaque) utilizados para a caracterizacao elétrica.
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Figura 45: Curvas | — V das nanofibras de PVA/ZnO/PPi obtidas sem incidéncia
de luz e sob incidéncia de luz ultravioleta (360 nm).

A partir das medidas de corrente e voltagem mostradas na Fig. 45, foi
elaborado o gréfico da Fig. 46, em que se representa a razao ponto a ponto entre
os valores da voltagem pela corrente (ou seja, € assim obtido o valor

correspondente da resisténcia, como mostrado na Eq. 3 da Sec¢éo 3.2.6).
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Figura 46: Grafico da resisténcia vs voltagem das nanofibras sem incidéncia de

luz e sob incidéncia de luz ultravioleta (360 nm).

A partir do resultado mostrado na Fig. 46, pode ser observado que a
resisténcia elétrica das nanofibras aumenta em cerca de duas ordens de

grandeza quando da incidéncia de luz ultravioleta.

Como €& bem conhecido, a condutividade de alguns semicondutores
aumenta quando estes sdo submetidos a radiacdo UV. Esse processo de
fotoexcitagdo ocorre devido a promogdo de elétrons que se encontram na banda
de valéncia para a banda de conducdo [27]. Foi observado em trabalhos
anteriores, que nanoparticulas de ZnO apresentam este comportamento tipico,
[28]. Isso também ocorre com alguns polimeros condutores como a polianilina e o

polipirrol.

No presente trabalho, sugerimos, devido a ocorréncia do efeito contrario
esperado para o0 comportamento dos semicondutores que deve ter havido a
formacéo de uma juncéo p-n, na interface entre o polipirrol e o ZnO, de tal modo a

que a fotossensibilidade dos nanofios tenha tido um comportamento contrario,
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com um aumento da resisténcia dos nanofios quando expostos ao UV (ver
Fig.46). Obviamente a resposta oposta face a iluminacdo sugere que o0 aumento
da resisténcia ndo se deve ao ZnO puro ou ao polipirrol puro, mas sim por conta
do aumento da espessura da zona (ou regido) de deplecdo entre as
nanoparticulas de ZnO e o polipirrol [28]. Este resultado experimental esta de
acordo com o modelo teorico representado no esquema da Fig. 47, que propde
que alguns buracos gerados pela iluminacdo UV podem migrar para a superficie
do ZnO e neutralizar a carga negativa do oxigénio, deixando um elétron excitado
desemparelhado no volume das nanoparticulas de ZnO. Esse elétron excitado (e
desemparelhado) se difundiria para a interface entre o ZnO e o polipirrol,

resultando em um aumento da espessura da zona (ou regido) de deplecao [28].
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Figura 47: Mecanismo esquematico de auto-fotosensibilidade do nanofio de
PVA/ZnO/PPi [25].

4.2. Nanofios de PVA com MOFs

A sintese e caracterizacdo das MOFs utilizadas ja sdo bem consolidadas
no grupo do laboratério de terras raras (BSTR) da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE) [29]. No presente trabalho foi investigada a incorporagao de
tais MOFs nos nanofios de PVA e estudadas as propriedades luminescentes

desses materiais.
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4.2.1. Caracterizagéo por Microscopia Eletronica de Varredura

Todas as nanofibras de PVA com MOFs obtidas, mostradas na Fig. 48,
apresentaram a mesma morfologia das fibras de PVA, previamente mostradas na
Fig. 33. A Fig. 48 mostra a imagem das nanofibras (PVA/MOF) sob diferentes

aumentos.

Figura 48: Microscopia eletrénica de varredura das nanofibras obtidas a partir do
compaosito PVA/LnOF.

Observa—se que, quando comparadas as nanofibras de PVA, essas
nanofibras ndo se apresentam de maneira uniforme quanto ao seus diametros.
Porém, na escala de aumento utilizada, foi observado que as nanofibras de
PVA/MOF, também aparentam apresentar superficies lisas e, a maior parte das
nanofibras apresentavam diametros na ordem de 300 nm. Como nas fibras de
PVA, foi observado um certo grau de alinhamento, novamente devido a forma de
coleta do material.

Através da microscopia eletronica de varredura, pode ser observado que
algumas estruturas, como as mostradas na Fig. 49, apresentavam algumas
caracteristicas aparentes de estruturas cristalinas [30]. Tais estruturas podem ser
resultado da ndo completa quebra dos cristais durante a maceracao das MOFs ou

devido a uma recristalizacdo da MOF na solucdo polimérica.
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Figura 49: Microscopia eletrbnica de varredura das nanofiboras de MOF,

mostrando a presenca de possiveis estruturas cristalinas.

4.2.2. Caracterizacéo por Espectroscopia de Infravermelho

A Fig. 50 mostra o espectro de infravermelho dos nanofios obtidos a partir
das MOFs de Eurdpio e Térbio.
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Figura 50: FTIR dos nanofios obtidos com MOFs de (a) Eurdpio e de (b) Térbio.

As bandas associadas aos estiramentos assimétricos dos grupos
carboxilatos estdo presentes nos espectros das redes com Eu*‘e Th** em 1621
cm™?, 1596 cm™ e 1619 cm™ e 1585 cm™, respectivamente. Da mesma forma, as
bandas atribuidas aos estiramentos simétricos dos respectivos compostos estao
situadas em 1434 cm™, 1374 cm™ e 1437 cm™ e 1376 cm™. Em comparacdo com
o ligante livre, foi constatado que os estiramentos assimétricos foram deslocados
de 1700 cm™, enquanto os simétricos de 1331 cm™ e 1302 cm™ presentes no
ligante livre [29]. Também foram observadas bandas intensas localizadas na
regido de 1731 cm™ e 1715 cm™, associadas aos estiramentos caracteristicos da
dupla ligacdo do grupo carbonila (C=0) e que podem ser atribuidos as ligacbes
C(1)—O0O(2) das respectivas amostras [29]. A banda larga e forte em torno de 3500
cm™ se deve ao estiramento O-H associado & presenca do PVA; além dessas
bandas, os estiramentos C-H e CH, do PVA aparecem na regi&o entre 3000 cm™

e 2700 cm™ [24]. Porém, como o PVA utilizado apresentava um grau de hidrolise
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de 86 %, por isso devido a sua estrutura, este possui as mesmas bandas de
absorcdo no infravermelho do que as do ligante utilizado. Devido a isto, nédo é
possivel de fato atribuir as bandas descritas como sendo apenas do ligante.
Sendo assim, pode ter havido uma sobreposicdo de sinais o que torna

inconclusivas as analises do FTIR dessas amostras.

4.2.3. Caracterizacédo por Espectroscopia de Fluorescéncia

A Fig. 51 mostra os espectros de excitacdo para os nanofios de MOFs de
Tb* e Eu®*.
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Figura 51: Espectros de excitacdo do Nanofios de PVA com MOFs de (a) Tb* e

(b) Eu®*" com emissées em 542 nm e 615 nm, respectivamente.

Em ambos os espectros da Fig. 51 foi observado uma banda com absorcao
maxima em 280 nm, tipica das transi¢cdes do ligante, enquanto no espectro (a)
n&o foram observadas linhas devidas as transicges f — f do Tb**, o que caracteriza
um processo eficiente de transferéncia de energia [31]. No caso do espectro (b)
dos nanofios com Eu®*, observa-se uma transicdo muito fraca em 395 nm, que é
tipica da transicdo 'Fo > °Le do Eu®"; ainda assim, o processo de transferéncia de
energia é eficiente, pois néo é possivel identificar outras bandas do fon Eu**[31].

Os espectros de emissédo dos nanofios de PVA com MOFs de Europio e
Térbio podem ser observados nas Figs 52 e 53.
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Figura 52: Espectros de emissdo da (a) MOF de Eu*" pura e (b) dos nanofios de

PVA com MOFs de Eu®*.
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Figura 53: Espectros de emissdo da (a) MOF de Th** pura e (b) dos nanofios de

PVA com MOFs de Th*".
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O espectro de emissdao da Fig. 52 mostra as bandas estreitas
caracteristicas do das transicdes °Do = 'F; do Eu®*. A banda relativa a transicdo
Dy 2 'F, é a de maior contribuicdo para a cor vermelha emitida pelo material. As
intensidades relativas e as separacdes das bandas de emissao sdo dependentes
da extensdo da quebra da degenerescéncia (2J +1) através da mudanca na
simetria da primeira esfera de coordenacdo, assim sendo, eles podem ser
utilizados como sonda de sitios de simetria[32, 33]. O efeito da matriz de PVA no
espectro de emissdo da MOF [Eu(DPA)(HDPA)] é pronunciado, como se pode ver
na comparacao do espectro (a) com o (b) na Fig. 52, isso pode ser justificado pelo
efeito da hidratacdo de possiveis moléculas de agua na matriz da nanofibras. O
espectro (b) apresenta duas componentes Stark na transicdo °Dy—'F; enquanto
que em (a) aparecem trés componentes bem definidas. Além disso, o pico
centrado em 580 nm relativo a transicao *Do—"Fo pode ser identificado em ambos
0s espectros, porém no espectro (b) este tem uma intensidade relativa menor do
que no espectro (a). A transicdo °Do—'F, é conhecida por apresentar
hipersensibilidade ao ambiente quimico envolta do Eu®[34-36]. O espectro de
emissdo em (b) apresenta uma Unica linha centrada em 615 nm atribuida a
transicéo *Do—'F, em comparacdo com (a) que apresenta trés linhas de emissao.
Entretanto, a integral das intensidades entre as transigdées 5D0—7F2 e 5D0—7F1
para (b) é 3,06 o0 que é significativamente maior do que o valor 0,68 relativo ao
centrosimetrico emissor do Eu*[34]. Todos esses resultados mostram que houve
uma alteracao estrutural, devido ao processo do electrospinning, que diminuiu a

simetria e modificou o grupo pontual da esfera de coordenacado do Eu**[37].

Na Fig. 53 podem ser observados os espectros mostrando as transi¢cdes
tipicas °Ds—'F; do Th** as quais o conferem emissdo verde. A “impressao digital”
das linhas de emissdo demonstram que o confinamento do [Tb(DPA)(HDPA)] na
nanofibras é responsavel pelo aumento na simetria em volta do ion Th3+
resultando em uma reducdo de divisdes de linhas de transicdes °D;—'F;. O
espectro (b) exibe um pico forte em 543 nm relativo a transicdo °Ds—'Fs
correspondendo a 52 % da integral do espectro. A transicdo 5D3—7F4
normalmente detectada em 437 nm ndo € observada, 0 que indica um processo

eficiente de relaxacdo de °Ds; para °Ds que pode ser induzido por uma alta
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frequéncia vibronica decorrente do ligante orgéanico[38], ou pela desativacdo do
nivel excitado (°Ds) por transferéncia de energia ressonante através dos centros
adjacentes de Th**[38-40].

Por sua vez, na Fig. 54 é apresentado o diagrama cromatico (obtido no
software spectra lux versdo 2.0) contendo 0s pontos nas respectivas cores dos
diferentes nanofios. Como pode ser observado nesse diagrama, os nanofios que
contém os fons Th** aparecem na regido verde (com as coordenadas X= 0.30, Y=
0.54 e Z = 0.16), enquanto que as fibras contendo os fons Eu®" aparecem na
regido do vermelho (com as coordenadas X= 0.66, Y= 0.32 e Z = 0.01). Esses
valores do diagrama cromatico estdo proximo aos valores padrdo de cores
requeridos pela CIE, que sugere as respectivas coordenadas: verde: x = 0,30,y =
0,60 e vermelho x = 0,64, y = 0,33 [26].

o Nanofio com Te3*
o Nanofio com Eu?*

420

Figura 54: Diagrama de cromaticidade para as nanofibras de MOFs.

4.2.4. Caracterizagdo por Microscopia de Fluorescéncia

As imagens de microscopia de fluorescéncia das nanofibras contendo PVA
e MOF foram obtidas utilizando o esquema experimental mostrado na Fig. 26,
uma vez que o microscopio nao continha o filtro que excitasse a amostra na
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regido de excitagdo da mesma. As imagens da microscopia de fluorescéncia
podem ser vistas na Fig. 55, onde mais uma vez as cores usadas nas imagens
sdo pseudocores (isto €, a imagem € tratada no computador), uma vez que 0

microscopio ndo distingue cores quando da captura da imagem.

-

(@) (b)
(@) (b)

Figura 55: Imagem de microscopia de fluorescéncia das nanofibras de (a) e (b)
nanofibras de Eu®** e (c) e (d) nanofibras de Th*. Como fonte de excitacao foi

utilizada uma lampada ultravioleta de m&o, com excitagdo em 252 nm.

Utilizando uma camera fotografica, fotos macroscopicas foram tiradas dos
nanofios compostos com Eu** e Tb**, ap6s excitacdo em 252 nm com uma

lampada UV. Essas fotos sdo mostradas na Fig. 56, onde pode ser notada a alta
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intensidade de luminescéncia dos nanofios com as MOFs. E sabido que os
nitratos dos lantanideos utilizados ndo apresentam uma fluorescéncia tao intensa
quanto a mostrada, o que corrobora na hipétese de que realmente se tem a

incorporacéao das MOFs nos nanofios.

(a) (b)

Figura 56: Fotografia mostrando a luminescéncia dos nanofios de MOFs de (a)
Tb* e (b) Eu®*, excitados em 252 nm.

4.2.5. Caracterizacéo por TGA

As curvas de TGA e DTA do PVA e das nanofibras de PVA com MOF de
Tb* e Eu®, respectivamente, sdo mostradas na Fig. 57. Em todos o0s
termogramas da figura, as perdas de massa a temperaturas menores do que 100
°C sdo devidas & perda de agua. A curva (a), que é a do PVA, mostra duas
regides de perda de massa tipicas do PVA, em que a primeira regiao, em torno de
100 °C a 250 °C é devida a degradacdo da longa cadeia de moléculas em
pequenos fragmentos [41]. A segunda regido, na faixa de 300 °C a 400 °C, é
aguela onde se da a maior perda de massa. As demais regides de perda sao
atribuidas a degradacédo dos fragmentos restantes da molécula ndo hidrolisada.
Observando o TGA dos nanofios de PVA com as MOFs, pode se notar que
ambos apresentam o mesmo perfil do TGA do PVA, o que pode ter ocorrido
devido a que a quantidade de MOF utilizada em ralacdo ao PVA, foi muito
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pequena. Para as MOFs, seria esperada uma perda de massa em torno de 500
°C [31], mas estas regies dos termogramas dos nanofios se apresentam

confundidas com o respectivo termograma do PVA, o qual apresenta também
uma perda de massa nessa regiao.

TGA
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Figura 57: TGA e DTA do (a) PVA e das nanofibras de PVA com MOF de (b) Tb**

e (c) Eu®.

pY

Logo, devido a pequena quantidade de MOF (5 %) em relacdo ao PVA nos
nanofios, ndo foi possivel observar por esta técnica a incorporacdo da MOF na

matriz polimérica de PVA.

4.3 Nanofios de PVA com Nimesulida

O N-(4-nitro-2-fenoxiphenil)metanesulfonamida, conhecido comercialmente como
Nimesulida, € um composto da classe dos ndo esterdides que possui
propriedades anti-inflamatorias, analgésicas e antipiréticas. Ele atua através da
inibicdo do enzima ciclooxigenase e, consequentemente, da cascata do acido
araquidénico(via metabdlica do organismo humano que usa o acido araquidonico
para a sintese de uma grande panodplia de mediadores lipidicos de importancia
incontornavel na fisiologia e patologias humanas), que é responsavel pela sintese
de substancias envolvidas na inflamacéo, tais como as prostaglandinas. Dessa
forma, a Nimesulida combate os processos inflamatorios, as dores e a febre [42].

100



Nesta sec¢ao serdo discutidos os resultados da preparacdo de nanofibras de PVA
com o farmaco nimesulida, como um teste de incorporacdo de farmacos em uma
matriz polimérica fibrosa para potencial aplicacdo como materiais carreadores de

farmacos. A estrutura quimica do farmaco é mostrada na Fig. 58.

O:ép
/ NH

T
NO,
Figura 58: Estrutura quimica da nimesulida.

4.3.1. Caracterizacédo por Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de nanofibras compostas por PVA e nimesulida obtidas por
microscopia eletrbnica de varredura podem ser observadas na Fig. 59.
Visualmente, As nanofiboras de PVA com nimesulida tém as mesmas

caracteristicas que as nanofibras de PVA mostradas na Fig. 34.

18k

() (b)

Figura 59: Microscopia eletronica de varredura das nanofibras de PVA com

nimesulida.
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4.3.2. Caracterizagéo por Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho da nimesulida e dos
nanofios de PVA e de PVA com nimesulida sdo mostrados nas Figs. 60 e 61
respectivamente. No espectro da nimesulida sdo mostradas as bandas de
absorcdo da nimesulida em 3277 cm™, que se deve ao estiramento N-H, em 1593
cm™, que ocorre devido & deformacdo angular do grupo NH,, em 1522 cm™ e
1340 cm™, devidas ao estiramento do grupo nitro aril, e, por fim, em 1150 cm™,
atribuida ao estiramento assimétrico do grupo SO, [42]. No espectro das
nanofibras (Fig. 61(b)) podem ser observadas as mesmas bandas de absorcéo do
farmaco, que, porém, aparecem um pouco deslocadas para 0s menores
comprimentos de onda (“blue shift”), o que se deve a uma fraca interacdo entre o
PVA e a nimesulida. Sdo ainda observadas uma banda larga e forte em torno de
3500 cm™ (que encobre a banda do estiramento N-H da nimesulida), associada ao
estiramento O-H do PVA, e os estiramentos C-H e CH; do PVA, que aparecem na
regido entre 3000 cm™ e 2700 cm™ além da banda em 1730 cm-1 relativo ao
estiramento C=0 do PVA.

1,0 —’V—\__/*\
@ 0,8
&
@
= 0,6 -
=
«T
€ 041 .
) ol 1593
c 3277
o 0,24
L=
- .
1522~ A |
0,0 - S5 ~ 1150
4 ) L ) " ]
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 60: FTIR da Nimesulida.
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Figura 60: FTIR do (a) PVA e (b) nanofios de PVA com nimesulida.

4.3.3. Caracterizagcdo por espectroscopia naregido do UV-Vis

Os espectros de UV-Vis do PVA, da nimesulida e dos nanofibras de PVA com
nimesulida sdo mostrados na Fig. 61. No espectro do PVA é observada a banda
caracteristica do PVA, que ndo esta completamente hidrolisado, pois apresenta
transicdes ™ > 1 (ver Secdo 4.1.2). A nimesulida apresenta uma banda larga em
torno de 280 nm a 400 nm, que é caracteristica das transi¢des T = 1* dos anéis
aromaticos da molécula [43]. E, por fim, o espectro dos nanofios de PVA com
nimesulida mostra a banda de absorcdo do PVA e da nimesulida, confirmando

gue a nimesulida fora de fato incorporada ao PVA.
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Figura 61: Espectros de absor¢cdo UV-Vis do PVA, nimesulida e dos nanofios de
PVA com nimesulida.

O espectro de absor¢cdo do compésito sugere que é possivel fazer um estudo de

liberacdo controlada do farmaco, uma vez que as bandas de absorcdo do PVA e
do nimesulida podem ser distinguidas pela espectroscopia no UV-Vis.
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Capitulo 5: Conclusoes



5.1. Conclusoes

No presente trabalho foram discutidas a preparagcdo e a caracterizacao de
nanofibras poliméricas obtidas através da técnica de electrospinning. A técnica de
electrospinning se mostrou uma poderosa ferramenta para a obtencao de fibras
poliméricas com didmetros nanométricos, comprimentos longos e aspecto
homogéneo. Além disso, foi possivel a obtengéo das fibras com certo alinhamento
devido a uma modificacdo na montagem experimental tradicional do

electrospinning.

Neste trabalho foram obtidos trés novos tipos de nanofibras, o primeiro feito com
PVA e um compésito de nanoparticulas de ZnO com polipirrol, o segundo de PVA
com dois tipos diferentes de MOFs, e o terceiro tipo composto por PVA e um

farmaco (anti-inflamatoério) comercial, a nimesulida.

As nanofibras de PVA/ZnO/PPi foram caracterizada pelas técnicas de MEV,
absorcao no UV-Vis, FTIR, microscopia de fluorescéncia e caracterizacao elétrica
por medida de corrente vs. voltagem. Pelas imagens obtidas por MEV pode ser
visto que as diversas nanofibras conservaram a mesma morfologia das nanofibras
de PVA. Estas nanofibras exibiram propriedades interessantes quanto a
fluorescéncia, pois foi visto que no material obtido ha uma mudancga no espectro
de fluorescéncia e consequentemente na cor emitida (o que pode ser comprovado
pela mudanca das coordenadas no diagrama de cromaticidade, Fig. 42) do ZnO
pela adigdo do polipirrol. Os espectros de UV-Vis e FTIR confirmaram a presenga
de PVA, ZnO e PPi no material. Por fim, foi verificado que a resisténcia elétrica
das nanofibras € aumentada com a incidéncia de luz ultravioleta, o que sugere
uma potencial aplicagcdo como sensores de luz ultravioleta.

O segundo tipo de nanofibras obtidas foram as compostas por PVA e LnOF (em
que Ln = Tb* ou Eu®*). As nanofibras preparadas com a MOF contendo os ions
de Térbio exibiram uma alta fluorescéncia no verde, além de que foi verificado
pelo espectro de fluorescéncia que as bandas de emissdo do metal foram
preservadas. Por sua vez, as nanofibras contendo ions de Eurdpio apresentaram
uma alta fluorescéncia no vermelho e seu espectro de emissdao também

confirmaram as transicées f — f do metal. Os resultados de FTIR mostraram a
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presenca do ligante, de acordo com as bandas de absorcdo do mesmo, e os
deslocamentos das bandas de absorcdo do ligante na MOF, em relacao as do
ligante livre, demonstram a interacdo do ligante com o centro metalico, porém
este espectro pode estar confundido com o espectro do PVA que apresenta as
transicbes na mesma regido do ligante. As nanofibras também foram
caracterizadas por microscopia de fluorescéncia e por analise termogravimétrica.
No TGA nao foi possivel identificar a perda de massa caracteristica da MOF;
possivelmente a quantidade de MOF utilizada em relacdo ao PVA nao fora
suficiente para ser detectada por essa técnica.

Por fim, as fibras de PVA com o anti-inflamatério nimesulida foram caracterizadas
por MEV, FTIR e absorcdo UV-Vis. A primeira técnica mostrou que as nanofibras
do compobsito apresentavam as mesmas caracteristicas das fibras com PVA. A
analise por FTIR mostrou que as bandas de absorcdo da nimesulida sio
preservadas quando esta é incorporada na matriz de PVA, o que confirma nao
haver mudanca quanto a estrutura quimica do farmaco. Ja a absorcao na regiao

do UV-Vis apresentou os picos caracteristicos do PVA e da nimesulida.

A partir das medidas de absorcdo UV — Vis podemos concluir que essa técnica
pode ser utilizada para a medida da cinética de liberagdao controlada de farmaco,
por permitir distinguir os picos de absorcdo do PVA e da nimesulida.
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5.2. Perspectivas

As perspectivas de continuidade deste trabalho se baseiam nas propriedades
interessantes dos materiais obtidos que ainda ndo foram completamente
investigadas. Para as nanofibras de PVA/ZnO/PPi, seria possivel fazer medidas
de condutividade das nanofibras, de modo a quantificar suas caracteristicas
elétricas. Além disso, seria de interesse testar as propriedade das nanofibras
como sensores de gases e comparar os resultados com o0 mesmo material sob a
forma de filme, para verificar o efeito do aumento da porosidade promovido pelas
fibras sobre as propriedades do sensor. Outra possibilidade seria a de examinar
se o material apresenta propriedades eletroluminescentes, de modo a que viesse
a ser incorporado em displays. Quanto a fluorescéncia, medidas de rendimento
quantico e de tempo de vida das nanofibras poderiam trazer maiores informacoes
sobre suas caracteristicas. Finalmente, testar toda uma nova gama de
possibilidades surgiria pelo preparo dessas nanofibras pela utilizacdo de
polianilina, ao invés de polipirrol, de modo a comparar as respectivas
propriedades.

Ainda, para as nanofibras com MOFs poderiam ser realizadas medidas de
rendimento quéntico e de fluorescéncia resolvida no tempo, ou um estudo da
transferéncia de energia entre as MOFs presentes em uma mesma nanofibra, de
modo a que a MOF de Térbio se comportasse como doadora, enquanto que a
MOF de Eur6pio seria aceitadora [88]. Poderia ainda ser examinado se as

nanofibras apresentam propriedades eletroluminescentes.

Outra possibilidade seria a de tentar preparar uma nova MOF utilizando outro
metal (como sugestao, o Gadolinio), para se ter fluorescéncia na regiao do azul;
como a unica cor que falta para se completar o parametro RGB (Red, Green and
Blue) é a cor azul, com isso seria possivel obter a emissdo de cor branca nas
nanofibras, pela composicao das trés cores, vermelho, verde e azul. Poderia ser
ainda testada a utilizacao de nanofibras com MOFs na técnica conhecida como
fotoangioplastia, na qual se teria a queima de depdsitos de gordura presentes em
uma veia ou artéria obstruida, em um processo de oxidacdo induzido pela
geracao de oxigénio singleto gerado quando a MOF é excitada com luz. Seria
também possivel realizar medidas de “EDS” (Energy Dispersive Spectrometry) na
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regidao dos nanofios da Fig. 49 onde foram observadas estruturas cristalinas de
MOFs, para verificar se haveria maior concentracédo de ions lantanideos do que

nas demais regioes.

Seria possivel também fazer um teste de liberagdo controlada de farmaco,
utilizando as nanofibras de PVA com nimesulida, para verificar a cinética de
liberacdo e comparar com a cinética correspondente quando este mesmo
compésito € preparado sob outra forma. Testes in vivo através da indugdo de
inflamagdes em camundongos poderiam ser realizados para verificar as
propriedades anti-inflamatérias das nanofibras, assim como a possivel utilizagao
desse material como curativo em ferimentos ou em queimaduras, no qual seria
aplicado como uma “pele artificial”; por ser o PVA um material altamente
biocompativel, ajudaria a protegeria o ferimento e o processo de cicatrizacao. Na
hipétese de que um anti-inflamatério tenha sido incorporado na matriz polimérica,
as nanofibras contribuiriam também para o tratamento de uma possivel

inflamacao.

Finalmente, seria ainda de interesse testar outros tipos de montagem
experimental de electrospinning, para examinar como poderiam ser obtidas fibras

alinhadas de outras formas, além de se tentar tecer um tecido com nanofibras.
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