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Resumo

Os polieletrélitos conjugados sdo materiais importantes com
aplicagbes em areas como o0s sensores quimico / bioldgicos,
apresentando ainda grande potencial em areas que incluem sistemas de
energia fotovoltaica e diodos emissores de luz (LEDs). Estes polimeros
ibnicos conjugados também sado relevantes para aplicagbes de auto
agregacao e para a preparagdo de filmes utilizando metodologias
baseadas no solvente, tais como impressdes a jacto de tinta e tela. Os
polimeros baseados em fluoreno apresentam um especial potencial
para estas aplicacdes, devido a sua emissdo de azul e aos seus altos
rendimentos de luminescéncia e, além disso, eles tém estruturas
rigidas, sendo possivel antecipar a possibilidade de formar liquidos com
fases nematicas. No entanto, a solubilidade dos polifluorenos em agua é
fraca. Uma abordagem alternativa € a incluséo de polieletrélitos em uma
matriz polimérica. Derivados de acetato de celulose tém sido utilizados
devido as suas propriedades neutras, a alta capacidade de formacéao de
pelicula transparente e ao baixo custo.

A preparacao filmes a partir de uma suspenséo de acetato de
celulose-brometo de poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-trimetilamonio) hexillfluoreno-
fenileno} (HTMA-PFP) é apresentada. Os filmes foram caracterizados
por espectroscopia de UV-visivel, SEM, a microscopia de fluorescéncia,
condutividade elétrica, TGA e DSC. Os filmes foram ainda estudados
por espectroscopia de fluorescéncia para analisar o mecanismo de
liberagdo do polieletrélito, HTMA-PFP.
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Abstract

Conjugated polyelectrolytes are important materials with
applications in areas such as chemical/biological sensors, charge
injection and transport layers, and with potential in areas including
photovoltaic systems and light emitting diodes (LEDs). These ionic
conjugated polymers are also relevant for applications in self-assembly
and for film preparation using solvent based methodologies, such as
inkjet and screen printing. Fluorene-based polymers show particular
potential for these applications because of their blue emission and high
luminescence yields, and, in addition, they have rigid rod structures
which provide the possibility of forming nematic liquid crystalline phases.
However, the solubility of polyfluorenes in water is poor. An alternative
approach is the inclusion of polyelectrolytes in a polymer matrix.
Cellulose acetate derivatives have been used because of their neutral
properties, high ability for transparent film formation and low cost.

The preparation of cellulose acetate-poly{[9,9-bis(6’-N,N,N-
trimethylammonium)hexyllfluorene-phenylene} bromide (HTMA-PFP)
blends by casting films from a suspension is reported. Films were
characterized by UV-visible spectroscopy, SEM, fluorescence
microscopy, electrical conductivity tests, TGA and DSC. Films were
studied by fluorescence spectroscopy to analyze the release mechanism
of the polyelectrolyte, HTMA-PFP.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Polimeros

“Polimero — Um polimero é uma macromolécula, natural ou artificial,
constituida por unidades moleculares que se repetem um grande

nimero de vezes.”

Polimero &€ uma palavra originaria do grego: poli = muitos +
meros = partes. Os polimeros sdo macromoléculas formadas por
moléculas pequenas (mondmeros), que se ligam através de uma
reacgdo denominada por polimerizagdo. Se apenas uma espécie de
monomeros esta presente na estrutura do polimero, este € chamado de
homopolimero, se apresenta espécies diferentes de mondémeros o
polimero é designado por copolimero. Como o numero de moléculas
que se unem pode ser variavel, o polimerizado resultante é formado
geralmente por polimeros de diferentes pesos moleculares. Tendo em
conta as grandes dimensdes das cadeias que compdem os polimeros,
as interacgdes intermoleculares presentes podem ser de van der Waals
e pontes de hidrogénio, podendo também existir ainda interaccbes
idnicas. Os polimeros podem ser classificados de diversas formas,
nomeadamente, quanto a natureza da sua cadeia, sua estrutura,
comportamento mecanico, morfologia e reac¢do de polimerizagdo que

os originou.™?



Introducéo

Exemplos da grande variedade de polimeros com a qual
entramos em contacto diariamente, sdo os plasticos, fibras, borrachas,
celulose.

Na actualidade a industria tém vindo a substituir as matérias-
primas tradicionais (cerdmica, alguns metais) por aplicagbes
poliméricas. Esta substituicdo surge devido a necessidade da industria
ter materiais com melhor desempenho, maior resisténcia, poder de
isolamento, menores custo, etc. Esta necessidade da industria e de
outras areas, faz com que os matérias poliméricos se desenvolvam

cada vez mais.

1.2 Celulose

A celulose, figura 1.1, € o composto natural mais abundante na
natureza, sendo um dos principais constituintes das paredes celulares
das plantas. Foi isolada e caracterizada pela primeira vez em 1838, pelo
quimico francés Anselme Payen®.

E um polimero, classificado como homopolissacarideo com um
grau de polimerizacdo de pelo menos 1000, linear, constituido por
unidades de glicose unidas por ligagbes glicosideas ((1—4). Devido a
proximidade entre moléculas de celulose e a presenca de grupos
hidroxilo na sua estrutura, as macromoléculas de celulose tendem a
formar ligagbes de hidrogénio inter e intramoleculares. Estas ligagdes
em conjunto com forgas de van der Waals, que ocorrem entre moléculas
em diferentes planos levam a que se forme uma estrutura compacta, na
qual zonas ordenadas, que constituem as regides cristalinas da

celulose, alteram com zonas menos organizadas, amorfas. Tendo em
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Introducéo

conta a natureza higroscopia das moléculas individuais de celulose, a

absorgao de agua so6 é possivel nas zonas amorfas, devido a falta de

espacos vazios para as moléculas de agua nas regifes cristalinas."#*

R Hao _OH
, 4. OH
“o- C“"‘C" © HC _OH
C—No—0 H
| |
HO o O NGO o\
! oft o —-Ckc H
0.,
%’\ﬂ
"R

Figura 1.1. Representacado da estrutura da celulose.

A cristalinidade da celulose influencia a sua reactividade ao
controlar o acesso de compostos quimicos ou enzimas aos grupos
funcionais e as ligagdes quimicas nas regides cristalinas. Os grupos
hidroxilo sdo os grupos mais abundantes na molécula de celulose,
seguidos pelas ligagbes acetal que formam o anel das piranoses. A
hidrolise e a oxidagdo sdo os processos quimicos degradativos mais
importantes. A hidrélise ataca as ligagcbes éster e acetal o que pode
acontecer em meio acido ou alcalino, sendo a celulose mais susceptivel
ao ataque acido. A celulose é bastante sensivel a oxidagdo, por
exemplo o dioxido de azoto converte os grupos hidroxilo primarios no
carbono C6 da celulose em grupos carboxilicos."?®

Como referido anteriormente a cristalinidade da celulose
influencia as suas propriedades, limitando em muito casos a
possibilidade da sua utilizagdo, pelo facto de esta ser acessivel aos
reagentes e solventes mais utilizados. Normalmente a celulose é

convertida em derivados, como o caso dos acetatos de celulose, que

11



Introducéo

apresentam propriedades fisicas e quimicas muito peculiares, o que

permite que sejam usados em diversas areas de aplicacéo®’.

1.3 Acetato de Celulose

O aparecimento do acetato de celulose ocorre através de Paul
Schutzenberger, em 1865, quando este o prepara pela primeira vez,
mas apenas em 1894, Charles Cross e Edward Bevan patentearam um
meétodo de preparagao do polimero. Dez anos depois, Camille Dreyfus e
0 seu irmdo mais novo, Henri descobrem que o acetato de celulose se
dissolvia em acetona. Com esta descoberta os irmao Dreyfus abrem
uma fabrica, onde fabricam filmes e lacquers do polimero, que foram
usados durante a primeira guerra mundial para reforgar a fuselagem e

tornar a prova de agua os tecidos que revestiam as asas dos avides.?

O acetato de celulose € uma matéria-prima abundante, que
permite o desenvolvimento de materiais reciclaveis. E um polimero
termoplastico essencialmente rigido com alguma flexibilidade devido as
pontes de hidrogénio originadas pelos grupos hidroxilo que possui na
sua estrutura®.

O acetato de celulose é produzido industrialmente a partir da
reaccdo de celulose com acido acético na qual ocorre a substituicdo de
um ou mais dos trés grupos hidroxilo da celulose pelo radical acetil do

acido acético (Figura 1.2).°

12
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Figura 1.2. Esquematizagdo da reacgao geral da producédo de acetato

de celulose.

O grau de substituicao (GS), € um paradmetro que influencia
varias propriedades dos acetatos de celulose, sendo que este pode
variar entre 0, para a celulose, e 2, para o diacetato de celulose’?*°.

Uma das propriedades que muda com o grau de substituigéo,
por exemplo, é a solubilidade dos acetatos®. Por exemplo, um acetato
de celulose com GS=1 pode ser soluvel em agua, desde que 0s grupos
substituintes estejam proporcionalmente divididos nos trés grupos
hidroxilos disponiveis para substituicdo. Ja um diacetato de celulose
seria soluvel em acetona ou tetrahidrofurano (THF), enquanto um
triacetato de celulose seria soluvel em diclorometano e outros solventes
clorados.

As diferentes propriedades do acetato de celulose sao

responsaveis pela aplicagdo deste polimero em &reas como a
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Introducéo

farmacologia'®, tratamento de &guas residuais’’ e a cromatografia
liquida'. Para além do caracter neutro que o acetato de celulose
apresenta, entre as diferentes propriedades estao propriedades como, a
capacidade de formar filmes transparentes, e o seu baixo custo®.

O acetato de celulose apresenta-se como um dos polimeros
mais importantes no desenvolvimento de matrizes biodegradaveis para
muitas aplicacbes de forma a reduzir o uso de materiais que tenham
como origem em fontes ndo renovaveis'*"°.

Os filmes de acetato de celulose sdo usados em muitas
aplicagdes, como por exemplo, matrizes neutras para a incorporagao de
diferentes polimeros (polimeros condutores), ides inorganicos

(lantanideos), e compostos organicos.*"'

1.4 Polielectrolitos

Os polielectrélitos conjugados (CPEs) sao polimeros que
possuem na sua estrutura ligagdées duplas conjugadas e cadeias laterais
com grupos carregados, o que faz com que estes tenham propriedades
opticas e electronicas unicas."?® Existe uma grande variedade de
polielectrolitos conjugados. Tendo em conta a estrutura da unidade que
é repetida nestes polimeros, na figura 1.3. sdo apresentadas algumas
das mais comuns (fenilenvinilideno, feniletileno, p-fenileno, tiofeno e

fluoreno).

14
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Poli(p-fenilenvinilideno), PPV

Poli(feniletileno), PPE

Poli(tiofeno), PT

Poli(p-fenileno), PPP

Poli(fluoreno), PF

Poli(fluoren-1,4-fenileno),
PFP

Figura 1.3. Estruturas das unidades monoméricas de alguns dos

principais polielectrdlitos conjugados?.

Os polielectrolitos conjugados apresentam uma absorgao intensa
na regido do visivel”’?®, bem como uma alta fluorescéncia no estado
excitado?**°. Contudo, estes polimeros devido a hidrofobicidade que lhe
€ conferida pelas ligagbes conjugadas e as interacgbes m-t entre as

cadeias adjacentes do polimero, apresentam uma solubilidade em agua

15
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limitada. Os polielectrdlitos conjugados tendem a organizar-se de forma
a formar estruturas supramoleculares, tanto na dissolugdo como no
estado sélido, o que se deve a um conjunto de interacgdes hidrofobicas
e electrostaticas, e podem ainda interagir com espécies com carga
oposta, como surfactantes, formando estruturas complexas com

propriedades materiais interessantes'.

Esta combinagdo de propriedades épticas e eléctricas torna os
polielectrolitos conjugados em materiais versateis com inumeras
aplicagcbes praticas. Podem ser utilizados em sensores quimicos e

34-41

biolégicos™ ™', e em varios dispositivos optoelectrénicos. S&o utilizados,

por exemplo, como diodos emissores de [uz?**** em células

46-48

fotovoltaicas™™", em impressoras de jacto de tinta de alta resolugado e

em outras metodologias para a preparacao de dispositivos em filmes a

partir de dissolucdes**.

O primeiro passo para o desenvolvimento de polimeros
conjugados electroluminiscentes foi dado no inicio dos anos 70, pelo
professor Shirakawa, e pelos professores Heeger e MacDiarmid, com a
descoberta das propriedades condutoras dos poliacetilenos. Embora
nao sejam polimeros fluorescentes'®, a sua descoberta e consequente
estudo conduziu a grandes avancos no desenvolvimento de polimeros
com aplicagbes no campo da electronica. Em 2000 os professores
Shirakawa, Heeger e MacDiarmid, recebem o Prémio Nobel da Quimica
por esta descoberta.’*"*? Nos anos que se seguiram a esta descoberta
diferentes grupos de investigagao sintetizaram uma grande quantidade
de polimeros conjugados, como por exemplo em 1987, Patil et. al.®

reportaram polimeros condutores soluveis em agua, que podem ser

16
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classificados de diferentes formas, sendo que em muitos casos esta

classificagdo depende da sua eventual aplicagao.

Uma das motivagdes para a extensa investigacdo em polimeros
conjugados e CPEs recai sobre o seu potencial desenvolvimento como
sensores quimicos e bioldgicos. O conceito de quenching amplificado
em polimeros conjugados fluorescentes, demonstrado por Swager e
Zhou®, e a realizagdo deste conceito em CPEs solliveis em agua por
Whitten et. al.’” permitiram o desenvolvimento desta classe de
polimeros conjugados como materiais a usar em sensores para a

deteccdo de ides **°°, pequenas biomoléculas®®®’, proteinas®*°

polinucleotidos e acidos nucleicos (RNA e DNA)*>.

Estes sensores baseados em CPEs em geral operam quer em
modo ‘“turn-off” ou “turn-on”. No caso do modo “turn-off’, o polimero na
auséncia de analito é fluorescente, sendo que aquando da adigdo do
analito o polimero deixa de ter fluorescéncia, através de um mecanismo
especifico de quenching. Em contraste no caso do modo “turn-on” a
resposta da fluorescéncia do sistema sensorial é contraria, isto é, a
adicdo de analito leva a ao aumento da fluorescéncia do polimero. As
respostas destes sensores podem ser obtidas através de diferentes

processos, como a redistribuicdo dos ides supressores entre o polimero

e o analito®®?, modificacdo da estrutura supressora induzida pelo
analito®®®, e/ou através do estado fisico (agregacédo e conformacgéo) do
polimero®>°®.

Uma das principais vantagens dos CPEs em relagdo aos
polimeros conjugados neutros é que possuem grupos idénicos na sua
estrutura (tais como sulfatos, carboxilatos, fosfatos, amodnios...) que

aumenta a sua solubilidade em agua e outros solventes polares®’ .
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Um dos principais objectivos do desenho de novos polimeros
orgénicos, esta relacionado com a melhoria da sua solubilidade em
agua. A preparacdo de CPEs envolve a sintese dos seus precursores
neutros (CPs), e posterior modificagdo das cadeias laterais de forma se
obter o polimero desejado®"".

No fabrico de novos CPEs é importante que estes néao
apresentem defeitos na sua estrutura, uma vez que este afectam as sua
propriedades fotofisicas®’?. Outros métodos de sintese de CPEs foram
desenvolvidos com o objectivo de minimizar os defeitos que se
produzem durante a polimerizagdo, que tém como base o0 uso de
catalisadores organometalicos, como por exemplo o paladio®">7®.

Os polielectrélitos conjugados que tém sido obtidos, e apesar
dos esforgos realizados por os diferentes grupos de sintese, no desenho
de polimeros com elevada solubilidade, através de como ja foi referido,
da adicdo de cadeias laterais com grupos idnicos ao polimero, mostram
uma grande tendéncia em agregarem-se em meio aquoso, formando
frequentemente uma dispersao instavel?”"" %,

A agregacao dos CPEs apresenta-se como um problema sério,
uma vez que as propriedades fotofisicas sdo afectadas, ocorrendo uma
diminuicdo da fluorescéncia, embora tenha sido também demonstrado
que este efeito pode ser contrariado com o recurso a adigcdo de co-
solventes organicos e tensioactivos’®®'®2 As propriedade 6pticas dos
CPEs podem ser controladas, optimizadas, através do controlo da
conformacéo e organizacdo molecular dos CPEs, tendo em conta a
aplicacédo na qual vao ser utilizados. Na literatura existem varios estudos
nos quais é demonstrado o efeito de diferentes co-solventes nas

propriedades dpticas de diferentes CPEs®®°.
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Para a realizagdo deste trabalho foi usado o polielectroélito
brometo de poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-trimetilaménio) hexil]fluoreno-fenileno}
(HTMA-PFP). O HTMA-PFP é um co-polimero catiénico que altera
grupos fenileno e fluoreno, sendo o estrutura do mondmero deste,

apresentada na figura 1.4.

CH; -
N /N+/
7\ oh \
3 CHj CH;
Br Br

Figura 1.4. Estrutura do brometo de poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-

trimetilamonio) hexillfluoreno-fenileno} (HTMA-PFP).

1.5 Surfactantes

Os surfactantes sdo normalmente designados como agentes
tensioactivos que se caracterizam, fundamentalmente, por reduzir
tensdes superficiais nas solugbes em que se encontram.

Os surfactantes sdo moléculas anfifilicas, constituidos por duas
partes distintas: uma polar, que pode ser i6nica ou n&o idnica, e outra

apolar, que pode ser ramificada ou linear, sendo que o grau de
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Introducéo

ramificacdo, a posicdo do grupo polar, e o tamanho da cadeia séo
factores muito importantes para a definicido das propriedades fisico
quimicas do surfactante em causa. Consequentemente, uma parte é
soluvel no solvente, solvofilica ou hidrofilica, se o solvente for agua, e
uma outra parte insoluvel, solvofébica ou hidrofébica, se o solvente for
agua.

Os surfactantes séo classificados de acordo com a carga do seu
grupo polar. De uma forma geral a classificacdo efectua-se segundo os
seguintes grupos: aniénicos, catidnicos, ndo-idnicos e zwitteridnicos. Os
surfactantes anioénicos s&o de longe a maior classe de surfactantes,
sendo que o grupo polar destes se encontra carregado negativamente,
e 0s grupos polares que neles se encontram s&o carboxilatos, sulfatos,
sulfonatos ou fosfatos e os contra ides mais usados s&do o sddio,
potassio, amoénio, ou calcio. Um exemplo deste tipo de surfactantes é o
dodecilsulfato de sédio (SDS).

Uma peculiaridade interessante observada em sistema de
surfactantes e agua é a micelizacéo.

Quando as moléculas de surfactante se encontram no estado
livre sdo designadas por monémeros ou unimeros, sendo que estes séo
responsaveis por, em solugdo aquosa, existir a tendéncia para formar
agregados. Estes agregados sao designados por micelas. A formagao
destes agregados, € um processo espontaneo, sendo a forma de se
diminuir as interacgdes nao favoraveis entre o surfactante e o solvente
(dgua ou qualquer outro); isto é, de forma a eliminar as interac¢des nao
favoraveis entre a parte hidrofébica do surfactante e o solvente, a
adsorgao nas interfaces e de manter a cabecga polar do surfactante num

ambiente aquoso. Existem diferentes tamanhos e formas que os
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Introducéo

agregados podem apresentar, dependendo do tipo de surfactantes
presentes, da temperatura e da concentracédo da solugao.

A concentragdo para a qual ocorre esta associagdo € uma
concentragdo bem definida, e designada por concentragcdo micelar
critica (CMC). O valor da CMC é uma caracteristica de cada surfactante.
A concentragado micelar critica depende de varios factores tais como, o
tamanho da cadeia do surfactante, do grupo polar do surfactante, da
valéncia dos contra-ides, e da temperatura.®

Durante a realizacdo deste trabalho, foi usado um surfactante
aniénico, o dodecilsulfato de sodio, SDS (Figura 1.5). Este surfactante

apresenta uma concentracdo micelar critica igual a 8.3 x 10 M®¢.

“cauda” hidrofdbica i
\/\/\/\/\/\/O_ﬁ_O_Na+
Dodecil Sulfato de Sédio, SDS O  ‘cabega”
hidrofilica

Figura 1.5. Representacdo esquematica da estrutura do dodecilsulfato

de sddio.
1.6 Interaccgao entre polielectrélitos e os surfactantes

A adicdo de surfactantes a CPEs produz diferentes efeitos nas
suas propriedades 6pticas®®®"9".
Estudos iniciais  efectuados por Whitten e  seus

colaboradores 9288892

envolvendo um polimero conjugado anionico,
onde verificou que a fluorescéncia do polielectrélito era realgcada
dramaticamente na presenca de surfactantes carregados com carga

oposta. Existem na literatura outros estudos onde sdo apresentadas
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alteragbes na fluorescéncia de polielectrélitos na presenca de

surfactantes’®878993

Em 2003, com o intuito de descrever este efeito Lavigne et. al.”
utiliza o termo “surfactocromicity”. Os sistemas polielectrélitos —
surfactante apresentam actualmente grande interesse, uma vez, que em
muitos casos, permitem melhorar as propriedades Opticas dos
polielectrdlitos conjugados, e consequentemente as suas aplicacdes.

Monteserin et. al.® em 2007, estudou a interacgdo entre o
polielectrdlito conjugado catiénico, o HTMA-PFP em misturas de DMSO
e agua, e surfactantes anidnicos, tendo verificado que para
concentragdes de surfactante abaixo da CMC, a neutralizagao da carga
do polimero através do surfactante induz a formagédo de agregados do
polimero, o que leva ao “quenching” da fluorescéncia do polimero. Em
contraste acima da CMC do surfactante existe um aumento da
fluorescéncia do polimero, aumento este que demonstra a quebra dos
agregados de polimero.

Na parte final deste estudo as interacgdes entre o surfactante
aniénico (SDS) e as matrizes poliméricas contendo o HTMA-PFP foram

analisadas.
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A realizacdo deste trabalho envolveu duas etapas, a primeira
delas, na qual se produziram filmes de quatro misturas diferentes de
acetato de celulose e brometo de poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-trimetilamaonio)
hexil]fluoreno-fenileno} (HTMA-PFP). A segunda etapa do trabalho
encontra-se relacionada com os estudos realizados aos diferentes
filmes produzidos, de forma a compreender a interacgdo entre a matriz

de acetato de celulose e o polielectrolito, HTMA-PFP.
2.1. Producao dos Filmes de Acetato de Celulose

2.1.1. Materiais

21.11. Reagentes

* Acetato de celulose (GS=2.4 e peso molecular ca.
30,000), comercializado pela Aldrich;

* Diacetato de celulose (GS=2.6) , cedido gentiimente pelo
Prof. Daniel Cerqueira, da Universidade da Bahia, e
sintetizado de acordo com o procedimento descrito em®;

* brometo de poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-trimetilamdnio)
hexil]fluoreno-fenileno} (HTMA-PFP), cedido gentilmente

pelo Prof. Ricardo Mallavia da Universidad Miguel

24



Parte Experimental

Hernandez, e sintetizado segundo a metodologia descrita
em 96;

* Tetrahidrofurano (THF), comercializado por Riedel-de
Haen;

*  Cloroférmio (CHCI3), comercializado por Riedel-de Haen;

* Metanol (CH30H), comercializado por Riedel-de Haen;

2.1.2. Preparagao de Filmes

Foram preparadas quatro misturas poliméricas de acetato de
celulose e brometo de  poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-trimetilamonio)
hexillfluoreno-fenileno}, todas seguindo o mesmo procedimento. A
mistura CA1, foi obtida a partir da dissolugdo de acetato de celulose,
adquirido comercialmente, em THF, na concentragédo de 8.8% w/v, com
agitacdo durante 24 horas, de forma a assegurar a sua homogeneidade,
a solugao resultante adicionou-se, em seguida o polielectrolito HTMA-
PFP, na concentracdo de 1.75% w/v. A solucado resultante foi agitada
durante mais 2 horas.

A mistura CA2, foi preparada da mesma forma que a referida
anteriormente, embora neste caso se utilize o diacetato de celulose,
sintetizado a partir de bagago de cana de acutcar®, e o solvente usado
seja o CHCl;.

No caso das mistura CA3 foi usado acetato de celulose,
adquirido comercialmente, e CHCI; como solvente.

No caso da mistura CA4 foi usado acetato de celulose,
adquirido comercialmente, e CHCI; como solvente, no entanto, neste
caso o polielectrélito foi previamente dissolvido em CH3;OH na porporgao
de 5% v(CHCI3)/v(CH3;0H).
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As diferentes solugbes foram depositadas sobre uma placa de
vidro com o recurso a dois aplicadores de filmes, Simex, com um valor
de espessura fixo, e o Braive, que ao contrario do Simex permite a
producdo de filmes com diferentes espessuras. (figura 2.1). Apds a
evaporagdo do solvente a temperatura ambiente do laboratério,
aproximadamente 20 °C, os filmes sdo removidos da placa de vidro com
a ajuda de agua. O excesso de agua existente na superficie da
membrana é retirado com papel absorvente, deixando-se depois secar a
temperatura ambiente do laboratério.

Foram ainda preparados filmes das diferentes misturas
poliméricas sem a presenca de HTMA-PFP, que serdo designadas por
CA1,, CA2y, CA3p, e CA4( respectivamente.

==

Solugdo de CA Solugao de CA

Figura 2.1. Aplicadores de filmes Simex e Braive.
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2.2. Caracterizagao dos Filmes de Acetato de Celulose
— HTMA-PFP

A caracterizagdo dos filmes de acetato de celulose,

compreendeu a utilizagao de diferentes técnicas:

e Espectrofotometria do UV-Vis;
* Espectrofotometria de Fluorescéncia;
* Microscopia de Fluorescéncia;
* Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM);
e Condutimetria;
* Métodos Térmicos:
o Anadlise Termogravimétrica (TGA);

o Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC);

2.2.1. Espectrofotometria do UV-Vis.

A espectrofotometria do UV-Vis &€ uma técnica na qual se faz
incidir radiac&do electromagnética, na regido do UV-Vis, sobre a matéria
e esta é capaz de a absorver. Isto ocorre devido a interacgao entre a
radiagdo e as moléculas, que induz transigdes entre diferentes estados
electronicos, quando a energia da radiagc&o electromagnética que incide
sobre a molécula é igual a diferenca de energia entre o estado
electronico fundamental e o estado excitado da molécula. A quantidade
de radiagcdo absorvida pela molécula pode ser expressa pela lei de

Beer-Lambert:
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A=log£=g Xbxc
I 2.1)

onde A é a absorvancia, | e | sdo a intensidade da radiagao transmitida
e a intensidade da radiagcdo incidente respectivamente; o ¢ é a
absortividade molar (cm™'mol™'L), b o caminho 6ptico (cm), e ¢ é a
concentragdo da substancia (molL™"). Segundo a lei de Beer-Lambert a
concentragdo da espécie que absorve a radiacdo € directamente
proporcional a absorvancia, embora possam existir desvios devido a
uma série de factores, como por exemplo, o facto de a amostra ter uma
concentragcdo elevada da espécie absorvente. Estes desvios podem
também ocorrer devido as condigdes do instrumento, o©
espectrofotémetro.

A espectrofotometria do UV-Vis é uma técnica na qual as
amostra podem ser sélidas, como no nosso caso, liquidas, que é o mais
comum, ou até mesmo gasosas. O espectro de absorcao da substancia
obtido é o registo grafico da resposta do sistema ao estimulo, isto &, um
grafico da absorvancia versus o comprimento de onda da radiagcéao

incidente.”’
2.21.1. Procedimento experimental

Os espectros foram registados através do uso de um
espectrofotometro UV/Visivel modelo UV-2450, comercializado por
Shimadzu.

Os espectros de absorcdo dos diferentes filmes foram obtidos

para uma gama de comprimentos de onda entre 200 e 600 nm com
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espacamento de 1 nm. Para tal as amostras dos diferentes filmes foram
colocadas directamente na célula de amostras, de forma a que, o feixe

de radiacdo incidisse directamente na amostra.

2.2.2. Espectrofotometria de Fluorescéncia

A fluorescéncia, de uma forma geral, € um fendmeno molecular
em que uma substancia absorve fotdes (radiacdo electromagnética) e
quase instantaneamente, emite radiagdo menos energética, e
consequentemente com maior comprimento de onda. Este fenédmeno, é
descrito como sendo a excitagdo para um nivel superior (estado
excitado) e depois um retorno a um estado de energia inferior (estado

fundamental), acompanhado pela emissao de fotbes.

Excitagao Emissdo

300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)
Figura 2.2. Espectro genérico de excitagdo e emissdo para uma

amostra fluorescente®.
A fluorescéncia ocorre em muitas substancias, e embora existam

outras onde tal ndo acontece, hoje existem corantes, fluorocromos, que

quando conjugados com outras substéncias, possam ser usados
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selectivamente para que ocorra fluorescéncia, sendo esta metodologia
designada por fluorescéncia indirecta. Exemplo de um fluorocromo é a

Acridine Orange, usada neste trabalho.%”*®

2.2.21. Procedimento Experimental

A espectrofotometria de fluorescéncia foi usada neste trabalho
com o intuito de se estudar a interaccdo entre o HTMA-PFP,
incorporado nos filmes de acetato de celulose, e o dodecilsulfato sédio.

Os espectros de emissdo foram obtidos através do
espectrofotometro Horiba Jobin-lvon SPEX. Fluorog 3-22 (Figura 2.2).

Todos os espectros foram obtidos com a radiagdo a incidir em
“front face” na amostra, previamente recolhida do filme em estudo e
colocada num suporte de plastico, de forma a ser fixada numa célula de
quartzo. Nos espectros de emissao foram usadas fendas de 2 mm e as

amostras foram excitadas a um comprimento de onda igual a 381 nm*.

Figura 2.2. Espectrofotometro Horiba Jobin-lvon SPEX. Fluorog 3-22.

O primeiro espectro foi obtido com o filme seco, isto é, sem

solugdo de SDS. De seguida foram adicionados cerca de 3 mL de
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solucao de SDS, com cuidado para nao tocar na célula e/ou no filme,
evitando assim que a posicao do filme fosse modificada. Os espectros
foram obtidos em diferentes intervalos de tempo, sendo que a contagem
do tempo iniciava-se quando se tapava o porta amostras do

espectrofotémetro.

2.2.3. Microscopia de Fluorescéncia (MF)

O microscopio de fluorescéncia, € um microscopio de luz
incidente. O feixe luminoso tem no entanto um comprimento de onda
apropriado (habitualmente na regido azul ou ultravioleta) para excitar
substancias fluorescentes (fluorocromos) que se encontram na amostra.
Estas substancias podem fazer parte da composi¢cao natural da amostra
ou ser introduzidas recorrendo ao uso de corantes, como explicado na

seccao anterior.

2.2.3.1. Procedimento Experimental

Retiraram-se pequenas amostras dos filmes, as quais foram
colocadas na solugdo de corante, a Acridine Orange, durante,
aproximadamente, 15 minutos; em seguida, essas amostras foram
lavadas com agua destilada, de forma a retirar o excesso de corante,
antes de serem observadas ao microscopio de fluorescéncia. Para tal,
usou-se um microscopio Olympus BX51M, equipado com uma lampada
de mercurio (100w Ushio Olympus) e um conjunto de filtros tipo MNIBA3
(470-495 nm de excitagcdo e 505 nm de espelho dicromatico). As

imagens foram digitalizadas num computador através de uma camara
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de video (cAmara digital Olympus DP70) e foram analisadas com um
processador de imagem (Olympus DP Controller 2.1.1.176, Olympus DP
Manager 2.1.1.158). Todas as observacdes foram realizadas a

temperatura da sala do microscépio (aproximadamente, 20 °C).

2.2.4. Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM)

A microscopia electronica de varrimento € uma técnica utilizada
na caracterizagdo da morofologia e topografia da superficie de
materiais, como os polimeros, uma vez que esta nos fornece imagens
detalhadas, com ampliagdes até 300 000 vezes.

O principio de funcionamento da microscopia electrénica de
varrimento passa por fazer incidir um feixe de electrdes, criados a partir
de um filamento de tungsténio, acelerados por uma diferengca de
potencial entre catodo e o anodo entre 0.3 keV a 30 keV; este feixe
interage com a amostra, sendo de seguida produzidos diferentes sinais
para a formacéo da imagem (Figura 2.3.). As amostras quando ndo séo
bons condutores eléctricos passam primeiro por um processo de
revestimento, de um material condutor, como o ouro, e sé depois séo

analisadas.®

 15kU X5.808 Sum 857106

Figura 2.2. Micrografia de SEM dum filme de acetato de celulose e
HTMA-PFP.
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2.241. Procedimento Experimental

A Microscopia Electrénica de Varrimento foi utilizada de modo a
estudar a morfologia da superficie dos filmes de acetato de celulose. As
fotografias do SEM foram obtidas com um microscépio de varrimento
Jeol — 5310. As amostras foram previamente preparadas, sendo
congeladas rapidamente em nitrogénio liquido e liofilizadas durante 2
dias, a uma temperatura de -46 °C e a uma pressao de 0.035 mbar.

Antes da observacdo das amostras ao microscépio electronico
de varrimento, as amostras foram revestidas com ouro, através

vaporizacgao.

2.2.5. Condutimetria

A condutibilidade eléctrica é uma grandeza que traduz
numericamente a capacidade de uma solugdo conduzir corrente
eléctrica. Esse valor depende da natureza e mobilidade de diferentes
espeécies ionicas presentes em solu¢do para uma mesma temperatura, o
que justifica a necessidade de termostatizar a solugéo.

A condutimetria é uma técnica néo selectiva, uma vez que todas
as especies com carga contribuem para a producdo de corrente
eléctrica.

Em solugdes aquosas, o nivel de forga idnica varia desde a baixa
condutibilidade da agua ultra pura, até a alta condutibilidade de

amostras quimicas concentradas'®.
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A condutibilidade eléctrica duma solugdo é medida aplicando
uma diferenca de potencial a superficie de duas placas de um metal

inerte (Figura 2.3.), por exemplo platina, imersa na referida solugao.

SRS

A

Figura 2.3. Representacdo dos eléctrodos de wuma célula

condutimétrica.

Em condi¢cdes de corrente alternada, altera-se a polaridade dos
eléctrodos e logo o sentido de migragéo dos ides, que passam a oscilar
a uma frequéncia tal, que permita a mobilidade constante desses ides. A
corrente produzida resulta da relativa mobilidade dos ides em solugao.

A inexisténcia de especificidade associada a condutibilidade
electrolitica deriva sobretudo da auséncia de reacgdes de transferéncia
electrénica, sendo o circuito fechado em solugao devido exclusivamente
a mobilidade i6nica'®"%",

Para uma percepg¢ao do conceito de condutibilidade eléctrica, é
necessario fazer uma referéncia a alguns conceitos associados a este.
Sao exemplos a resisténcia e a condutancia eléctrica, e a constante da

célula™".
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A resisténcia eléctrica (R) de uma solugdo pode calcular-se a

partir da Lei de Ohm.
V=Rxl (2.2)

onde V é a diferengca de potencial (em volts [V]), e | € a corrente (em
amperes [A]).

Para que se verifique a Lei de Ohm, por parte da condutibilidade
eléctrica em solugdes aquosa, € necessario que se exerca uma corrente
alternada, com frequéncia suficientemente elevada (cerca de 1000 Hz),
para que nao haja polarizacao eléctrodos. No entanto, ndo convém que
seja demasiado alta, para que os fendmenos de capacitdncia nao
tenham um papel preponderante. Assim sendo a medida de resisténcia

numa solucdo aquosa é dada pela seguinte equacéao:
R=px® (2.3)

onde p a resistividade especifica da solugdo e ® a constante da célula.
Como demonstrado na equacgao seguinte, a constante da célula

€ arelagéo entre a distancia L que separa os eléctrodos e A a area.
o =L/A (2.4)

onde A é a area afectiva dos eléctrodos expressa (em cm?) e L é a
distdncia entre os eléctrodos (em cm). A constante da célula nao
depende unicamente das dimensdes da célula, mas também da
resistividade especifica da solugdo em causa.

A condutancia (G), por sua vez, é definida como o inverso da
resisténcia eléctrica de uma solucéo entre dois eléctrodos, sendo dada

pela equacao.

G=1R (2.5)
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A electricidade pode-se definir como fluxo de electrdes, sendo
que os ides em solugcdo conduzem electricidade, logo temos que a
condutibilidade é a capacidade de uma solugédo conduzir corrente assim

esta pode ser dada pela equagéao seguinte.
k = Gx® (2.6)

sendo k, a condutibilidade (siemens/cm [S/cm]), se a constante da

célula tiver como unidades cm™.
2.2.51. Procedimento Experimental

A célula condutimetrica (Figura 2.4.) usada para o calculo da
condutibilidade dos diferentes filmes de acetato de celulose é
constituida por duas partes cilindricas de polietileno. Na base do cilindro
existem dois eléctrodos de platina. Os eléctrodos encontram-se na base
de um cilindro imaginario, que contém, cloreto de potassio, KCI (p.a.,
Aldrich), (0.1M), cuja resisténcia eléctrica foi medida com, R,, e sem, R,
o filme, usando um medidor automatico modelo LCR 4265, & frequéncia
de 1 kHz, comercializado pela Wayne-Kerr electronic. O sistema é
mantido num terméstato a 25.0 + 0.1 °C durante 24 horas de forma ao
sistema equilibrar termostaticamente. As solugdes foram preparadas
com agua Millipore-Q.

A condutibilidade dos filmes de acetato de celulose, k., €

calculada usando-se a equacéo 2.7,

G, xGy x(l)
A

" G.v _GT A
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onde, G;, e G5 correspondem a condutancia da solugdo de KCI com e
sem o filme de acetato de celulose respectivamente, | a espessura do

filme e A & area do filme de acetato de celulose.

Eléctrodo de
Platina

m n -l
Eléctrodo de
Platina Suporte do
Filme

Figura 2.4. Célula condutimetrica.

2.2.6. Métodos Térmicos

A analise térmica inclui, por definicao, um grupo de técnicas nas
quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos
de reacgado é medida em fungao da temperatura, enquanto a substancia
€ submetida a uma variagdo de temperatura controlada e
programada.'®

Os meétodos térmicos encontram-se amplamente aplicados em
areas como o controlo da qualidade, a pesquisa de novos produtos

industriais, como polimeros, produtos farmacéuticos, metais, ligas etc.
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2.2.6.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica é uma técnica na qual a massa de
uma amostra em uma atmosfera controlada é registada continuamente
como funcao da temperatura ou do tempo a medida que a temperatura
da amostra aumenta. O registo € reproduzido num gréafico da massa, ou
da percentagem da massa, em fungdo da temperatura designado

termograma ou curva de decomposigao térmica® (Figura 2.5.).

40
3.5

3.04

Massa (mg)

6 1 lI)U 2(‘)0 360 4(‘)0 560 660 760 660
Temperatura (°C)
Figura 2.5. Exemplo dum termograma de uma amostra de um filme de

acetato de celulose.

A analise termogravimétrica é uma técnica com aplicagbes
variadas como a definicdo rigorosa de condicdes de secagem de
precipitados em analise quimica, definicho da gama de estabilidade
térmica de materiais, bem como das condigdes de degradacdo de

polimeros.
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2.2.6.2. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento & uma técnica térmica na
qual as diferengas no fluxo de calor na substancia e na referéncia sao
medidas como fungdo da temperatura enquanto as duas séo
submetidas a um programa de temperatura controlado.

A técnica DSC tém-se tornado na técnica térmica mais usada
devido a sua utilidade, ja que nos fornece a temperatura, bem como a
quantidade de calor envolvida nas transicdes fisicas por que passa um
determinado material. Uma curva tipica de DSC de um polimero
semicristalino é apresentada na figura 2.6., onde se observam 3
fendmenos: a) Temperatura de transicdo vitrea (Tg); b) exotérmica de

cristalizacdo; ¢) endotérmica de fusao.'®

(]
=
=
=

4—

Fluxo de Calor
(W/g)

Tm

Temperatura
0

Figura 2.6. Esquema de uma curva de DSC de um polimero

semicristalino.
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2.2.6.3. Procedimento Experimental

Foram analisadas amostras dos filmes de acetato de celulose,
com massas entre as 2 a 7 miligramas.

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada num TGA/SDTA
851e Mettler Toledo thermal analyzer (Schwarzenbach, Switzerland).
As amostras dos filmes de acetato de celulose foram aquecidas a uma
velocidade de aquecimento de 10 °C.min™", desde 30 °C a 500 °C, numa
atmosfera de nitrogénio (50 mL.min™).

As medidas de calorimetria diferencial de varrimento foram
realizadas num DSC, modelo Q100 da TA Instruments, equipado com
uma unidade de arrefecimento (gama de temperatura -180 — 725 °C). As
curvas calorimétricas foram obtidas a uma velocidade de varrimento
igual a 10 °C.min™", entre 30 °C e 290°C, e usando como gas de purga o
nitrogénio.

De referir ainda que a analise efectuada aos resultados obtidos
foi efectuada com recurso ao software Universal Analysis 2000 da TA

Instruments.
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3.1. Producao de filmes de acetato de celulose

Todos os filmes produzidos a partir das misturas de acetato de
celulose-brometo de poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-trimetilamdnio) hexillfluoreno-
fenileno}, bem como filmes de acetato de celulose sem a presenga de
brometo de poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-trimetilaménio) hexil]fluoreno-fenileno}

sao transparentes e mecanicamente estaveis.

3.2. Caracterizagao dos filmes de acetato de celulose — HTMA-
PFP

Os filmes de acetato de celulose-brometo de poli{[9,9-bis(6’-
N,N,N-trimetilaménio) hexil]fluoreno-fenileno}, bem como os filmes sem
HTMA-PFP, foram caracterizados, com o recurso a diferentes técnicas.

3.21. Caracterizagdao Morfoldgica

Na figura 3.1 encontram-se apresentados os espectros de

absorgao de UV-Vis dos diferentes filmes em estudo.
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0.30 CA4
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0054
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Figura 3.1. Representacédo grafica da absorvancia dos filmes de acetato
de celulose-brometo de poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-trimetilamdnio)
hexil]fluoreno-fenileno}; CA representa o comportamento tipico do
acetato de celulose nos diferentes solventes na auséncia de HTMA-
PFP.

Os espectros de absorcao no visivel dos filmes apresentam uma
banda de absor¢gdo com maximos de absorvancia para os comprimentos
de onda 415, 368, 372 e 371 nm, para o CA 1, CA2, CA 3 e CA 4,
respectivamente. Estas bandas s&o similares ao observado para o
HTMA-PFP em solugdes aquosas (378 nm®), o que comprova a

incorporacao do polielectrélito HTMA-PFP no filme polimérico.
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Podemos ainda observar que os espectros apresentam bandas
com diferentes comportamentos, i.e. para os filmes de CA 2, e de forma
mais acentuada para o CA 3, é possivel observar uma segunda banda
de absorcdo a comprimento de onda de 414 nm. Esta observacao,
sugere que o HTMA-PFP se encontra incorporado, nas diferentes
matrizes de acetato de celulose, de formas diferentes. Estas diferengas
podem estar relacionadas com a solubilidade do HTMA-PFP em

diferentes solventes® 1%

, uma vez que a segunda banda que é
observada nos filmes CA 2 e CA 3 ocorre quando o HTMA-PFP é

dissolvido em cloroférmio.

Através da microscopia de fluorescéncia podemos confirmar que
o HTMA-PFP se encontra incorporado nos diferentes filmes como
agregados com formas e tamanhos diferentes. Nas imagens obtidas por
microscopia de fluorescéncia, apresentadas na figura 3.2, os filmes CA
1, CA 2, e CA 3, apresentam agregados com formas irregulares e com
diferentes tamanhos. O filme CA 4 apresenta também agregados com
diferentes tamanhos, embora em relagcdo a forma esta neste caso seja
bem definida, de forma esférica.

Como foi possivel verificar, anteriormente, as bandas dos
espectros do UV-vis dos filmes apresentam diferentes comportamentos,
sendo que, aqueles que apresentam os picos mais largos, CA 1 e CA 3,

sdo também os filmes que apresentam os agregados maiores.
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Figura 3.2. Imagens observadas por microscopia de fluorescéncia dos
diferentes filmes de acetato de celulose — HTMA-PFP. Amplificagdo
100x.

Na figura 3.3, estdo representadas as imagens obtidas através
de microscopia electronica de varrimento. A analise da morfologia da
superficie dos filmes poliméricos por SEM coincide com a analise de
microscopia de fluorescéncia. O filme CA2 apresenta uma superficie lisa
sem quaisquer caracteristicas; este filme corresponde aquele em que
por MF se observa uma maior disperséo, de forma homogénea por todo
o filme, do HTMA-PFP. Estas observagdes sugerem uma acentuada

compatibilidade entre os dois polimeros. Da analise da superficie dos
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outros filmes poliméricos observa-se a ocorréncia de separagado de
fases'®. Essa separacdo de fases parece ser definida pela existéncia
de agregados de formas distintas: de esferas bem definidas, de
didmetro até 5 um no filme CA4, até agregados sem forma definida, com
dimensdes até 12.5 um no filme CA3. Saliente-se que as caracteristicas
da superficie dos filmes observadas na figura 3.3, ocorrem de forma
homogénea por toda a superficie do filme polimérico conforme analise
das fotos apresentadas na figura 3.4, que correspondem as fotos de

SEM, com uma menor amplificacdo para os filmes CA1 e CA4.

1SkU XS,000 Sem B8S7106

1S5kV XS,eee

s

Figura 3.3. Imagens obtidas através de SEM para os filmes: a) CA 1; b)
CA2;c)CA3;ed)CAA4.
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Figura 3.4. Imagens obtidas através de SEM para os filmes: a) CA 1; b)
CA 4.

Com recurso a condutimetria verificou-se, que a incorporagao do
polielectrdlito nos filmes de acetato de celulose, traduz-se num aumento
da condutibilidade eléctrica dos diferentes filmes. Sendo que o filme que
apresenta uma menor condutibilidade eléctrica é o filme CA 2, filme este
que como referido anteriormente foi o Unico produzido com acetato de
celulose oriundo do bagago da cana do agucar. O filme CA 2 é também
o unico filme no qual ndo € visivel uma separagcao de fase nas imagens
de SEM, sugerindo desde logo uma boa interac¢ao entre a matriz de CA
e o polielectrolito, HTMA-PFP, podendo dessa forma perder algumas
das caracteristicas de conducéao eléctrica. Uma outra possibilidade para
uma pequena alteragdo de k¥ com a incorporacado do polielectrélito é a
caracteristica de alguma cristalinidade que apresenta (ver discusséo a
frente).

Por outro lado o filme que apresenta a maior condutibilidade
eléctrica (CA3) quer em termos nominais, quer quando comparado com
o filme de acetato de celulose obtido sem a incorporacdo do

polielectrdlito, € aquele que apresenta uma menor AHs (ver tabela 3.3),
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indicando que a condutibilidade eléctrica dos filmes poliméricos esta

intimamente relacionada com o caracter amorfo da mistura polimérica.

Tabela 3.1. Valores da razdo da condutibilidade eléctrica das misturas

poliméricas com e sem o polielectrdlito (K/Ko)

Filme x/Ko
CA1 1.8
CA2 1.3
CA3 3.5
CA4 2.03

Ko corresponde a condutibilidade eléctrica da matriz polimérica sem o

polielectrdlito.

3.2.2. Caracterizagao Térmica

De uma forma geral, as misturas poliméricas apresentam um
comportamento térmico semelhante independentemente do solvente
utilizado, como é possivel observar na figura 3.5 onde se encontram
representados os termogramas obtidos para os diferentes filmes. E
possivel observar dois fenémenos relativos a perda de massa do
material, isto é, em I (figura 3.5) ocorre a perda de agua do material (=
50 a 150 °C) em aproximadamente 5%, enquanto que em II (figura 3.5)

ocorre a degradacgao térmica do material (= 280 a 410 °C).
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Figura 3.5. Termogramas dos filmes de acetato de celulose-brometo de
poli{[9,9-bis(6’-N,N,N-trimetilamdnio) hexillfluoreno-fenileno}. Onde 1
corresponde ao intervalo de 50 a 150 °C e II ao intervalo de 280 a 410

°C (para mais detalhe ver discussao).

Da analise dos termogramas, e comparando o comportamento
térmico dos polimeros com e sem polielectrélito, é possivel verificar que
a incorporacdo do HTMA-PFP nos filmes CA 1, CA 3, e CA 4, leva a
diminuicdo da temperatura de degradacao destes filmes (figura 3.6 e
tabela 3.2), enquanto no caso do filme CA 2 ocorre um aumento da

temperatura de degradagéo do material.
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Figura 3.6. Representacao dos termogramas dos filmes de CA — HTMA-
PFP.

Estes resultados sugerem que a incorporacdo de HTMA-PFP
nos filmes CA 1, CA 3, e CA 4, leve a formagao de uma estrutura menos
organizada, ao contrario do caso do filme CA 2, onde a introdugao do
polielectrdlito leve a formagdo de uma estrutura mais organizada.
Resultados que se encontram de acordo com os apresentados

anteriormente.
Os resultados de DSC das amostras sao apresentados na figura

3.6. Observa-se que no intervalo de temperatura entre 50 e 150 °C

ocorre uma transi¢cdo endotérmica, a qual, de acordo com os resultados
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de TGA, se encontra relacionada com a perda de agua dos filmes, quer
na presenga ou auséncia de HTMA-PFP. E possivel também observar
uma inflexdo a linha de base, que para o CA2 ocorre entre 175 e 185
°C, enquanto para os restantes polimeros esta inflexdo observa-se entre
180 e 200 °C. Esta inflexdo é devida a transigéo vitrea (T,) do acetato
de celulose'®. Na tabela 3.3, encontram-se representados os valores da

transigéo vitrea (T4) dos diferentes filmes.

Tabela 3.2. Valores da temperatura de degradacao para os filmes de
CA — HTMA-PFP, Tmax.

Filme Tmax (°C) Tmax,o (°C)
CA 1 361.5 363.0
CA?2 364.9 361.5
CA3 358.5 363.2
CA4 360.4 366.0

Tmaxo corresponde ao valor da temperatura de degradacdo para as misturas
poliméricas sem a presenga de HTMA-PFP

Tabela 3.3. Valores da temperatura de transicao vitrea para s filmes de
CA — HTMA-PFP, Ty, e respectivos filmes de CA, Tg.

Filme T, (°C) Tg,0 (°C)
CA1 192.0 190.8
CA2 181.4 181.9
CA3 192.1 192.5
CA4 192.0 192.6

Ty0 corresponde ao valor da temperatura de degradagédo para as misturas
poliméricas sem a presenga de HTMA-PFP
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Figura 3.6. Representacao grafica das curvas de DSC dos filmes de CA

— HTMA-PFP, e respectivos brancos.

A diferenca dos valores entre os filmes de CA — HTMA-PFP,

pode dever-se ao facto de o filme CA 2 ser formado por acetato de

celulose produzido através de bagaco da cana de acgucar, e as restantes

amostras por acetato de celulose adquirido comercialmente (Figura

3.7.). A T4 representa a temperatura para a qual a fase amorfa do

polimero passa de uma fase rigida para uma fase de maior mobilidade

nas suas cadeias poliméricas. No caso de uma mistura de um polimero

com outra substancia a T4 sofre uma variagdo quando existe uma boa
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interacgdo entre o polimero e a substancia, sendo este efeito designado

de plastificagao.

——CA1
1.5 4 —CA?2
1 ——CA3

0.5
0.0-
05-
10-
451

-2.0

Fluxo de Calor (W/g)

-2.5 4

-3.0 4

-35 T : T : . . T . . . .
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 3.7. Representacéao grafica das curvas de DSC dos filmes de CA
— HTMA-PFP.

A diferenca de valores anteriormente descrita, podera também ser
justificada por este efeito, isto ¢, o HTMA-PFP produz um efeito
plastificante no filme, justificando a boa interaccao entre o acetato de
celulose, utilizado na produgéo do filme CA 2, e o HTMA-PFP, sugerida

anteriormente.
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Tabela 3.3. Valores da entalpia associados a uma transigdo para os

filmes de CA — HTMA-PFP, AH,, e respectivos filmes na auséncia de

HTMA-PFP, AH,.

Filme AH; (J/g) AHgp (J/g)
CA 1 2.13 1.30
CA3 0.99 2.39
CA4 2.65 0.95
Filme AH, (J/g) AHcp (J/9)
CA2 -2.70 -1.90

O filme CA 2 apresenta ainda uma ftransicdo exotérmica de
cristalizagado, aproximadamente, entre 205 °C e 212 °C. A qual indica
que a fase amorfa do material estda a reorganizar-se na forma de
cristalitos. A fusado destes cristalitos parece ocorrer por volta de 250 °C,
mas nos resultados de TGA observa-se o inicio do processo de
degradacao a 280 °C, ndo sendo possivel segundo estes resultados que
tal aconteca.

Nos restantes filmes observa-se uma transi¢gdo, ndo muito bem
definida, entre 210 °C e 235 °C, que podera corresponder a fusao do
material nos diferentes solventes. Os valores da entalpia de fusdo para
os filmes CA 1, CA 3, e CA 4, calculados com base nesta transicdo sao
2.13 J/g, 0.99 J/g e 2.65 J/g respectivamente.

3.2.3. Estudo da Cinética de Libertacao

Da discussdo anterior que o polielectrdlito se encontra

incorporado nas matrizes de acetato de celulose verificou-se que essa
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incorporacao produz misturas poliméricas de diferentes caracteristicas
dependentes do grau de substituicdo do acetato de celulose e/ou dos
solvestes usados. Nesta secgao pretende-se discutir se o polielectrolito
se encontra quimica ou fisicamente incorporado nas referidas matrizes,
i.e., se, e em que condi¢des, ocorre a dessor¢ao do polielectrélito a para
uma fase aquosa.

Como referido na Introdugcdo o polielectrélito é fracamente
soluvel em agua mas, na presenca de surfactantes permite a sua
solubilizagd0o?®. Partindo deste facto estudou-se a dessorgdo do
polielectrdlito a partir das misturas poliméricas em SDS, na forma de
unimeros (C = 2 mM) e na forma micelar (C = 14 mM). Verificou-se que
quando os filmes poliméricos se encontram imersos em SDS a
concentragdo inferior a CMC nao ocorre qualquer libertacdo do
polielectrdlito, tal como observado por fluorescéncia e durante um
intervalo de tempo de ca. de 1 hora; no entanto, quando se efectua a
imersao dos filmes poliméricos em solugdo aquosa de SDS de C = 14
mM (superior ao CMC) observa-se uma dessor¢do de polielectrdlito,
cuja cinética se encontra descrita nas figuras 3.8 e 3.9.

De forma a descrever o mecanismo de libertacdo do
polielectrolito em solugdo de SDS de concentragdo 14 mM utilizou-se a

equagao de Weibull'”,
M, = Mw[l - exp(—at)b] (3.1)

onde M; e M, representam as quantidades cumulativas do material

libertado para um tempo t e para um tempo infinito, respectivamente, e a

e b sdo constantes. De forma a ter em conta diferentes ocasibes em que
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8

ocorrem mecanismos de libertagdo de dois passos'® a equagdo 3.1

toma a forma
M =M, + Mm[l —exp(-a(r - to))h] (3.2)

onde My e t; representam os valores iniciais para a quantidade libertada
e para o tempo, respectivamente. Embora o uso da equacgdo 3.2 para
modelar a cinética de libertacdo seja criticado, devido a sua fraca base
cinética para o seu uso, bem como devido a natureza nao fisica dos
seus parametros'®®, Papadopoulou e al’”’. demonstrou que a equacéo
3.1 permite o conhecimento do mecanismo difusional de libertagdo, uma
vez que b se encontra relacionado com o mecanismo difusional de
libertagdo.

No presente estudo foi usada uma versdo ligeiramente

modificada da equacéao 3.2,

F=F+F, [1 —exp(-k(r - to))d] (3.3)

onde
C 1
Fi=—r=""04
C, I
e
1
F, =—"=-"(35).
e Iw( )

Na equacéo 3.3, k e d sao constantes. Nas equacgbes 3.4 e 3.5, Cq, C; e

C. representam a concentracdo do material libertado para um tempo

inicial, t e infinito, respectivamente, e onde lgy, |; € |, representam a
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intensidade de emissdo do sistema para um tempo inicial, t e infinito,
respectivamente.
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Figura 3.8. Representacdo dos espectros de fluorescéncia do

filme CA1 imerso numa solugdo de SDS (C = 14 mM) em fungéo do
tempo.

Na figura 3.9, encontram-se representados os resultados de
fluorescéncia, obtidos para os diferentes filmes.

De referir ainda que apenas se obteram resultados para uma
concentragdo de SDS maior que a CMC.
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Figura 3.9. Representacéao de I;/ |, em fung¢édo do tempo, para o

filme: a) CA 1; b) CA 2; c) CA 3; d) CA 4; bem como das respectivas

curvas de ajuste dos dados a fungéo Weilbull.
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Na tabela 3.3, encontram-se representados os parametros de
ajuste dos dados experimentais a equacédo 3.2, sendo que através deste
nos é possivel retirar algumas conclusées em relagdo ao mecanismo de

libertacdo, bem como da respectiva velocidade de libertagao.

Tabela 3.3. Pardmetros de ajuste dos dados experimentais a equagao

3.2.
to 1 2
Fo F. k /min’ d R
/min
CA1
0.10 0.053 1.77
2-30 0.14 2 0.9883
(x0.010) | (+0.008) (0.23)
0.87 0.019 1.25
38-120 0.30 38 0.9977
(0.04) (x0.001) (+0.06)
CA 2
0.43 0.01 0.59
1-80 0.76 1 0.9884
(x0.19) (0.01) (0.09)
CA3
0.36 0.027 1.71
2—66 0.10 2 0.9933
(0.02) (x0.002) (x0.13)
0.46 0.071 2.97
70-102 0.54 70 0.9661
(0.02) (x0.004) (0.64)
CA 4
0.17 0.10 0.910
1-12 0.14 1 0.9995
(0.02) (0.02) (0.04)
0.78 0.036 1.6
12 — 80 0.26 12 0.9835
(0.03) (x0.002) | (+£0.210)
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Através da analise dos pardmetros obtidos pelo ajuste é de
salientar, desde logo, o facto de o filme CA 2, aquele que se apresenta
como 0 mais homogéneo, ser o uUnico filme no qual o ajuste dos dados
experimentais a fungdo Weibull ocorre em toda a gama dos dados
experimentais. Ao contrario nos restantes filmes o processo de
libertacdo ocorre através de um mecanismo de dois passos distintos. No
caso do CA2 embora este apresente uma constante cinética k, da
mesma ordem de grandeza dos restantes, € aquele onde a quantidade
de polielectrolito libertado é a menor, mesmo considerando a
normalizagdo a que os valores de I foram sujeitos. No entanto, mesmo
em termos absolutos a I maxima de emissao de fluorescéncia obtida,
em condicdo de equilibrio, para o sistema CA2 é uma ordem de
grandeza inferior a obtida para os outros sistemas. O sistema CA2
apresenta ainda um mecanismo de libertagdo no qual a difusao é
limitada por agregacgéao (d=0.59).

No caso do CA1 e CA3 os processos de libertacdo apresentam
um mecanismo normalmente designado por super Caso I,
caracterizado por uma aceleracdo da libertacdo do difundente para
tempos longos.

No caso do CA4 o mecanismo de libertagdo € mais complexo,
i.e. numa primeira fase a libertacdo é Fickiana (d=0.91) e, portanto, é
apenas dependente da concentragdo e, numa segunda fase o

mecanismo passa a super Caso II.
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Capitulo 4

Conclusao

Na realizagdo deste trabalho foram sintetizados filmes
mecanicamente estaveis a partir de suspensdes de acetato de celulose
e HTMA-PFP. Verificou-se que as caracteristicas das misturas
poliméricas, resultantes da incorporagcdo do HTMA-PFP em acetato de
celulose sdo dependentes do solvente usado, bem como do grau de
substituicdo do acetato de celulose.

Através da analise térmica efectuada foi possivel concluir que a
incorporacdo de HTMA-PFP, nos casos dos filmes com a matriz de
acetato de celulose comercial, leva a um aumento da estrutura amorfa
dos filmes (Tmax < Tmaxo)- No caso do filme CA 2 observa-se o contrario,
i.e., existe uma diminuicdo do conteudo amorfo no filme (Tmax > Tmaxo),
qgue juntamente com o facto de o filme CA 2 apresentar uma transicao
de cristalizagdo no DSC, podera ser justificado com a existéncia de uma
boa compatibilidade entre os diferentes polimeros.

Em relagdo a cinética de libertacdo do polielectrélito, HTMA-
PFP, do filme verifica-se que esta apenas €& observada para
concentragdes de SDS superiores a CMC. A libertagao do polielectrélito
apenas no caso do filme CA 2 ocorre através de um mecanismo de
libertagcdo de um passo, sendo a difusado limitada por agregagéo. Ja em
relacdo as restantes misturas poliméricas verifica-se que a libertagao de
HTMA-PFP ocorre através de um mecanismo de libertacdo a dois
passos; em todos, os casos, contudo o mecanismo de libertagcdo é do

tipo super Caso II.
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