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RESUMO

Materiais inorganicos com estrutura hierdrquica de poros sdo de grande interesse em aplicaces
como catélise, adsorcdo, separacdo, conservacdo e armazenamento de energia devido a
propriedades como: altas taxas de difusdo, elevada area superficial e elevado volume de poros.
Neste trabalho, foi demonstrado o preparo de estruturas hierarquicas com porosidade ordenada a
partir da automontagem de copolimeros em bloco (BCPs). Para a sintese dos scaffolds foi utilizado
um método baseado na automontagem de estruturas por decomposigdo espinodal (SIM?PLE) de
uma blenda polimérica formada pelo copolimero poli(estireno-b-6xido de etileno) e o
homopolimero poli(etileno glicol) (PEG 400) como aditivo. Foi avaliada a influéncia de diferentes
parametros como umidade, temperatura, composicdo da blenda polimérica e a influéncia de
vapores na formacao de estruturas hierarquicas com mesoporos ordenados. A partir da variacdo de
temperatura foi possivel variar a morfologia dos mesoporos obtendo-se o tipo hexagonal a 90 °C
e a morfologia cubica double diamond a 70 °C. Esses scaffolds foram entdo utilizados como
templates para a sintese de materiais inorganicos com estrutura hierarquica de poros a partir da
deposicdo ndo eletrolitica de niquel seguida da remocdao do copolimero por diferentes tratamentos
térmicos. Essa deposicdo foi realizada de forma eficiente apenas nos scaffolds com morfologia
double diamond e o sucesso da deposicdo atribuido principalmente a rede tridimensional
interconectada de poros caracteristica dessa morfologia e ausente no tipo hexagonal. Foram obtidas
estruturas hierarquicas de materiais inorganicos como o 6xido de niquel e niquel metélicos para as
amostras tratadas termicamente em ar e atmosfera redutora, respectivamente. As analises por
espalhamento de raios-x a baixo angulo (SAXS) permitiram verificar uma transicdo da morfologia

double diamond dos scaffolds para a morfologia single diamond das estruturas inorganicas.
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ABSTRACT

Hierarchical porous inorganic materials are of great interest for applications in catalysis,
adsorption, separation, energy conversion and storage due to properties as high diffusion rates,
high surface area and high pore volumes. In this work, it was demonstrated the preparation of
hierarchical structures with ordered porosity from the self-assembly of block copolymers (BCPs).
The scaffolds were synthesized using the SIM?PLE method that takes advantage of the spinodal
decomposition induced in a block copolymer/extractable additive system (poly(styrene-b-ethylene
oxide) / PEG 400). The influence of different parameters such as humidity, temperature, polymer
blend composition and influence of vapors in the formation of hierarchical structures with ordered
mesopores were evaluated. From the temperature variation different mesoporores morphology
were obtained as the hexagonal type at 90 °C and the double diamond cubic morphology at 70 °C.
These scaffolds were then used as hard templates for the synthesis of inorganic materials with
hierarchical structure of pores based on the electroless deposition of nickel followed by the
removal of the copolymer by different thermal treatments. This deposition was efficient on
scaffolds with double diamond morphology and the deposition success attributed mainly to the
three-dimensional interconnected pores characteristic of the double diamond morphology and
absent in the hexagonal morphology. Inorganic materials with hierarchical structures such as
nickel oxide and nickel metal were obtained from thermally treated samples under air and reducing
atmosphere, respectively. The SAXS patterns indicated a transition from the double diamond

morphology of the scaffolds to a single diamond morphology for the inorganic structures.
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1. INTRODUCAO

O numero de estudos e desenvolvimento de técnicas para a obtencéo de materiais inorganicos com
estrutura hierarquica de poros'® é crescente nos ultimos anos. Tais materiais vém sendo
extensivamente estudados devido a suas propriedades como elevada area superficial e eficiente
transporte de massa, que sdo desejadas em diversas aplicacdes, tais como processos cataliticos*”

e conversdo e armazenamento de energia®°.

Materiais metalicos com estrutura nanoporosa agregam, as propriedades dos metais, aquelas
associadas as nanoestruturas, gerando materiais com elevadas condutividades elétrica e térmica,
baixas densidades relativas, elevadas porosidade e area superficial. Dentre as técnicas mais
utilizadas para a producdo dessas estruturas metalicas nanoporosas esta a dissolu¢do quimica e
eletrogquimica de componentes conhecida como dealloying'**3, sendo também utilizadas técnicas
como a sol-gel**® e a sintese por combustio®’ 8. Apesar desses métodos serem eficientes na
producdo de metais nanoporosos eles apresentam limitacfes quanto a ordenacdo dos poros
formados, produzindo materiais altamente desordenados®?*. Uma alternativa é a utilizagdo de
scaffolds produzidos a partir da automontagem de copolimeros em bloco (BCPs) como template,

ou seja, modelo para a obtencdo de materiais metalicos com estrutura ordenada de poros?-2,

Apesar dos diversos estudos envolvendo a utilizacdo de BCPs como template para a sintese de
materiais inorganicos nanoporosos, ainda sdo poucos os trabalhos que descrevam a sintese desses
materiais inorganicos com estruturas hierarquicas de poros. Um trabalho descrevendo esse tipo de
material foi publicado por Gu e colaboradores?, entretanto, a estrutura formada nio possuiu

mesoporos ordenados.

Recentemente, foi desenvolvido por Sai e colaboradores?’, um método para a preparacdo de
estruturas poliméricas hierarquicas que combinam macro e mesoporos, sendo possivel a obtencéo
de mesoporos ordenados. Esse método, chamado de SIM?PLE (Spinodal decomposition Induced
Macro and mesophase separation PLus Extraction by rinsing), se baseia na separacéo de fases
induzida por decomposicao espinodal de uma mistura polimérica de BCP e aditivo e exposicao

dos poros por extracdo desse aditivo por lavagem.



Nesse trabalho, serd descrita uma nova forma de fabricagdo de materiais inorganicos através da
utilizagdo de scaffolds de copolimeros em bloco obtidos pelo método SIM2PLE como suporte para
a deposicdo ndo eletrolitica de niquel. Gerando assim, materiais inorganicos com estrutura
hierarquica contendo mesoporos ordenados com destaque para a transferéncia de estrutura

ordenada dos scaffolds utilizados para o novo material formado.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

" Obter materiais inorganicos com estrutura hierarquica de poros a partir da deposicdo ndo

eletrolitica de niquel em scaffolds de copolimeros em bloco obtidos pelo método SIM?PLE.

2.2 Objetivos especificos

. Preparar filmes de PS-b-PEO com estrutura hierarquica de poros e mesoporos ordenados
utilizando o método SIM?PLE;

" Avaliar a influéncia dos parametros de preparagédo dos filmes na estrutura formada;
. Preencher com niquel, por deposicao néo eletrolitica, os mesoporos formados;

. Remover por diferentes tratamentos térmicos o copolimero em bloco;

" Avaliar a transferéncia da estrutura do filme polimérico para os materiais formados.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1  Copolimeros em bloco anfifilicos

Copolimeros em bloco (BCPs) sdo macromoléculas que consistem em dois ou mais blocos de
polimeros ligados covalentemente entre si. Os BCPs sdo formados por uma sequéncia de
mondmeros combinados em diferentes arquiteturas e classificados de acordo com a organizacgao

dos blocos, como dibloco, tribloco, multibloco (para os tipos lineares) e estrela (Figura 1)%.

Figura 1: llustracdes para os tipos de copolimeros em bloco. a) Dibloco; b) Tribloco; c)

Multibloco; d) Estrela. Adaptado da referéncia®®.

Os copolimeros em bloco apresentam a vantagem de unir, por meio de ligacdes covalentes, blocos
semelhantes ou blocos muito distintos, o que possibilita a formacdo uma gama muito extensa de
diferentes copolimeros com propriedades caracteristicas dos blocos constituintes. Quando a sintese
desses copolimeros envolve a unido de blocos quimicamente distintos e normalmente imisciveis,
ela gera copolimeros conhecidos como anfifilicos?®. O termo anfifilico ¢ utilizado para definir
moléculas que possuem afinidade por quaisquer dois solventes que sejam incompativeis um com
0 outro, ou também pode ser definido como moléculas que possuem em suas estruturas regides de
carater hidrofilico e regides de carater hidrofdbico (Figura 2)*.
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Figura 2: Representacao de copolimeros em bloco anfifilicos: Poli(estireno-b-acido metacrilico)
(PS-b-PAM) e Poli(isobutileno-b-6xido de etileno) (Plb-b-PEO). Blocos hidrofébicos marcados

em azul e blocos hidrofilicos em vermelho.

A unido de blocos com miscibilidades distintas resulta em copolimeros com propriedades que
possibilitam que esses materiais sejam utilizados nas mais variadas aplicacGes. Além disso, é
possivel alterar as propriedades e a solubilidade do copolimero variando o tamanho e a proporcéo
dos blocos. Um exemplo disso sdo os copolimeros tribloco do tipo Poli(6xido de etileno-b-6xido
de propileno-b-0xido de etileno), PEOx-PPOy-PEOx, onde X e Y representam 0 nimero de
unidades de PEO e de PPO, respectivamente. Esses copolimeros chamados poloxamer e
conhecidos comercialmente como Pluronic®, sdo formados por dois blocos hidrofilicos PEO e um

bloco hidrofébico PPO, conforme ilustrado na Figura 3% %2,

PEO PPO PEO

X y

Hidrofilico Hidrofdbico Hidrofilico

Figura 3: lHustracio do copolimero tribloco PEO-PPO-PEOQ. Adaptado da referéncia®.



Os diferentes valores de massa molar (Mw) e as diferentes propor¢des entre os blocos, irdo
proporcionar propriedades caracteristicas a cada copolimero, como no caso dos copolimeros do
tipo Pluronic® L61, P85 e F127 descritos na Tabela 1. Esses copolimeros podem ser caracterizados
segundo o balanco hidrofilico-lipofilico (HLB) que mede o grau de hidrofobia ou hidrofilia da
molécula, podendo ser utilizado para prever suas propriedades®. Os valores de HLB diminuem
com o0 aumento da hidrofobia do material e aumentam com o aumento da hidrofilia. Observando-
se os valores de HLB listados para os copolimeros na Tabela 1, pode-se afirmar que o0 aumento da
fracdo de bloco hidrofobico (PPO) em relacdo ao bloco hidrofilico (PEO) leva a diminuicéo do

HLB, portanto, o carater hidrofébico é maior no Pluronic® L6133,

Além das proporgdes entre os blocos, a massa molar do copolimero também ira definir algumas
propriedades finais como, por exemplo, o estado fisico do copolimero. No caso do Pluronic®, o
estado fisico é indicado pela primeira letra do seu cddigo: as letras indicam que o copolimero se
apresenta na forma liquida (L), pastosa (P) ou em flocos (F), correspondente ao estado solido*.
Esses copolimeros tendem a ser liquidos, quando possuem massas molares baixas, e pastoso ou
solido com o aumento da massa molar. Com isso, variando-se a composi¢do e o tamanho do
copolimero em bloco € possivel obter materiais com as mais variadas propriedades. O tamanho

dos blocos, sua proporcéo e a massa molar do copolimero podem ser definidos durante sua sintese.

Tabela 1: Copolimeros em bloco tipo Pluronic® fornecidos pela BASF. Adaptado da

referéncia®®.

Pluronic®  Massa Molar (g.mol?) Composicéo HLB
L61 1950 PEO,-PPO30-PEO- 3
P85 4600 PEO26-PPO40-PEO26 16

F127 12600 PEO100-PPOs6-PEQO100 22

A sintese de copolimeros em bloco pode ser feita por meio de diferentes técnicas de polimerizagdo
que incluem a polimerizagdo anidnica® 3¢, catiénica®” %, e por radical livre®, dentre outras. A

escolha do tipo de sintese a ser utilizada depende do tipo de copolimero que se deseja formar, bem



como da infraestrutura disponivel. Diante disso, dar-se-4 énfase apenas a técnica utilizada nesse
trabalho, polimerizacao anionica.

3.2  Polimerizagdo anidnica

A polimerizacdo anibnica ¢ uma polimerizacdo de adicdo que acontece seguindo as etapas de
iniciacdo, propagacéo e terminacdo®®. A etapa de iniciacdo da polimerizagdo anidnica se da por
uma adigdo nucleofilica a dupla ligagdo do mondmero, ou seja, a adi¢do de um anion ao mondémero
através da sua ligagdo dupla (Figura 4a)*"*2. Dentre os agentes nucleofilicos mais utilizados nesse
tipo de polimerizagao, estdo os carbanions, em particular os alquil-litios*3. Na etapa de propagacao,
ocorre o crescimento da cadeia polimérica com o ataque nucleofilico do centro ativo (formado na
iniciacdo) a uma molécula do monémero. Ocorrendo a transferéncia do centro ativo de monémero
a mondmero (Figura 4b).
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Figura 4: Representacdo da polimerizacdo aniénica do mondmero etileno utilizando o n-butil-

litio como iniciador: (a) etapa de iniciacéo e (b) etapa de propagacdo. Adaptado da referéncia®*.

Quando a polimerizacdo acontece com a auséncia de uma reacdo de terminacéo espontanea esta é
chamada de polimerizagdo viva “living polymerization*®. Em uma polimerizagéo ani6nica do tipo
“viva”, a etapa de propagacéo ocorre até que 0s mondmeros sejam completamente consumidos e
0 centro ativo continua presente, permitindo que o sistema continue a se propagar, caso mais

mondmeros sejam adicionados (Figura 5). A terminagéo do copolimero pode ser feita pela adi¢éo
de um agente de terminago*!.



°
A+ » ..
f In" - Iniciador

Polimerizagao do
mondmero A

o'

Polimerizacao do
mondmero B

£ ".
Vo
I 4

Copolimero dibioco AB

+a | Polimerizacao do
mondmero A

(4% ¢
-

Copolimero tribloco ABA

Figura 5: Esquema da polimerizagao “viva” seguida da adigdo de mondmeros para a sintese de
copolimeros em bloco. Adaptado da referéncia®®.

Apesar de, ao longo dos anos, outras formas de polimerizagdo “viva” terem sido desenvolvidas, a
polimerizagéo anidnica “viva” ainda é uma das melhores formas de polimerizacao para preparacao
de copolimeros em bloco baseados em mondmeros de estireno, isopreno, 1,3-butadieno e 2-vinil-
piridina, devido ao alto controle sobre a massa molar e a estreita distribuicdo das mesmas

resultando em copolimeros com baixa dispersidade(PD1)*": 48,



A polimerizagdo anionica “viva” do mondmero de estireno ¢ considerada o tipo ideal de sistema
“vivo” produzido por esse tipo de polimerizacdo, permitindo a sintese de variados tipos de

copolimeros em bloco, dentre eles 0 PS-b-PEO*,
3.3  Poli(estireno-b-0xido de etileno)

O PS-b-PEO é um copolimero dibloco anfifilico que apresenta em sua estrutura um bloco
hidrofilico (PEO) e um bloco hidrofébico (PS) como ilustrado na Figura 6a. Esse copolimero pode
ser sintetizado por polimerizagdo aniénica “viva” com a adicdo do Oxido de etileno a cadeia

polimérica de estireno.
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Figura 6: llustracdo do copolimero em bloco PS-b-PEO (a) e os mondmeros: dxido de etileno

(b) e estireno (c).

O poli(6xido de etileno), cujo monémero é o éxido de etileno (Figura 6b), € um polimero cristalino,
soltivel em agua, disponivel em uma ampla faixa de massas molares (Mw). O poli(6xido de etileno)
com baixa massa molar, normalmente abaixo de 20.000 g.mol?, é conhecido também como
poli(etileno glicol) (PEG)*. Essa ampla faixa de massas molares é responsavel pela grande
variagdo de propriedades em diferentes PEO. Como exemplo podemos citar que esse polimero, em
temperatura ambiente, pode ser liquido (Mw<600 g.mol?), pastoso (Mw<3000 g.mol™) e solido

(Mw>3000 g.mol™). Outras propriedades que variam com a massa molar sio as temperaturas de



fuséo e de transicdo vitrea (Tg), como exemplo, valores de Tg como -42 e -54 °C para 0 PEO com

massa molar de 1.100 e 450.000 g.mol?, respectivamente®®.

Estudos relacionados ao PEO tém sido realizados ao longo de muitos anos principalmente devido
a sua vasta gama de propriedades como biocompatibilidade, baixa toxicidade e baixa temperatura
de transicdo vitrea®l. Além disso, possui capacidade de formar ligagdes de hidrogénio devido a
presenca do grupo hidroxila em suas extremidades®. Essas propriedades permitem que o PEO e
seus copolimeros sejam utilizados em variadas aplicacfes como: liberacdo controlada de
farmacos® %, surfactantes®*, modificadores de superficie® %, dispositivos eletroquimicos®” %8,

dentre outras.

O poliestireno € um polimero termoplastico sintetizado a partir do monémero de estireno (Figura
6¢) e possui temperatura de transi¢ao vitrea proxima de 100 °C °%®1, Devido a seu baixo custo,
facilidade de processamento e ndo toxicidade, o PS atatico € amplamente utilizado em diversos
produtos como embalagens®? %3, adsorventes® ®° automoveis®® ¢ e espumas®7°, Dentre as
limitaces do poliestireno podemos citar o fato de ndo ser biodegradavel* e também o fato de ser

um material rigido e fragil .

A utilizacdo de blocos de poliestireno e poli(6xido de etileno) para compor um mesmo copolimero
permite unir propriedades desejaveis de ambos, minimizando o efeito das limitacfes existentes
quando utilizados separadamente. Um exemplo disso € a utilizacdo desse copolimero em
aplicacGes como eletrélitos usados em baterias. Para tal aplicacéo, alguns requisitos como elevado
valor de constante dielétrica, baixa temperatura de transicdo vitrea e capacidade de solvatacdo de
fons litio sdo atendidas pelo PEO, por outro lado, propriedades como alto médulo de elasticidade

e integridade mecénica séo atendidas pelo bloco de PS™.

As caracteristicas finais do copolimero formado estdo diretamente ligadas ao processo de
associacdo dos blocos, variando de acordo com a composi¢do e a massa molar dos mesmos.
Propriedades como a solubilidade do BCP pode variar de acordo com a propor¢éo e o tamanho

dos blocos, como exemplificado anteriormente para os copolimeros do tipo Pluronic®. O PS-b-
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PEO é sempre soltvel em solventes como tetrahidrofurano e tolueno, podendo também ser soluvel

em agua e metanol caso apresente baixa massa molar e o PEO como bloco em maior proporgio®°.

Um estudo sobre a influéncia da composicdo do copolimero PS-b-PEO na formacdo de
nanoestruturas foi realizado por Glagola e colaboradores’®. Foram preparados filmes em um
substrato de mica pela técnica de Langmuir—Blodgett utilizando copolimeros com o bloco PEO
invariavel (My = 17.000 g.mol™) e o bloco PS com massas molares variando de 3.600 a 200.000
g.mol. As nanoestruturas formadas foram avaliadas por microscopia de forca atdmica (AFM)
representadas na Figura 7. O filme obtido apresentou a superficie superior formada pelo bloco PS
(representado na figura como os dominios mais claros) e a superficie inferior formada pelo bloco
PEO que foi adsorvido no substrato devido ao carater hidrofilico da mica (representados pelo
fundo escuro). Foi possivel observar que os filmes com porcentagem de 7,4 % de PEO
apresentaram estrutura semelhante ao que foi chamado de continentes (Figura 7a). Com
porcentagens de 12,2 e 20,5 % de PEO, as amostras apresentaram morfologia tipo espaguete
(Figura 7b-c). Foi observado que em menor porcentagem de PEO, a quantidade dessa morfologia
aumentou. As amostras contendo acima de 34,7% de PEO formaram estruturas com morfologia
semelhante a pontos (dots) (Figura 7d-f). Mostrando a possibilidade de se controlar a morfologia
formada por meio da variacdo entre a composi¢cdo dos blocos de um copolimero e a potencial

aplicacdo desse estudo na formacéo de templates.
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Figura 7: Imagens representativas dos filmes de PS-PEO obtidas por AFM contendo a
porcentagem em massa (%om/m) do bloco PEO e a massa molar do copolimero. As dimensdes
das imagens s&o de 100 pum? para a-d, 4 um? e 1 um? para as figuras ampliadas de e e f,

respectivamente’®.

O PS-b-PEO ¢é também muito utilizado devido a forte forca de segregacdo entre os blocos,
permitindo a sua auto montagem em estruturas bem definidas que podem ser utilizadas como
suporte (scaffolds) para o crescimento de células e particulas inorganicas, e também como

templates, ou seja, modelos para a fabricagio de nanoestruturas”.
3.4  Copolimeros automontaveis

Copolimeros em bloco anfifilicos, como o PS-PEQO, possuem a capacidade de automontagem (self-
assembly), ou auto-organizagdo espontdnea atraves de interagdes ndo covalentes. Esses

copolimeros, devido a incompatibilidade termodindmica entre os blocos poliméricos, podem se

12



auto-organizar em uma orientacdo preferencial onde o contato entre os blocos semelhantes é

maximizado e o contato entre os blocos distintos, minimizado, formando as microfases®® 76,

Para que a automontagem ocorra é necessario que 0s componentes do copolimero tenham
mobilidade, ocorrendo normalmente quando usados acima das suas temperaturas de transicao
vitrea, ou em solucdes, sendo o estado estacionario do material definido por um balango entre
forcas de atragdo e repulsdo’’. Quando os copolimeros estdo fundidos ou em solventes ndo
seletivos, a forca de separacao entre as fases é ocasionada pela interagdo repulsiva entre os blocos
constituintes do copolimero. Ja em solvente seletivo, deve ser levado em consideracéo as diferentes

solubilidades dos blocos constituintes®.

O parametro de Flory-Huggins (yas) descreve a for¢ca motriz para essa separagdo da microfase
(Equacdo 1), onde z € o nimero de vizinhos mais proximos por unidade de repeti¢cdo no polimero,
keT é a energia térmica, e eag, €aa € egr S30 as energias de interacdo por monémeros entre A e B,
A e A e B e B, respectivamente. Os valores de yas indicam interacbes favoraveis ou

desfavoraveis’® 7°,

Z 1
XAB= (kB_T) [SAB'E (SAA+SBB)]

Equacéo 1: Equacdo de Flory-Huggins.

Dois outros parametros que também determinam a morfologia da microfase sdo o grau de
polimerizagdo (N) e a composicgdo relativa dos blocos (f). Quando acontece a separagdo em
microfases, os microdominios formam um arranjo regular caracteristico de uma estrutura
periddica. Fases periddicas comuns para copolimeros incluem: estrutura cubica de corpo centrado,
cilindros hexagonais, girdides bicontinuos e lamelas (Figura 8). Copolimeros dibloco (A-B) tém
sua microfase separada na escala nanométrica (5-100nm) e séo capazes de produzir nanoestruturas
complexas com varias morfologias, dependendo da fragcdo de um bloco em relagdo ao outro (fa e

fB)78, 79.
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As transicOes entre o estado ordenado e desordenado conhecidas como transicdes ordem-desordem
podem acontecer com a variacdo de temperatura do sistema. Em baixas temperaturas a interacao
entre os blocos é dominante, ocasionando a formacdo das microfases, ou seja, de um estado
ordenado. Ja em altas temperaturas o sistema é dominado por fatores entrépicos levando a

formagcéo de fases desordenadas’.

Esferas Cilindros Girdide Lamelas Giroide Cilindros Esferas

A

Figura 8: llustracdo da morfologia das fases termodinamicamente estaveis de um copolimero
dibloco. A molécula I, referente ao copolimero PS-b-PMMA, é representada de forma
simplificada em I1. As cadeias se auto-organizam de tal forma que o contato entre os blocos
imisciveis € minimizado, com a estrutura determinada principalmente pela proporcéo relativa dos

dois blocos (fa). Adaptado da referéncia’.
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A automontagem de copolimeros em bloco pode ser dividida em estaticas ou dinamicas. A
automontagem estatica acontece de forma autbnoma, em equilibrio, ou quando ndo ha forcas
externas relevantes, enquanto que a dinamica ocorre fora do equilibrio, na presenca de forcas
externas, onde a estrutura formada depende da energia externa aplicada ao sistema®®. A
automontagem é utilizada para produzir nanoestruturas que imitam sistemas naturais, como o
crescimento celular e a mineralizacdo dos 0ssos, onde forcas de interacdo fracas sao usadas para

controlar o arranjo espacial das montagens.

Semelhante ao DNA em sistemas bioldgicos, os BCPs armazenam informacdes em sua sequéncia
primaria. Essas informacgdes podem ser lidas ou usadas diretamente para estruturar outros materiais
com caracteristicas nanométricas bem definidas pelo do método bottom-up (de baixo para cima).
O alto grau de controle da morfologia 3D nessa pequena escala de comprimento € dificil de ser
alcancado por métodos convencionais como o top-down (de cima para baixo). Comparados ao
DNA, os BCPs tém baixa complexidade da sequéncia priméaria o que os tornam sinteticamente
mais acessiveis em larga escala, mas com conteudo de informacdo suficiente para permitir a

automontagem em nanoestruturas complexas’® *°.

3.5  Materiais mesoporosos ordenados

Materiais mesoporosos sdo formados por poros com didmetros entre 2 e 50 nm®. O termo
ordenado ¢é utilizado para materiais com mesoporos de mesma morfologia alinhados/organizados
de forma regular®. Eles apresentam poros interconectados com morfologia e tamanho
controlaveis, além disso, também é possivel controlar a composicdo quimica das paredes dos
poros®. Essas propriedades, aliadas a elevada area superficial (~800 a 1000 m2.g%), tornam esses
materiais aplicaveis em areas como liberacéo controlada de farmacos®4-%8, catalise®”*°, adsorcao®"

92 armazenamento e conversdo de energia®>*°.
A sintese de mesoestruturas ordenadas se baseia principalmente na utilizacdo de templates, ou seja,

utilizacdo de modelos para a réplica dessas estruturas. A utilizagdo de templates vem sendo

estudada desde a sintese dos primeiros materiais mesoporosos de silica®®. Os métodos de
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transferéncia da estrutura por templates podem ser classificados como “hard” e “soft”, ilustrados

na Figura 9.

_[ Soft Template

a)

Precursor inorganico

—[ Hard Template }

1. Impregnacdc do template

@ ¢

co- assembly

b)
¥ . 2. Tratamento térmico
\3. Remocdo do template
7oA

Copolimero em bloco

Mesoporos ordenados template Mesoporos ordenados

Figura 9: llustracdo esquematica: a) Soft template e b) Hard template. Adaptado da referéncia®

No método soft template, Figura 9a, a estrutura ordenada é obtida por meio de uma auto-
organizacao que envolve um copolimero em bloco anfifilico e também outras espécies, como por
exemplo, precursores inorganicos e nanoparticulas, formando um material hibrido organico-
inorganico®® %, O copolimero é responsavel pela formacdo da mesoestrutura, sendo também
chamado de agente direcionador da estrutura, sendo removido do material formado por lavagem

ou tratamento térmico, gerando materiais inorganicos com estrutura ordenada de poros® ',

No método hard template, Figura 9b, sdo utilizados como template materiais em seu estado sélido,
ou seja, estruturas com mesoporos ja formados®’. Nesse caso, a formago de um novo material
mesoporoso pode ser feita através do preenchimento dos mesoporos do template com o material

ou os precursores do que se deseja formar, seguido pela remogéo do template®®.

Comparando-se o soft e o hard template, pode-se dizer que o hard template € um método mais
demorado e trabalhoso pois envolve mais etapas que o soft, além disso, a morfologia obtida fica
limitada a morfologia do template. Entretanto, é altamente eficaz na preparagdo de mesoestruturas
que complementam a forma original do template®: %, J4 o soft template requer um ndimero menor
de etapas na producdo de mesoestruturas e € um metodo eficiente para sintese do tipo bottom up.
Entretanto, esse método envolve o controle do self-assembly que utiliza outras espécies além do

copolimero em bloco. Outra desvantagem é que a estrutura formada pode facilmente desintegrar

16



com a remocéo do template®® %°. Como alternativa para contornar as limitagdes de cada método,

alguns trabalhos vém utilizando os dois métodos em uma mesma rota sintética®: 100 101,

No trabalho realizado por Shon e colaboradores'®® é utilizada uma combinacéo dos dois métodos
para a obtencdo de mesoporos. O primeiro, considerado soft template, envolve a utilizagdo de um
copolimero, o Pluronic®, como agente direcionador da estrutura para uma fonte de silica, o
reagente orto silicato de tetraetila. Ambos sdo colocados em solucdo de &cido cloridrico e a
formacéo da estrutura ocorre com a evaporagdo do solvente. O copolimero é entdo removido por
calcinacdo formando uma estrutura de silica mesoporosa. O segundo, hard template, envolve a
impregnacéo da estrutura de silica com uma solucdo contendo nitrato de prata. O template é entdo
removido por lavagem em solucéo de hidroxido de sddio. As imagens apresentadas na Figura 10
confirmam a obtencéo das estruturas de prata formadas por mesoporos ordenados.

Figura 10: Imagens dos mesoporos de prata obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissao
(TEM). Adaptado da referéncial?.

17



3.6 Materiais com estrutura hierarquica de poros

Alguns materiais podem apresentar, em uma mesma estrutura, diferentes escalas de porosidade.
Os poros sao classificados pela IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) em trés
classes de acordo com seu tamanho: Macroporosos, com diametro de poros superior a 50 nm,
mesoporosos, com didmetros entre 2 e 50 nm, e microporosos, com diametros inferiores a 2 nm&?,
A palavra “nano” se refere a tamanhos entre 1 e 100 nm, portanto, todas as trés classes de poros
citadas acima podem ser denominadas de nanoporos, quando possui tamanho de didmetro dentro

desse intervalo?’.

As zedlitas, nanomateriais baseados em alumino silicatos, sdo exemplos de materiais microporosos
extensamente utilizados nas indudstrias quimicas e petroquimicas devido a suas propriedades de
catalise®? 103 e adsorcio'®* 1%, Materiais microporosos apresentam ultra-alta area superficial (em
alguns estudos foram obtidos valores como 2.420%% e 2.869'% m?.g!). Apesar de intensamente
utilizados, os materiais microporosos apresentam como limitacéo a pequena abertura dos poros, a
qual pode ser superada pelo uso de materiais mesoporosos que apresentam tamanhos de poros com

aberturas mais acessiveisi%% 103,

J& 0s materiais macroporosos apresentam areas superficiais mais baixas (em alguns trabalhos
foram obtidos valores de 101% e 7419 m2.g1). Entretanto, esses materiais apresentam uma area
superficial mais acessivel devido ao seu didmetro de poros, 0 que torna esses materiais aplicaveis

em cromatografia'® e na separagio de componentes biologicos!**.

Uma estrutura contendo poros em diferentes dimensdes é conhecida como estrutura hierarquica de
poros. Materiais com estruturas hierarquicas sao abundantes em sistemas biologicos (Figura 11) e
sdo formadas por meio de interacOes fracas e condi¢cGes ambientais. Esses materiais naturais

servem como inspiracio para a geracéo de estruturas hierarquicas sintéticas!!?,
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Figura 11: Exemplos de materiais naturais com estrutura hierarquica de poros. Imagens obtidas

por microscopia eletrénica de varredura e microscopia 6tica. Adaptada da referéncial!?.

A utilizaco de materiais naturais como hard template pode ser visto no trabalho descrito por Zhu
e colaboradores'*3. Nele foram utilizadas mudas de plantas (que apresentam estrutura hierarquica)
para a obtengdo de estruturas sintéticas com hierarquia de poros com aplicacdo como eletrodos.

Mudas de plantas foram transplantadas para crescimento hidrop6nico em solugdes aquosas
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contendo sais metalicos dissolvidos (SnCl, e Mn(NQ3)2). Conforme ilustrado pela Figura 12, ap6s
0 crescimento das plantas e absor¢cdo do sal metalico disponivel na solugdo, as plantas foram
cortadas e separadas por partes (Figura 12c). Por calcinagdo em atmosfera inerte (Figura 12d), foi
feita a conversdo das estruturas em nanocompdsitos de carbono e o 6xido do ion metélico
absorvido com estrutura hierarquica de poros (Figura 12h). As propriedades eletroquimicas das
amostras produzidas foram avaliadas e mostraram que a estrutura hierarquica de poros presente no
material auxiliou no transporte de ions e elétrons, e também suportou o carregamento mecanico
durante os ciclos eletroquimicos, funcionando como um eletrodo de bateria de alta densidade de
poténcia.

| Calcinacao
moagem g
ve lavagem

moagem
lavagem
ultra som

Cytoderm

Cathode

Absorcdo

do sal &3

metalico secagem calcinacdo
. LN,

Vacuole

Figura 12: llustracdo esquema@tica das estruturas tridimensionais de carbono e 6xido metélico:
(a,b) Planta adulta antes (a) e ap6s (b) cultivo em solucdo contendo ion metalico. (c) Diferentes
partes da planta separadas e secas. (d) Material obtido apds calcinacdo, moagem, lavagem e
sonificacdo. (e-g) llustracdo da mudanga morfoldgica da célula da planta em diferentes estagios
da absorcéo: (e) antes; (f) apos 5 dias; (g) apos secagem. (h) Iustracdo do compdsito calcinado.
(i) Diagrama esquematico do material produzido utilizado como eletrodo para baterias de ion

litio. Adaptado da referéncial®s.
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Além de materiais naturais, materiais sintéticos também s&o utilizados como hard template como
descrito por Gu e colaboradores®®. Foram produzidas membranas de copolimeros em bloco
automontaveis (poli(isopreno-b-estireno-b-4-vinilpiridina), pelo método SNIPS (Self-assembly
and Nonsolvent Induced Phase Separation) que envolve automontagem e separacdo de fases
induzida por um ndo solvente. As estruturas hierarquicas geradas foram utilizadas como templates
para a sintese de materiais inorganicos, transferindo para esses materiais uma estrutura hierarquica
de poros, entretanto, a estrutura formada ndo possuiu mesoporos ordenados. Nos templates
formados por SNIPS, foi feita a deposi¢cdo ndo eletrolitica de niquel e, apds a formacdo de um
hibrido metal-polimero, o material foi submetido a tratamento térmico para remocéo do template,
gerando estruturas inorganicas de carbono e niquel metalico (tratamento térmico em nitrogénio) e

carbono e 6xido de niquel (tratamento térmico em ar) (Figura 13).

Figura 13: Membranas com estrutura hierarquica de poros formadas por carbono e niquel (a-c) e

carbono e éxido de niquel (d-f). Adaptado da referéncia?®.

Materiais com estrutura hierarquica de poros podem ser utilizados em inimeras aplicacdes que
exijam altas taxas de difusdo, de area superficial e de volume de poros. Essas propriedades sdo
provenientes da combinagdo de micro e mesoporos, responsaveis principalmente pelo volume de
poros e area superficial, e macroporos que conferem ao sistema elevada taxa de difusdo e maior

acessibilidade aos sitios ativos'!*, Com isso, catalise® 7, adsor¢io'> !'® conversdo e
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armazenamento de energia!” 118 separacdo!® %0 e biomateriais!?" 1?2 s3o apenas algumas das

diversas aplicacdes desses materiais.

Copolimeros em bloco vém sendo extensivamente utilizados na obtencdo dessas estruturas por
variadas metodologias que incluem o SNIPS?:123 citado anteriormente e também pode-se destacar
um meétodo desenvolvido na Universidade de Cornell por Sai e colaboradores denominado
(SIM?PLE), capaz de gerar estruturas com mesoporos ordenados?’. O SIM?PLE (Spinodal
decomposition Induced Macro and mesophase separation PLus Extraction by rinsing) é um
método de obtencdo de estruturas hierarquicas de poros baseada na decomposicdo espinodal e

extracdo por lavagem.

A separacdo de fases em sistemas poliméricos induzida por decomposi¢do espinodal € um método
bem conhecido, cujos primeiros trabalhos publicados datam da década de 70'%*. Para blendas
poliméricas, a separacdo de fases por decomposicdo espinodal acontece quando uma mistura
contendo mais de um componente polimérico é submetida a um estado supersaturado por meio do
controle da temperatura ou répida evaporagdo do solvente. Considerando o diagrama de fases
proposto por Sai e colaboradores (Figura 14) pode-se ver uma representacdo da regido de
decomposicdo espinodal indicada pela curva tracejada e a regido metaestavel indicada pela curva
cheia. O sistema, inicialmente em uma regido homogénea estavel, é entdo submetido a uma
mudanca nas condigdes externas, como a temperatura, sendo levado a um estado de ndo equilibrio

(regido espinodal), ocorrendo a segregacio em duas fases estaveis>.

No SIM?PLE, essa decomposicio espinodal acontece em uma blenda composta por copolimero
em bloco e aditivo conforme ilustrado na Figura 14. Quando esse sistema € submetido a condicoes
especificas de evaporacao do solvente, ocorre a separacdo de fases, onde uma fase é rica em aditivo
e a outra fase rica em BCP contendo uma porc¢éo do aditivo que foi seletivamente absorvido por
um dos blocos?’. Como o aditivo utilizado foi o PEG 400%, que possui carater hidrofilico, ele iré,
por meio de ligagdes de hidrogénio, interagir com o bloco hidrofilico. Com a lavagem dos filmes
com metanol todo o aditivo é removido, gerando assim macroporos nas fases que eram ricas em
aditivo e mesoporos com a remogdo do aditivo absorvido pelo bloco hidrofilico, o que gera uma

estrutura hierarquica de poros.
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Figura 14: llustracdo da sintese de filmes com estruturas hierérquicas de poros utilizando o
método SIM?PLE e diagrama de fases ternario com evolugdo das mesoestruturas em diferentes
condicOes de evaporacdo do solvente: DD (double diamond), I-WP (Schoen ’s) e Hex

(hexagonal). Adaptado da referéncia®’.

Conforme mostrado no diagrama de fases da Figura 14, diferentes taxas de evaporacéo do solvente
levaram a formacdo de estruturas com morfologias diferentes, essa mudanc¢a na temperatura de
evaporacdo leva a diferentes posic¢des na regido de decomposicao espinodal. Conforme observado
pelos autores, altas temperaturas levam a uma regido mais “profunda” do diagrama resultando em
menor absorcdo do aditivo pelos dominios ricos em copolimero em bloco, ja em temperaturas
menores ocorre maior absor¢do do aditivo pelos dominios do copolimero, resultando nas

morfologias hexagonais e double diamond observadas?’.
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Na Figura 15 (a-d) é possivel observar as imagens referentes aos macro e mesoporos formados.
Além da observacédo dos poros formados, a confirmacdo da remocéo do aditivo por lavagem foi
feita também por GPC (Figura 15e). Os mesoporos dos filmes obtidos utilizando uma temperatura
de evaporacao do solvente de 130 °C foram caracterizados por SAXS e a curva compativel com

as reflexdes caracteristicas da morfologia hexagonal cilindrica (Figura 15f).
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Figura 15: Imagens obtidas por SEM em diferentes magnitudes relativas a fratura de filmes com
estrutura hierarquica de poros ap6s remocéo do aditivo (a-d). Cromatograma obtido por GPC dos
filmes (e). Curvas obtidas por SAXS (f). Adaptado da referéncia?’.
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3.7  Espalhamento de raios-x a baixo angulo

O espalhamento de raios-x a baixo angulo (SAXS) é uma das técnicas mais importantes de
caracterizacéo estrutural de mesoestruturas ordenadas'?. O SAXS ¢ assim chamado, pois se limita
a um intervalo de pequenos angulos, frequentemente entre 0,1 a 10,0°, sendo utilizado para o
estudo de estruturas da ordem de 1 a 100 nm*?’. A periodicidade dessas estruturas faz com que o
espalhamento de raios-x seja uma ferramenta capaz de determinar sua geometria estrutural e seu

parametro de rede.

Nas andlises por SAXS (Figura 16), a amostra é exposta a uma radiacdo incidente (Ko) de
comprimento de onda especifico. Essa radiacdo interage com os elétrons do material resultando
em uma radiacdo espalhada (K1) gerando um padréo de espalhamento com informacdes referentes
a amostra. A presenca de picos de espalhamento esta relacionada com as diferentes densidades

eletrnicas entre as fases!?®.

Amostra
Raio-x incidente (Ko) Ko
> 20
K1

Detector

Figura 16: Diagrama esquematico da determinacdo do angulo de espalhamento feito por SAXS.
Adaptado da referéncial?,

Uma vez que as morfologias formadas nessas mesoestruturas sao atribuidas a grupos ordenados
que seguem um padrdo de simetria e repeticdo, a analise da difragdo, ou espalhamento, desses
materiais € a mesma utilizada para estruturas cristalinas. A lei de Bragg, representada pela Equacao
2, relaciona o angulo da radiacdo incidente (0), a distancia entre planos em um sistema ordenado

(d), e o comprimento de onda da radiagéo incidente (1), sendo n um namero inteiro. A Equacéao 3
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define 0 médulo do vetor espalhamento (q) e a Equacgéo 4 determina a distancia entre os planos
em funcio do vetor espalhamento®’. Essa distancia d, conhecida como d-spacing, corresponde a

distancia do centro de uma das fases ao centro da outra fase.

nl = 2dsenf
Equacdo 2: Lei de Bragg.

_4-77.' p
q= Asen

Equacao 3: Vetor espalhamento.

21
d=—
q

Equacdo 4: d-spacing.

A anélise por SAXS pode gerar uma imagem 2D referente ao padréo de espalhamento da amostra
(Figura 17b) caso a detecgdo dos feixes espalhados ocorra em duas dimensdes. Ao Se integrar 0S
dados coletados, é possivel construir um padrdo de espalhamento 1D (Figura 17a). Esse padrdo
1D consiste em um grafico de intensidade da radiacdo difratada (I) em funcdo do vetor de

espalhamento g, sendo o primeiro pico designado por g**28,

()

1

S(q)

0.02 0.04 0.06 0.08

q (A
Figura 17: Curvas SAXS 1D (a) e 2D (b) e ilustracdo esquematica (c) da estrutura cubica de

corpo centrado. Adaptado da referéncia®°.
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Para a caracterizacdo de sistemas ordenados séo utilizadas como base estruturas cristalinas, sendo
um total de 7 sistemas cristalinos, 14 reticulos bravais e 32 grupos pontuais resultando em 230
grupos espaciais®’. A identificacdo da morfologia caracteristica da estrutura analisada pode ser
feita por meio do SAXS utilizando-se a razdo entre o pico analisado q e o pico primério g* (q/g*),
dessa forma séo obtidos valores referentes as possiveis reflexdes dos sistemas ordenados. A partir
dessas reflexdes € possivel identificar a morfologia referente a célula unitéaria da estrutura cristalina
utilizada como referéncia a Tabela 2 estdo listadas as reflexes correspondentes a alguns tipos de
morfologias. As possiveis reflexdes para a estrutura ctbica de corpo centrado estdo indicadas na
Figura 17a. A analise desses dados pode ser feita em softwares especificos que relacionam os

padrdes de espalhamento obtidos ao tamanho, forma e estrutura geral da amostra'?®,

Tabela 2: Reflexdes correspondentes ao tipo de estrutura ordenada. Adaptado da referéncia®3!,

Morfologia (a/g9*)
Lamelar 1,2,3,4,5..
Hexagonal cilindrica 1,3, V4,7, 9...
Cubica de corpo centrado 1,V2,V 3, V4, +5...
Cubica de face centrada V3, V4, V8, V11, V12...
Cubica gyroid V3, V4, V7, V8, 10...
Cubica double diamond V2, V3, V4, V6, \8...

Por estar associado a distancia entre os planos, o d-spacing, também é relacionado aos indices de
Miller (hKl), representando o parametro de rede da célula unitaria correspondente a uma estrutura
cristalina. Nesse caso, a conversdo de g a um valor de d-spacing passa a depender da morfologia,
ou seja, da simetria da rede cristalina utilizada como referéncia. Portanto, para calcular o d-spacing
deve-se multiplicar o valor de d-spacing calculado pela Equacdo 4 por um fator caracteristico de

cada morfologia (Tabela 3).
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Tabela 3: Fator utilizado para calcular o d-spacing de acordo com a morfologia da célula

unitaria utilizada como referéncia.

Morfologia Fator de multiplicacéo

Hexagonal cilindrica
Cubica de corpo centrado
Cubica de face centrada

Cubica gyroid

S

Cubica double diamond

3.8 Deposicdo ndo eletrolitica

A deposicdo de metais em superficies ndo condutoras vem sendo feita ao longo de anos através de
técnicas como a deposicao ndo eletrolitica, pulverizagdo e metalizacdo a vacuo, e também de
deposi¢des quimicas ou fisicas em fase vapor. Dentre esses métodos, a deposi¢do nao eletrolitica

se destaca pela simplicidade, baixo custo a ampla faixa de aplicacdo!3> 3,

Na deposicdo ndo eletrolitica, ao contrario das deposicdes eletroliticas, ndo ha a utilizacdo de
eletrodos externos, a deposicao envolve a presenca de um agente quimico redutor com a funcéo
de reduzir ao estado de metal os ions metalicos***. Metais como niquel, cobre, prata, ouro, paladio,
platina, cromo, dentre outros, podem ser depositados de forma ndo eletrolitica a partir de suas
solugBes aquosas®®®. Essas solucdes, com alto poder de penetracdo, permitem a deposicdo de

metais em estruturas complexas e porosas*®*.

No trabalho descrito por Cowman®®® e colaboradores a deposicdo ndo eletrolitica foi utilizada para
a deposicdo de diferentes metais, confirmando a possibilidade de depositar em uma mesma
estrutura multiplos materiais. Inicialmente utilizou-se templates de copolimeros em bloco com
mesoporos ordenados para a deposi¢do do primeiro metal (ouro) para posteriormente criar mais

mesoporos pela degradacéo de blocos do copolimero e a deposi¢ao de um segundo metal (cobre)
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nos novos poros formados. A deposicao desses metais possibilitou a formacdo um material hibrido
composto por trés componentes polimero-materiais inorganicos, onde o ouro e o cobre depositados

formam redes continuas separadas.

A metalizacgéo de superficies ndo condutoras como filmes polimeéricos requer algumas etapas antes
da deposicao do metal para preparar a superficie do material. Normalmente, a primeira solu¢do em
que a amostra € imersa consiste em uma solugdo sensibilizadora, ou seja, uma solucdo cloreto de
estanho (SnCl.), onde os ions Sn?* serdo adsorvidos pela superficie do material **. Posteriormente,
0 material sensibilizado sera transferido para uma solucéo ativadora de cloreto de paladio (PdCly)
formando sitios de Pd metalico através de reacdes de oxi-reducdo entre os ions Sn?* e Pd?* (Figura
18 a), o paladio sera usado como catalisador na etapa de deposi¢cdo do metal. Tomando como
exemplo o niquel, na sua deposi¢do o paladio atua como agente redutor, promovendo a reducao

do ion Ni?* para niquel metélico (Ni°) (Figura 18 b).

Sn*" + Pd* ——— Sn*"+Pd’ (a)
Ni** + Pd® — Ni%+ Pd** (b)

Figura 18: Reaces de oxi-reducdo nas etapas de ativacao (a) e deposicdo do niquel (b).

Apesar de utilizada para outros metais, a deposicdo nao eletrolitica vem sendo principalmente
empregada na deposi¢do de niquel. Isso se deve a sua ampla aplicacdo em industrias e as
propriedades caracteristicas desse metal. Carroll e colaboradores!®” demonstraram a deposicao de
niquel em micropatterns, ou seja, padrdes em escala micrométrica, de poli(acido acrilico)(PAA).
A deposicdo, ilustrada pela Figura 19, foi feita pela adsorcdo do paladio na superficie do PAA.
Com a imersdo da amostra em uma solucdo de sulfato de niquel (NiSOs), acontece a deposi¢do do
Ni nos locais onde o catalisador foi adsorvido, essa deposi¢do continua enquanto houver jons Ni2*
disponiveis na solugdo sendo denominada como rea¢do auto-catalitica, uma vez que ndo depende

mais da disponibilidade de paladio na superficie.
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Figura 19: Diagrama ilustrativo da deposicéo de niquel em micropatters de Poli(acido acrilico)
(PAA): 1. Adsorcdo de ions paladio; 2. Deposicdo de niquel nos locais onde o paladio foi

adsorvido; 3. Deposicdo de niquel auto-catalitica. Adaptado da referéncia®’.
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais

Para a sintese do copolimero por polimerizagdo aniénica todo procedimento seguiu a metodologia
descrita por Floudas e colaboradores*®. Foram utilizados como recebidos os reagentes n-butil-litio
(1,6 M em hexano, Acros Organics), sec-butil-litio (1,4 M em hexano, Sigma-Aldrich), hidreto de
calcio (Sigma-Aldrich), acido cloridrico metandlico (3N, Supelco), metanol (anidro, J. T. Baker),
naftaleno (Fisher Scientific), potassio (98 %, Aldrich) e cloreto de potéassio (Alfa Aesar). O
reagente 1,1-difeniletileno (TCI America) foi destilado sob vacuo e armazenado em atmosfera
inerte a -40 °C. Ja o ciclohexano (99,5 %, Sigma-Aldrich) foi seco utilizando-se o n-butil-litio e
como indicador o 1,1-difeniletileno preparado, o ciclohexano foi entdo destilado para sua
utilizacdo na sintese do BCP, o mesmo foi feito para o tetrahidrofurano (anidro, Sigma-Aldrich).
O estireno (99 %, Sigma-Aldrich) permaneceu em atmosfera inerte sob agitagdo com hidreto de
célcio e destilado sob vacuo antes de ser utilizado. O 6xido de etileno (99,5 %, Sigma-Aldrich) foi

destilado duas vezes sob n-butil-litio a -20 °C antes de sua utilizacao.

Para a sintese dos scaffolds foram utilizados como recebido os seguintes reagentes xileno (Sigma-
Aldrich) e poli(etileno glicol) (Mn ~400 g/mol, Sigma-Aldrich).

Os reagentes utilizados na deposicdo ndo eletrolitica de niquel também ndo sofreram nenhuma
modificacdo prévia e foram utilizados como recebidos: Cloreto de estanho (Il) (anidro, 98%,
Sigma-Aldrich), cloreto de pal&dio (11) (99%, Sigma-Aldrich), sulfato de niquel heptahidratado
(99%, Sigma-Aldrich), acido latico (85%, Sigma-Aldrich), citrato de sédio dihidratado (99%,
Sigma-Aldrich) e 4-Dimetilamino Benzaldeido (97%, Sigma-Aldrich).

4.2 Sintese do copolimero em bloco PS-b-PEO

A sintese do PS-b-PEO foi realizada por polimerizacao ani6nica “viva” na Universidade de Cornell
durante o periodo do doutorado sanduiche. A polimerizacdo do mondmero de estireno foi feita

utilizando o ciclohexano como solvente e o sec-butil-litio como iniciador. As quantidades de
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iniciador (Equacéo 5) e de mondmero (Equacéo 6) utilizadas foram calculadas tomando como base
a quantidade de copolimero a ser produzido, a massa molar desejada do copolimero e a massa

molar desejada do bloco PS.

N = Mtotal
Mps_pEo

Equacéo 5: Numero de mols do iniciador (N), sendo mtar @ massa total € Mps-peo @ massa molar

do copolimero em bloco.

Me = m MPS
S — total *

Mps_pro

Equacéo 6: Massa de estireno (ms) utilizada, sendo miotar @ massa total € Mps.peo @ massa molar

do copolimero em bloco e Mps a massa molar do bloco PS.

Conforme ilustrado pela Figura 20, as devidas quantidades de estireno e do iniciador foram
adicionadas a um baldo de reacdo contendo aproximadamente 350 mL de ciclohexano. A reacao
de polimerizacdo foi mantida a 40 °C por 12 horas e, entdo, uma aliquota (2 mL) foi retirada para
andlise da massa molar por cromatografia de permeacdo em gel (GPC). A protecdo do PS (end
capping) foi feita com a adicdo de excesso de Oxido de etileno sob agitacdo por 12 horas e, para
terminacdo, foi utilizado acido cloridrico metanolico (2 mL). A solucdo foi seca por rota
evaporacdo em banho maria a 40 °C e o polimero produzido foi dissolvido em 500 mL de
cloroférmio. O cloreto de litio presente na solucdo foi extraido por maltiplas lavagens, com 500
mL de 4gua cada, até que a agua utilizada para a lavagem saisse do funil de separacdo com um
aspecto limpo. Apos essa extracdo, a solugdo polimérica foi vertida em um bal&o de reacéo e seco

na linha de vacuo em banho de 6leo a 130 °C por quatro dias.
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Figura 20: llustragdo da polimerizag&o do bloco de estireno.
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130 °C/ 4 dias

Para a obtencdo do segundo bloco, como ilustrado na Figura 21, 350 mL de tetrahidrofurano (THF)
foi destilado e coletado no baldo de reacdo contendo o polimero seco. Apos sua dissolucéo,
adicionou-se cloreto de potassio (cinco vezes a massa utilizada de iniciador). A solucdo polimérica
foi entdo titulada com uma solucédo de naftaleno de potassio até a mudanca de coloracgéo, passando
de transparente para a cor verde. O segundo monémero, 6xido de etileno, foi, entdo, destilado e
vertido no baldo de reacdo (5 mL) contendo a solucdo polimérica. O sistema permaneceu sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente por quatro dias. A etapa de terminacao do copolimero
em bloco formado foi feita com a adicdo de acido cloridrico metandlico (2 mL). O copolimero foi,
entdo, seco e dissolvido em 500 mL cloroférmio. Os sais presentes na solugdo foram extraidos por
maltiplas lavagens da solucdo polimérica com &gua, utilizando o volume de 500 mL para cada
lavagem. O copolimero foi, entéo, precipitado em metanol e seco em uma estufa a vacuo a 130 °C

por dois dias.
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Figura 21: llustragdo da polimerizacdo do bloco de 6xido de etileno.

4.3 Sintese dos scaffolds

Com o objetivo de sintetizar estruturas semelhantes as preparadas por Sai e colaboradores?’, foram
preparadas solucdes de copolimero em bloco (PS-b-PEO) e poli(etileno glicol), com massa molar
de 400 g.mol™* (PEG 400), em xileno. A proporcdo da solugdo foi de 1 parte da mistura entre
copolimero e aditivo para 9 partes de solvente. As solugcdes preparadas foram colocadas em
peneiras moleculares (molecular sieves) para evitar a absor¢do de umidade pela solugdo. Para o
preparo dos filmes, a solucdo de xileno contendo a blenda foi agitada a 60 °C por 30 minutos, e
entdo 0,6 mL dessa solugdo foram vertidos em um molde de aluminio que foi coberto por uma
redoma de vidro (Figura 22), para maior controle da evaporacdo do solvente, e mantido sob
aquecimento até a completa evaporacdo do solvente. Apds a evaporacdo do solvente o filme

formado foi lavado com metanol para remocao do aditivo.

Figura 22: Preparo dos filmes via casting utilizando formas de aluminio sobre uma placa com

aquecimento controlado cobertas com uma doma de vidro.
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Durante a preparacdo dos scaffolds foi avaliado a influéncia de diferentes parametros na formacao
das estruturas hierdrquicas de poros, esses parametros estdo resumidos na Figura 23. Para a
avaliacdo da influéncia da umidade externa na formacao das estruturas foram preparados filmes
utilizando a temperatura de 130 °C, e a solucdo utilizada consistindo de 40 e 60 % (m/m) de BCP
e PEG 400, respectivamente. Os filmes foram preparados sem controle de umidade, ou seja, em
umidade ambiente medida em 45 % e também em uma camara com purga de nitrogénio com a
umidade controlada de 2 %. O processo de casting foi conduzido conforme descrito anteriormente

sob evaporacédo controlada em forma de aluminio cobertas com uma redoma de vidro.

Diferentes temperaturas foram avaliadas na formacao dos filmes em umidade ambiente seguindo
0s mesmos procedimentos para o preparo dos filmes. Também foi variada a composicéao do filme,
mantendo constante a temperatura de evaporacao do solvente a 90 °C e umidade ambiente, com
diferentes proporcdes entre PEG 400 e copolimero conforme descrito na Tabela 4. N&o foi possivel
preparar filmes com composi¢des de aditivo acima de 70 % em massa devido ao comprometimento
das propriedades mecénicas dos mesmos levando a desintegracdo e dificil manipulacdo dos
mesmos. Foi ainda avaliada a influéncia da adicdo de vapores durante a evaporagdo do solvente a
70 °C. Para isso, foi colocado dentro da redoma de vidro 1 mL de solvente em uma forma de
aluminio juntamente com a forma contendo a solucgdo polimérica. Foi avaliada a auséncia de vapor
adicional, ou seja, apenas o xileno ja presente na blenda e também a adicéo de vapores de metanol,

agua, benzeno e xileno, gerando assim as misturas de vapores descritas na Figura 23.
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umidade do ar 2e45 %

Temperatura de 130, 120, 110, 100, 90,

evaporacédo do solvente ) 80, 70e 60 °C

Composicédo de PEG no 10, 20, 30, 40, 50, 60 e

Sintese dos scaffolds

filme 70 % (m/m)

s {

Xileno

N

Xileno + metanol

Composicédo do vapor ) )
) Xileno + agua
interno

Xileno +xileno

. Xileno + benzeno |

Figura 23: Fluxograma ilustrativo dos parametros utilizados na sintese dos scaffolds.

Tabela 4: Porcentagem em massa dos filmes produzidos.
PEG 400 (%) PS-b-PEO (%)

10 90
20 80
30 70
40 60
50 50
60 40
70 30
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4.4 Deposicédo nao eletrolitica de niquel
Os filmes selecionados foram utilizados para a deposicao nédo eletrolitica conforme metodologia
baseada na utilizada por Gu e colaboradores?. A deposigdo consistiu na imersdo dos filmes em

trés solucOes descritas na Tabela 5.

Tabela 5: Solugdes utilizadas na deposicéo de niquel.

Reagente Massa ()
o SnClz 1,9349
Primeira
HCI 1,0129
solucéo
H20 98,9871
PdCl; 0,0251
Segunda
HCI 2,5322
solucéo
H20 97,4678
NiSO4 - 7H.0 0,1833
_ NasCsHs07 2,3023
Terceira
C3HeO3 1,1765
solucéo
DMAB* 0,1031
H20 99,0196

*DMAB: 4-Dimetilamino Benzaldeido

Os filmes foram imersos na primeira solucao de cloreto de estanho (I1) (Figura 24 a) por 3 horas
sob agitacdo constante a temperatura ambiente, sendo posteriormente lavados com agua
deionizada e transferidos para a segunda solugéo de cloreto de paladio (I1) (PdCl2) (Figura 24 b).
Ap0s permanecer 3 horas na segunda solucdo também em temperatura ambiente, os filmes foram
novamente lavados com &gua deionizada e transferidos para a terceira solucéo, o banho de niquel
(pH 7,0), e mantidos a 4 °C por 24 horas (Figura 24 c). Decorrido esse tempo, os filmes foram

lavados com agua deionizada e secos sob vacuo a temperatura ambiente.
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Figura 24: llustracdo da etapa de deposicéo nao eletrolitica de niquel: Imersdo do scaffold nas

solucdes de cloreto de estanho 1l (a), cloreto de paladio 11 (b) e sulfato de niquel (c).

4.5 Remocéao dos scaffolds

Os filmes contendo niquel depositado foram tratados termicamente em fornos a uma taxa de
aquecimento de 1 °C.min da temperatura ambiente até 600 °C sob atmosfera de ar (calcinagio) e

também utilizando uma atmosfera redutora de nitrogénio contendo 5 % de hidrogénio.

4.6 Caracterizacdo do copolimero em bloco

O copolimero em bloco produzido foi caracterizado por cromatografia de permeacéo em gel (GPC)
equipado com detector de indice de refracdo Waters 410, calibrado com padrdes de poliestireno e
utilizando tetrahidrofurano como solvente. A caracterizacdo também foi feita por ressonancia
magnética nuclear (NMR) utilizando o espectrébmetro Varian Inova-400 MHz utilizando

cloroférmio deuterado (CDCl3) como solvente.

4.7 Caracterizacgao das amostras produzidas

Os filmes preparados foram caracterizados por imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (SEM) utilizando os microscopios TESCAN MIRA3 LM FE-SEM (Universidade de
Cornell) e QUANTA 200 FEI (Universidade Federal de Minas Gerais). Foram observadas nos
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microscopios as fraturas correspondentes a sessdo transversal dos filmes e realizadas, no minimo,
20 imagens em diferentes regides de cada amostra para garantir a uniformidade da mesma. O
tamanho médio dos poros foi obtido com o software ImageJ para, no minimo, 100 poros para cada
amostra. Utilizando o software Excel foram construidas curvas de histograma e distribuicéo

normal dos poros.

As analises termogravimétricas (TGA) das amostras foram realizadas no Laboratorio de
Engenharia e Polimeros e Compdsitos (LEPCom) do Departamento de Engenharia Metallrgica e
de Materiais da UFMG. A andlise foi realizada em um equipamento Seiko - SII Nanotechnology
Inc. modelo Exstar 7200, nas seguintes condiges: Gas de purga: N2; Vazdo: 30 mL.min?; Taxa

de aquecimento: 10 °C.min"!; Temperatura inicial 20 °C; Temperatura final: 600 °C.

Para a analise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) também realizada no LEPCom
usando o equipamento Exatar modelo 7020. A analise foi feita de -40 °C até 180 °C com taxa de

aquecimento de 20 °C.mint em atmosfera inerte de nitrogénio com uma vazdo de 30 mL.min™.

Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) de amostras ap6s a deposicéo de niquel
foram feitas em um microscépio Tecnai F20 FEI utilizando uma voltagem de 200 kV. Para essas

imagens, as amostras foram cortadas em um Ultra Crio Micrétomo Leica.

Foram realizadas analises por SAXS obtidas no Sincrotron da Universidade de Cornell (CHESS),
a uma distancia de 2,6 metros entre o detector e a amostra e 0 comprimento de onda de raios-x
utilizado de 1,247 A. A anélise por SAXS também foi realizada no Laborat6rio de Luz Sincroton
(LNLS) localizado em Campinas a uma distancia de 3,0 metros entre o detector e a amostra e o

comprimento de onda de raios-x utilizado de 1,54 A.
Ap0s a remocao dos scaffolds, as amostras de niquel foram caracterizadas por difracdo de raios-x

(XRD), em um difratdmetro Philips-PANalytical PW1710. Pardmetros utilizados: radiagdo CuKa,

40 kV e taxa de 2 °>.min™* com varredura de 20 a 100 °.
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Analises por angulo de contado foram realizadas em um instrumento GBX Digidrop-DI com
camera acoplada a um computador e dispensador automatico de liquido. Para essa analise, 5 mL
de &gua deionizada foram depositados sobre a superficie do filme e a imagem foi imediatamente

capturada. Foram feitas 10 medidas do angulo interno da gota usando o software Digidrop.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e caracterizacdo do copolimero em bloco PS-b-PEO

A sintese do copolimero PS-b-PEO por polimerizacdo anidnica teve sua etapa de iniciacdo por
meio da adi¢do do iniciador sec-butil-litio e do monémero de estireno em um baldo de reagéo
contendo ciclohexano (Figura 25a). A polimerizagao anidnica “viva” do estireno é normalmente
conduzida de duas formas: a primeira em solvente polar e em baixa temperatura, um exemplo é o
uso de THF em temperaturas proximas a -78 °C; a segunda em solventes apolares como benzeno
e ciclohexano podendo ser conduzida em temperaturas proximas a ambiente*®, como a temperatura

de 40 °C utilizada neste trabalho.

Sec-butil-litio Estireno H
e
CHyCHy-CHp-Li + CHy=CH —— CHy-CHp-CHy—CH;—C? Li" (a)
H; H;
}ll H
A I
CHy-CH;-CH—CH;—CT Li’ + CH,=CH ——= CHy-CH-CHy—CH — - CH,—CH A —CH, (7 LiT (b)
Hj H;

Figura 25: Etapas de iniciacdo (a) e propagacdo (b) da polimerizacdo ani6nica do estireno

utilizando o sec-butil-litio como iniciador. Adaptado da referéncia®.

Ap0s o periodo de polimerizacdo, uma aliquota do primeiro bloco foi caracterizada por GPC e
apresentou uma massa molar ponderal média de 21.040 g.mol™ e dispersidade de 1,02 (Figura 26).
O valor obtido durante a sintese do primeiro bloco foi diferente do calculado no inicio da sintese
do copolimero em bloco utilizando as equacdes 5 e 6 foi estimada uma massa de poliestireno de
30.000 g.mol* relativo a aproximadamente 83 % da massa molar total do copolimero em bloco
(36.000 g.mol™?), tais valores foram determinados com o objetivo de produzir um copolimero com

massa molar e proporgéo entre os blocos semelhantes ao descrito por Sai e colaboradores?’. Essa
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diferenca entre os valores calculados e obtidos podem ser atribuidos a concentragédo do iniciador
utilizado, uma vez que foram observados durante as sinteses no grupo variacdes nos valores de
concentracdo calculados em cada sintese. Como a massa molar obtida foi inferior & calculada,
pode-se dizer que a quantidade de iniciador utilizada foi superior a ideal para que o bloco

sintetizado tivesse a massa calculada inicialmente.
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Figura 26: Cromatograma referente ao bloco de poliestireno e massa molar maxima obtida.

A etapa seguinte, conhecida como end-capping, € uma forma de proteger os grupos funcionais do
bloco preparado reduzindo sua a nucleofilicidade e reatividade, evitando reacdes laterais*’. Essa
protecdo pode ser feita com a adicdo de Oxido de etileno que protege o bloco formado
acrescentando as extremidades da cadeia polimérica o anion O™ (Figura 27a). A polimerizagdo do
oxido de etileno nessa etapa ndo acontece devido a auséncia de um contra-ion que sera adicionado
posteriormente para a polimerizacdo do segundo bloco. A terminacdo da polimerizagdo do PS é
feita com acido cloridrico metandlico, adicionando um proéton ao anion formado pelo éxido de
etileno (Figura 27b).

42



0 MeOH/HCI
PS Lit+ /\ = PS-C,H,-O" Li* o PS-C,H,-OH + LiCl

Figura 27: Representagéo das reactes de end-capping (a) e terminacdo (b) do bloco PS.
Adaptado da referéncia®®®,

Para dar continuidade a sintese do copolimero em bloco foi feita a retirada da protecéo do primeiro
bloco com a solugdo de naftaleno de potassio (Figura 28a) adicionando o contra-ion K+ a cadeia
polimérica e tornando esse bloco ativo novamente e capaz de reagir com 0 novo mondmero

adicionado, o 6xido de etileno, formando assim o copolimero PS-PEO (Figura 28b).

Q) %
Ao+ K — s @

Figura 28: Representacédo das reacOes de reativacdo do bloco de PS (a) e adicdo do segundo
bloco de PEO (b).

A Figura 29 apresenta a analise do copolimero por NMR na qual foi possivel determinar a
composi¢do do copolimero sintetizado a partir da relacdo entre a intensidade dos picos
caracteristicos dos hidrogénios vinculados aos grupos aromaticos do PS (6,39-7,11 ppm) e dos
hidrogénios associados aos grupos éteres do PEO (3,61-3,72 ppm). Utilizando a relagdo entre as
areas dos picos obtida por NMR foi possivel determinar o nimero de unidades de repeti¢do dos
blocos. Também foi possivel identificar no espectro picos caracteristicos dos hidrogénios presentes

na cadeia linear do PS (1,42-2,11 ppm) e do solvente utilizado CDCls (7,26 ppm). Essa relagédo

43



obtida por NMR permitiu ainda calcular o nimero de unidades de repeticdo (n) de cada bloco

apresentados na Tabela 6.
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Figura 29: Espectro obtido por préton NMR para o copolimero em bloco sintetizado PS-b-PEO.

A confirmacéo de que o produto formado n&o se trata de uma blenda e sim de blocos quimicamente
ligados entre si se deu por meio do pico Unico obtido na analise por GPC (Figura 30). Se o material
formado fosse uma blenda e ndo blocos quimicamente ligados entre si o resultado da cromatografia
seriam dois picos, um referente a cada homopolimero!. As informacdes sobre a fragdo entre os
blocos obtida por NMR e a massa molar ponderal média do copolimero, obtido por GPC, permitiu
calcular a composicéo do copolimero formado conforme apresentado na Tabela 6. Nessa tabela

também estd contida a dispersividade (PDI) que indica a distribuicdo da massa molar do
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copolimero. Quanto mais préximo de 1 for o valor do PDI mais homogéneo é o copolimero
formado, o valor de 1.02 obtido para o PS-b-PEO indica uma excelente homogeneidade do produto
obtido.
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Figura 30: Cromatograma referente ao copolimero em bloco PS-b-PEO e massa molar maxima
obtida.

Tabela 6: Propriedades obtidas por GPC e NMR do copolimero formado (PS-b-PEQ) e dos seus
blocos individualmente (PS e PEO).

Numero de
) Massa molar Fracgdo ) Fracdo
Material o o unidades de PDI
média (g.mol') massica (%0) . molar (%)
repeticao (n)
PS-PEO 26.453 100 100 1,05
0OsS 21.040 80 202 62 1,02
PEO 5.413 20 123 38 -

5.2 Sintese dos scaffolds

Utilizando-se 0 método SIM?PLE, foi investigada, inicialmente, o efeito de diferentes condigdes

de umidade na separacdo de fases e formagdo de macro e mesoporos de filmes PS-b-PEO. Para
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isso, foi usada uma camara com purga de nitrogénio para reduzir a umidade do ar a 2%, utilizando-
se, como comparacdo, uma segunda amostra preparada em umidade ambiente de 45%. A
composi¢do em massa do filme foi de 40 % de copolimero em bloco e 60 % de PEG 400 e a
temperatura de evaporagdo do solvente foi de 130 °C conforme a temperatura de evaporagdo do
solvente utilizado por Sai e colaboradores?’ para a obtencio de mesoporos com morfologia

hexagonal.

Essa analise foi realizada com o intuito de prever a influéncia das condi¢es ambientais no preparo
dos filmes. Como os estudos iniciais foram feitos na Universidade de Cornell que fica localizada
em uma cidade com estacdes rigorosas caracterizadas por inverno seco e verao Umido, foi proposto
investigar se a umidade do ambiente seria um fator limitante para o preparo dos filmes. A
temperatura externa ndo foi um fator investigado uma vez que os laboratdrios apresentavam
controle de temperatura tanto no verdo quanto no inverno. A preocupacdo com a influéncia da
umidade se deve principalmente pelo fato do aditivo interagir com o copolimero em bloco por

ligacdes de hidrogénio que podem ser fortemente influenciadas pela presenca de agua.

Conforme observado nas imagens obtidas por SEM apresentadas na Figura 31, foi possivel a
obtencdo de macroporos como identificado na Figura 31 a e b, pelos circulos vermelhos, e
mesoporos Figura 31 c e d, em ambas umidades testadas. A umidade do ambiente ndo limitou a
formacdo dos mesoporos ordenados tornando dispensavel a utilizacdo de umidade externa
controlada. Com isso, a partir desse ponto, todas as amostras foram preparadas em umidade
ambiente. Observando-se as imagens a e b da Figura 31, percebe-se que foram produzidas amostras
ndo homogéneas com formacgéo de grandes bolhas em ambas as umidades avaliadas, indicadas
pelos circulos azuis na figura. A fim de buscar a producgdo de amostras mais homogéneas, visando
a eliminacdo dessas grandes bolhas, foi avaliada uma reducdo ainda maior da temperatura de

evaporacéo do solvente.
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Figura 31: Avaliacdo de amostras preparadas por casting a 130°C em diferentes condicdes de
umidade: (a,c) preparadas a 2% e (b,d) a 45% de umidade. Circulo vermelho: macroporos;

Circulo azul: bolhas.

Novas amostras foram preparadas e caracterizadas por SEM utilizando as temperaturas de
evaporacdo do solvente de 120 e 110 °C apresentadas na Figura 32, e também 100 e 90 °C,

apresentadas na Figura 33.

Com a reducdo da temperatura para valores abaixo de 110 °C foi possivel obter a eliminacdo das
grandes bolhas observadas a 130 e 120 °C. O surgimento de bolhas em altas temperaturas pode ser
entdo justificado pelo rdpido resfriamento do sistema, uma vez que em temperaturas mais elevadas
a diferenca entre a temperatura ambiente a que o filme foi exposto e a temperatura em que o filme
se encontrava € maior. Essa grande variacdo de temperatura promoveu a rapida solidificacdo do
sistema  reduzindo o tempo de organizagdo das estruturas, confinando o PEG em regides

especificas do filme. Também pode-se observar que a formacdo de bolhas se deu em um lado
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especifico, relacionado ao lado do filme que estava diretamente em contato com a forma de
aluminio, uma vez que o aluminio é condutor de calor essa regido foi capaz de resfriar mais
rapidamente que o restante do sistema, 0 que promoveu a rapida solidificacdo dessa superficie e

formacéo as bolhas.

Figura 32: Avaliacdo de amostras preparadas por casting em diferentes temperaturas de
evaporacdao do solvente: (a-c) a 120 °C,(d-f) a 110 °C.
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Figura 33: Avaliacdo de amostras preparadas por casting em diferentes temperaturas de
evaporacéo do solvente: (a-c) a 100 °C, (d-f) a 90 °C.

Pelas imagens de menor ampliagdo das Figuras 32 e 33, pode-se observar que em amostras
preparadas a 90 °C os macroporos formados séo visivelmente maiores que aqueles presentes nos
demais filmes, portanto, a reducdo na taxa de formacao dos filmes influenciou nédo sé a eliminacéo
das bolhas como também um sistema com macroporos maiores, principais responsaveis pelo

transporte de massa em estruturas hierarquicas de poros.
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Apesar das imagens por SEM serem indicativas do tipo de morfologia dos mesoporos formados,
essa técnica sozinha ndo é suficiente para esse tipo de informacdo. Utilizando como exemplo a
imagem de maior ampliacdo da amostra preparada a 90 °C (Figura 33f), pode-se concluir que ela
é indicativa de uma morfologia hexagonal cilindrica, pelo alinhamento dos poros e,
principalmente, pelos caminhos formados, como canudos, caracteristicos da formacao de cilindros
organizados em um arranjo hexagonal (Figura 34). Entretanto, essa andlise visual requer o habito

e treinamento em identificar essas estruturas, servindo apenas como uma analise preliminar.

I d-spacing I

—

./

Figura 34: llustracdo representativa da disposi¢do dos poros cilindricos em um arranjo
hexagonal e a distancia entre o centro dos poros (d-spacing) caracteristicos da morfologia

hexagonal cilindrica.

Para confirmar o tipo de morfologia as amostras foram analisadas por SAXS. As curvas obtidas
por SAXS (Figura 35) confirmam a presenca de mesoporos ordenados com morfologia do tipo
hexagonal em todas as amostras preparadas nas temperaturas usadas entre 130-90 °C. Essa
confirmacdo é feita a partir da razdo entre o valor de g de um pico e do pico primério g*,
determinando as posic¢Oes dos picos e dividindo o valor de g de cada pico pelo g* obtém-se as
reflexdes q/q* =1, V3, V4, V7, , caracteristicas da morfologia hexagonal, conforme apresentado
anteriormente na Tabela 2231 141, Os valores para o d-spacing foram calculados utilizando-se a
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Equacdo 7 que leva em consideracdo o primeiro pico q* referente a cada curva obtida por SAXS

e o fator correspondente a morfologia hexagonal cilindrica.

d= %Tx‘/ 1,33

Equacéo 7: Célculo do d-spacing para a morfologia hexagonal cilindrica

O d-spacing, conforme ilustrado na Figura 34, representa a distancia entre os centros dos cilindros
formados e seu valor para a estrutura hexagonal cilindrica corresponde também ao parametro de
rede da célula unitéria hexagonal. Os valores calculados para essas amostras ficaram entre 47 e 51
nm, essa pequena varia¢do indica que nao houveram alteracdes significativas na distancia entre 0s
cilindros formados. Os valores obtidos de gq* e d-spacing estdo apresentados também na Figura
35.
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90 °C

T -
- Temperatura q*  d-spacing
g (°C) (am™)  (um)
o2 100 °C 130 0,145 50,0
- 120 0,147 49,3
o 110 0,145 50,0
110°C 100 0,143 50,6
| 90 0,154 47,0
120 °C
| | | 130 °C
0 02 04 06 08
q (nm-7)

Figura 35: Curvas de espalhamento obtidas por SAXS e informacdes sobre g* e d-spacing para

amostras preparadas em diferentes temperaturas.

Os filmes preparados a 90°C e o copolimero utilizado foram caracterizados por TGA e DSC. Para
os filmes, essas analises foram feitas antes e apds a remocao do aditivo por lavagem com metanol.
Pela andlise termogravimétrica (Figura 36), € possivel observar que o comportamento térmico do
filme, apds a remogé&o do aditivo é semelhante ao do copolimero em bloco puro PS-b-PEO. Ambos
apresentaram apenas um evento relacionado com a degradacdo do polimero, com temperatura
proxima a 400°C. Além disso, a analise térmica do copolimero corrobora com os resultados de

GPC, indicando se tratar de um copolimero com blocos quimicamente ligados e ndo uma blenda.

Na analise por TGA do filme contendo aditivo observa-se uma primeira etapa de perda de massa

referente a umidade e em seguida outra perda de massa atribuida ao aditivo. Comparando-se a
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analise termogravimétrica dos filmes antes e apds a remocdo do aditivo pode-se concluir que a
lavagem dos filmes com metanol foi suficiente para promover a remocao do PEG 400 presente nos
filmes apds sua formagdo, uma vez que os filmes ap6s lavagem nédo apresentaram perda de massa
caracteristica da degradacdo do PEG 400 que tem inicio em aproximadamente 260 °C. Todas as
temperaturas de degradacdo observadas nas analises por TGA estdo em conformidade com estudos

similares realizados por outros autores4? 143,

100 L 1000
1
80 | ] L 200
— 1 =
S 60 A ! | 600 B
o 1 B0
: r 2
8 1 ;
= 40 4 ;; . - 400 E
F) []
20 - . ! >
r ) 200
- -, F [
0 [leooe= o2 0

100 200 300 400 500 600
Temperatura (*C)
Figura 36: Curvas obtidas por TGA (linha so6lida) e DTG (linha pontilhada) referentes ao
copolimero PS-b-PEO (vermelho) e aos filmes sem aditivo (azul) e com aditivo (preto).

A fim de verificar a quantidade de PEG 400 presente nos filmes antes da extracédo por lavagem do
filme com metanol, foi feita a deconvolugdo da curva DTG obtida para os filmes com aditivo
(Figura 37). A deconvolucéo das curvas foi feita utilizando 0 modelo matematico Gaussiano. Para
a deconvolucdo da curva DTG utilizou-se a regido com temperaturas acima de 160 °C (referente
ao tempo de 15 minutos de analise), a fim de excluir as perdas de massa referentes a &gua adsorvida
e solventes residuais nos filmes contendo aditivo. Com isso, foi levado em consideracao apenas 0s
eventos relacionados ao PEG 400 (curvas 1 e 2) e ao copolimero PS-b-PEO (curva 3).
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Figura 37: Deconvolucao da curva original de DTG para os filmes contendo aditivo.

Apos a deconvolugdo, as curvas obtidas foram integradas para medir a area referente a cada curva
conforme apresentado na Tabela 7 . Considerando a area referente a curva base de deconvolugdo
como a soma das areas referentes a cada curva foi possivel calcular a porcentagem de cada
componente no filme analisado. A porcentagem correspondente a quantidade de aditivo foi
calculada pela soma entre as porcentagens da curva 1 e 2, enquanto que para o copolimero a
porcentagem foi referente a porcentagem de area da curva 3. Os valores obtidos foram bem
proximos a composicdo da blenda utilizada, que consistiu de 60 e 40 % (m/m) de aditivo e

copolimero em bloco, respectivamente.
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Tabela 7: Valores de area obtidos a partir da integracdo das curvas DTG ap6s deconvolucéo e

porcentagem dos componentes dos filmes contendo aditivo.

Curva Area % Area % PEG 400 % PS-b-PEO
1 967,6 14,08
61,54
2 3263 47 47
3 2644 38,46 38,46

Deconvolugéo 6874 100,0

Os materiais foram também caracterizados por DSC para determinagdo das temperaturas de
transicdo vitrea (Tg) e de transicdo ordem-desordem (Top) dos filmes estruturados. A temperatura
de Top pode ser identificada em sistemas ordenados em temperaturas acima da Tq nas quais

acontece um relaxamento das cadeias conferindo ao copolimero maior mobilidade.

A Figura 38 apresenta as curvas obtidas no primeiro aquecimento das amostras analisadas, sendo
possivel observar, para o filme sem aditivo um evento endotérmico entre 100 e 125°C, que pode
ser atribuido a uma transicdo ordem-desordem (Figura 38b) e ausente nas demais amostras. O
copolimero em bloco (Figura 38c) por se tratar de sua forma bruta, ou seja, recém preparado, nao
passou pelo processo de casting utilizado nos demais filmes para o desenvolvimento da estrutura
ordenada. Portanto, ja era esperado que essa transicdo ordem-desordem ndo fosse observada por
DSC. Para o filme com aditivo, representado pela Figura 38a, o evento referente a Top néo fica
evidenciado como para o filme apds a lavagem com metanol. Uma hipétese para isso € a presenca
do aditivo na amostra levando a uma reducdo na temperatura na qual ocorreria essa transicao, isso
pode ser justificado pelo comportamento de alguns materiais que, na presenca de plastificante
como o PEG 400, apresentam reducéo na temperatura de transi¢do vitreal** 1*°, Uma reduc&o na
temperatura de transi¢do desse sistema pode ter coincidido com o evento endotérmico entre 30 e
100 °C presente na curva caracteristica a essa amostra. Esse evento, além da Top, pode ainda ser
caracteristico da Ty do copolimero e eliminagdo de solvente residual proveniente do processo de
fabricacdo do filme. A Top em sistemas ordenados baseados em poliestireno também foi
identificada por Floudas e colaboradores!#® por meio da analise por DSC, obtendo uma Top de 112
°C.
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Na curva referente ao filme com aditivo (Figura 38 a) observou-se ainda um grande evento
endotérmico entre 25 e 100 °C que pode ser relacionado além da Tg do copolimero ao aditivo
“preso” a estrutura. Esse deslocamento na temperatura de fuséo do aditivo pode ser justificado
pela forte interacdo do PEG 400 com o bloco PEO do copolimero. Outro fator que corrobora com
o deslocamento da temperatura de fusdo do PEG 400 é a auséncia do evento endotérmico relativo

a fusdo do aditivo observada apenas no segundo aquecimento (Figura 39 a).

Evento endotérmico

Temperatura (°C)

Figura 38: Curvas de DSC referentes ao primeiro aquecimento das amostras de filme com

aditivo (a), filme sem aditivo (b) e copolimero puro (c).

Os eventos térmicos caracteristicos da fusdo do bloco PEO e da Tg do copolimero, apesar de
presentes no primeiro aquecimento, foram melhor observados e discutidos nas curvas referentes
ao segundo aquecimento das amostras (Figura 39). Uma vez que todas as curvas obtidas no
primeiro aquecimento, conforme dito anteriormente, podem estar acrescidas de eventos
caracteristicos da eliminag&o de solvente residual utilizados tanto na lavagem dos filmes, quanto

no processo de casting e preparo do copolimero.
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Nas curvas apresentadas na Figura 39, segundo aquecimento das amostras, ndo ocorre o
aparecimento das Top. Isso pode ser justificado pela elevada taxa de resfriamento que as amostras
sofreram antes do segundo aquecimento, provavelmente ndo houve tempo suficiente para uma
ordenacao dos dominios do copolimero. A T4 referente ao copolimero pode ser identificada nas
trés curvas apresentadas na Figura 39 por meio dos eventos endotérmicos em temperaturas
proximas a 80 °C, coerente com resultados obtidos para copolimeros com composi¢do e massas
molares proximas ao utilizado nesse trabalho®. No filme contendo aditivo (Figura 39 a) é possivel
observar uma serie de eventos térmicos entre 5 e 30 °C referentes a fusdo do aditivo. Trabalhos
contendo analises do PEG 400 por DSC verificaram que a fusdo dele pode ocorrer em temperaturas

entre -5 a 22°C**" 148 assim como observado na Figura 39.

-—— Evento endotérmico

|
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Figura 39: Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento das amostras de filme com

aditivo (a), filme sem aditivo (b) e copolimero puro (c).

Nas curvas referentes ao resfriamento da amostra (Figura 40) séo observados eventos exotérmicos

referentes a cristalizacdo do bloco PEO presente em todas as amostras. Eventos relacionados a
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cristalizacdo do PEG 400 presentes nas amostras com aditivo ndo foram visualizados pois eles

ocorrem em temperaturas abaixo de -40 °C*® no utilizadas neste trabalho.
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Figura 40: Curvas de DSC referentes ao resfriamento das amostras de filme com aditivo (a),

filme sem aditivo (b) e copolimero puro (c).

5.2.1 Efeito da proporcao entre copolimero e aditivo na formacgéo de nanoestruturas ordenadas

Utilizando-se, entdo, 90 °C como a temperatura de evaporacéo do solvente para formacéo de novas
amostras, foi avaliada a influéncia da composic¢éo do filme na formacao das estruturas hierarquicas
de poros, a partir da variacdo das proporcées utilizadas de aditivo (PEG 400) e copolimero em
bloco (Tabela 4).

Os filmes foram preparados e caracterizados por SEM e SAXS. Entretanto, para a amostra
contendo 70% de aditivo ndo foi possivel realizar essas caracterizagdes, pois o filme formado néo
manteve sua integridade estrutural. Os demais filmes mantiveram sua formagdo e a mesma

integridade estrutural observadas nos filmes produzidos anteriormente.
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A Figura 41 apresenta as imagens obtidas por SEM das amostras produzidas com 10, 20 e 30 %
de massa de PEG 400 em relacdo a massa copolimero em bloco. Nessas imagens € possivel notar

que, em baixas concentrac¢des de aditivo, ndo foi identificada a formag&o de macro ou mesoporos,

justificados principalmente pela baixa concentracdo de aditivo na solucéo preparada.

Figura 41: Filmes preparados com diferentes porcentagens de aditivo: 10% (a,b); 20% (c,d);
30% (e,f).
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Em porcentagens acima de 30 %, conforme podemos observar no diagrama da Figura 42, todas as
linhas de composicao se encontram dentro da regido de decomposicdo espinodal. Apesar disso,
devemos levar em consideracao que esse é apensa um diagrama ilustrativo, portanto, para os filmes
de 30, 20 e 10% atribuiu-se a ndo formagdo de mesoporos a baixa quantidade de PEG 400 presente
no sistema, sendo sua incorporacdo no copolimero em bloco limitada pela sua escassez. 1sso

justifica também a auséncia da macroporosidade.

Solvente

70% 60% 40% 30% 20% 10%

Evaporacdo Lenta Evaporacdo Rapida

Figura 42: Linhas das composi¢6es da blenda utilizada na sintese de novos scaffolds. Adaptacao

do diagrama de fases proposto por Sai e colaboradores?’.

A formacdo de macro e mesoporos comeca a ser percebida quando a porcentagem de aditivo
utilizada é acima de 40% (m/m), conforme apresentado na Figura 43 (a,b), se mantendo para as
amostras com 50 % (m/m) de aditivo (Figura 43 c,d). Conforme previsto pelo diagrama de fases

proposto.
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Figura 43: Imagens obtidas por SEM (a-d) das amostras contendo 40 (a,b) e 50 (c,d) % (m/m)

de aditivo
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As curvas SAXS apresentadas na Figura 44 confirmaram as informacdes obtidas nas imagens por
microscopia eletronica de varredura. As amostras preparadas com 20 e 30 % de aditivo ndo
apresentaram reflexGes caracteristicas da formacdo de estruturas mesoporosas ordenadas. Um
comportamento similar a esse foi observado por Sai e colaboradores?’ para o filme preparado com
0 copolimero puro por casting, sendo obtido por SAXS apenas o pico primario indicativo entdo da
separacdo em microfases, mas sem ordenacdo no sistema. Foi observado também um
deslocamento do pico primario como o observado na Figura 44. Confirmando, entdo, a auséncia
de mesoporos ordenados nas imagens por SAXS atribuido a baixa concentra¢do de PEG 400, o
sistema se comportou de forma similar ao copolimero puro. J& as amostras preparadas com
porcentagens de 40 e 50 % de aditivo apresentaram reflexfes caracteristicas da morfologia
hexagonal. Apresentando g*=0,158 nm™ e d-spacing=45,81 nm com 40 % de aditivo e q*=0,152
nm? e d-spacing=47,86 nm com 50 % de aditivo.

= Composicio ~ q*  d-spacing
8- %)  (m') (am)
=

b 50% 50 0.152 47,86
s- 40 0.158 4581
[9) 40% 30 0.187 ;

= 20 0,183 -

30%
20%

I I

0 02 04 06
q (nm™)

Figura 44: Curvas SAXS e valores para g* e d-spacing nas amostras com diferentes
porcentagens de PEG.

A caracterizacao das amostras contendo 60% de aditivo ja foi apresentada anteriormente, obtendo

valores de g*= 0,154 nm-! e d-spacing = 47,0 nm. Comparando-se 0s resultados obtidos para
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diferentes teores de aditivo, pode-se observar que, em relacdo aos mesoporos obtidos nas amostras,
com 40, 50 e 60% de aditivo ndo houve grandes alteracdes em sua formacéo e morfologia, esses
resultados sdo também confirmados pelo diagrama de fases proposto. E possivel concluir entdo
que uma mudanga na concentracdo do aditivo influencia apenas na proporcao das fases separadas.
Pode-se dizer que o aumento na quantidade de aditivo aumentou também a proporcdo dos
macroporos formados como observado quando se compara as imagens de menor magnitude das
amostras contendo 60 % (Figura 33) de aditivo com as demais amostras (Figura 43). Esse
comportamento acontece, pois a separacdo em macrofase é favorecida em maiores porcentagens
de aditivo, e desfavorecida em maiores porcentagens de copolimero em bloco*®. Os macroporos
séo responsaveis pelo transporte de massa nas estruturas com hierarquia de poros, além de facilitar
0 acesso aos mesoporos. Essas propriedades foram determinantes para se manter a proporgao entre
aditivo e copolimero em bloco em 60 e 40%, respectivamente.

5.2.2 Efeito da reducéo da temperatura de evaporagdo do solvente nas morfologias produzidas

E possivel ver no diagrama de fases da Figura 42, que mantendo a composicdo constante, uma
reducdo na temperatura de preparo dos filmes levou a uma mudanca na morfologia dos mesoporos
ordenados?’. Com o intuito de avaliar a influéncia da temperatura de evaporacdo do solvente na
morfologia de materiais com composicdo de 60% de PEG 400 e 40% de PS-b-PEO, foram

preparados filmes com temperaturas de evaporac¢do do solvente de 80, 70 e 60 °C.

E possivel ver nas imagens de menor magnitude, apresentadas na Figura 45, a presenca de
macroporos em todas as amostras. As amostras preparadas a 80 e 70 °C foram as que apresentaram
visualmente maior tamanho e uma distribuicdo mais uniforme de macroporos. Nas amostras
preparadas a temperatura de 80 °C (Figura 45 a-c), observa-se tanto a estrutura de poros
caracteristica da presenca de cilindros da estrutura hexagonal quanto poros sem esse tipo de
morfologia, com uma estrutura menos ordenada, sendo observado entdo uma transicéo entre dois
regimes distintos de poros. A 60 °C ndo foi observada a formacgéo de mesoporos, a essa temperatura
o distanciamento da T¢ do copolimero obtida por DSC é maior, o sistema ndo apresenta mais

mobilidade o que pode ser entdo o fator limitante para a formacao de mesoporos ordenados.
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Figura 45: Amostras preparadas em diferentes temperaturas de evaporacdo do solvente: (a-c) 80 °C; (d-f) 70 °C; (g-i) 60°C.
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As curvas SAXS apresentadas na Figura 46 sdo referentes as amostras preparadas a 80, 70 e
60 °C. Embora, pela Figura 45c, seja observado que a 80 °C houve a formacéo de poros com
morfologia caracteristica de mais de um regime de poros, a curva ¢ da Figura 46 indica
mesoporos consistentes com a morfologia hexagonal, com g* = 0,165 nm™ e d-spacing =
44,0 nm. O que pode ser justificado pela predominancia de mesoporos com morfologia

hexagonal.

Ja para a amostra preparada a 70 °C, a curva obtida (Figura 46b) apresenta um pico primario
em g* = 0.156 nm™ e as reflexdes V2, V3, V4, V6, consistentes com a morfologia double
diamond (DD). O valor para o d-spacing (56,6 nm) foram calculados utilizando-se a Equacéo
8que leva em consideracdo o primeiro pico g* referente a curva obtida por SAXS e o fator

correspondente a morfologia double diamond.

Equacdo 8: Calculo do d-spacing para a morfologia double diamond.

Pode-se observar, para as amostras preparadas a 60 °C, a auséncia de morfologia ordenada e
a auséncia da separacdo em microfases indicada pela auséncia de picos nas curvas de
espalhamento (Figura 46a). Avaliando os resultados obtidos a 90 e a 70 °C pode-se concluir
qgue houve uma coeréncia entre o diagrama de fases e os resultados obtidos por Sai e
colaboradores?’ com os resultados obtidos aqui. Em condicdes mais extremas de mudanca de
temperatura o sistema é levado a uma condicdo de témpera profunda, se localizando em uma
regido de decomposicdo espinodal cuja separacao de fases acontece gerando fases mais ricas
em copolimeros em bloco, o que implica em uma menor quantidade de aditivo absorvido
pelo bloco PEO, justificando entdo a formacgdo de mesoporos cilindricos hexagonais com
menores didmetros de poros. J& em temperaturas mais baixas a separacao de fases acontece
em uma regido com fases menos ricas em copolimero em bloco se comparado a temperaturas
mais altas. Um aumento das fases ricas em aditivo leva a formacao de redes tridimensionais

interconectadas como a double diamond. Essa mudanca de morfologia, também observada
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em outros estudos'™, foi atribuida a presenca de menor quantidade de PEG nos dominios
ricos em PS-b-PEO em temperaturas mais elevadas, ou seja, menor quantidade de PEG foi

absorvida pelo bloco PEO em alta taxa de evaporacao do solvente.
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Figura 46: Curvas SAXS 1D para amostras preparadas em diferentes temperaturas: 60 °C
(@); 70 °C (b) e 80 °C (c).

As imagens apresentadas na Figura 47 foram as imagens utilizadas para medir o diametro

médio dos poros referentes as morfologias observadas a 90 e a 70 °C.
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Figura 47: Imagens obtidas por SEM das amostras com morfologia hexagonal (a) e double
diamond (b), obtidas a 90 e 70 °C respectivamente.
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Os histogramas e as curvas de distribuicdo do didmetro dos poros de ambas as estruturas
estdo apresentados na Figura 48. O diametro médio obtido foi de 41+12 nm e 30£9 nm para
as morfologias DD (Figura 48 b) e hexagonal (Figura 48 a), respectivamente. O diametro
médio confirma que, em temperaturas mais elevadas, a quantidade de aditivo absorvido pelo
bloco PEO ¢ inferior a quantidade absorvida em temperaturas mais baixas, justificando,
entdo, a mudanca de morfologia da estrutura e também os valores superiores de diametro

para as amostras preparadas a 70 °C.
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Figura 48: Histogramas de frequéncia e distribui¢cdo normal do didmetro dos poros das
morfologias hexagonal (a) e Double Diamond (b).
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5. 3 Deposicao de niquel e remogéo dos scaffolds

Os scaffolds com morfologia hexagonal e double diamond, preparados a 90 e a 70 °C
respectivamente, foram testados quanto a sua utilizagdo como template para gerar um
material inorganico com estrutura hierarquica de poros por meio da deposi¢cdo de niquel
seguida da remocéo do copolimero por tratamentos téermicos. Para a deposicdo de niquel nas
amostras, conforme descrito na metodologia, foi usada uma técnica conhecida como

electroless deposition, ou seja, deposicao ndo eletrolitica.

Para a deposicdo de niquel, a amostra foi imersa em uma solugéo de cloreto de estanho para
sensibilizacdo da amostra. Essa sensibilizacdo ocorre com a adsor¢do de Sn?* na superficie
da amostra. Em seguida, apds a lavagem do filme com &gua deionizada, ocorre a ativacao da
amostra com a imerséo dela na solucéo de PdCl,. Na etapa de ativagdo, ocorre uma reacao
de oxi-reducdo com a reducdo do Pd?* para Pd® e a oxidacdo do Sn?* para Sn**, como
mostrado anteriormente. Apds a ativacdo do filme polimérico, ele é lavado com agua
deionizada e transferido para a solucdo contendo ions Ni*. O Pd metalico formado na etapa
anterior depositado na superficie do filme age como catalisador para a deposi¢do do niquel
atuando como agente redutor oxidando para Pd?** e convertendo os ions Ni?* em Ni
metalico®™. A Figura 49 ilustra a deposic&o ndo eletrolitica do niquel nos filmes preparados
de PS-b-PEO.
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Figura 49: Diagrama ilustrativo da deposicao de niquel nas estruturas de PS-b-PEO.

A deposicdo do niquel nas amostras foi inicialmente confirmada pela mudanca na coloracao
dos filmes apresentada na Figura 50, passando de branco (amostra pura) para cinza metalico

apos a deposicao e preto apds o tratamento térmico.

Figura 50: Fotografia do filme puro (a), apds a deposi¢do do niquel (b) e apds a remocao

do copolimero (c).

Ap0s a etapa de deposicao nao eletrolitica, os filmes foram limpos por plasma com o objetivo
de remover as camadas poliméricas superficiais e observar a deposicdo de niquel nas

estruturas. Essas amostras tratadas com plasma foram levadas para analise por SEM
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conforme apresentado na Figura 51. Nos filmes com morfologia hexagonal (Figura 51 a,b),
ndo foi possivel verificar a deposicdo de niquel de forma eficiente nos mesoporos. As
imagens referentes a essas amostras possuem auséncia de ordenacgdo apés a limpeza com o
plasma, como se o filme néo fosse capaz de manter a integridade da estrutura. Na Figura 51b,
pode-se ver pequenas particulas, provavelmente referentes a particulas de niquel que

permaneceram nos filmes apds a limpeza.

Ja nos filmes com morfologia double diamond (Figura 51 c,d) foi possivel observar, apos a
limpeza com o plasma, a integridade estrutural do material, e a formacgéo de uma estrutura
interconectada possivelmente referente ao niquel depositado. Como as solugdes para
deposicdo de niquel foram iguais para ambas as estruturas, a morfologia foi decisiva para que
a deposicdo ndo ocorresse de forma satisfatoria nas amostras hexagonais e de forma

satisfatoria nas amostras DD.

A morfologia DD faz parte de um grupo de morfologias caracterizadas como complexas por
possuirem redes tridimensionais interconectadas. Essas estruturas bicontinuas de formato
cubico como a double diamond, double gyroid e plumber’s nightmare sao formadas por duas
redes continuas interpenetradas (Figura 52). Por outro lado, essa continuidade tridimensional
ndo esta presente em estruturas como a hexagonal®®> 153, A baixa interconectividade da
estrutura hexagonal pode, entdo, ter sido o fator limitante para a deposi¢do de niquel nesse
sistema, uma vez que 0s poros com pouca interconectividade podem ter sido facilmente
blogueados com a deposic¢do do niquel dificultando assim o acesso da solu¢ao aos poros mais

internos da estrutura.
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Figura 51: Imagens dos filmes com morfologia hexagonal (a-b) e DD (c-d) ap6s remocao

da camada superficial polimérica por limpeza com plasma.

Figura 52: llustragdo esquematica da conectividade dos poros com morfologia hexagonal
(a) e double diamond (b). Adaptado das referéncias’® 1%,
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Ap0s a deposicao de niquel, os filmes com morfologia original do tipo double diamond foram
submetidos a analise por TEM (Figura 53), confirmando a deposicdo do metal ao longo da
estrutura do copolimero. Essas amostras seguiram entdo para as etapas de remocéo dele por

meio do tratamento térmico.

Figura 53: Imagens obtidas por TEM da amostra com estrutura DD apds a deposi¢do de

niquel.

Para a remocdo do copolimero em bloco foram realizados dois tipos de tratamentos térmicos
nos filmes apds a deposicao de niquel. Para a obtencéo de amostras contendo niquel metalico,
o tratamento térmico foi feito sob atmosfera inerte de nitrogénio. Para se obter amostras
contendo 6xido de niquel, a atmosfera utilizada foi o ar. Apds o devido tratamento térmico,

foram obtidas imagens das amostras por SEM (Figura 54).

Para ambos os tratamentos térmicos foi possivel observar que a integridade estrutural das
amostras foi preservada (Figura 54 a,d). Também observou-se a manutencéo dos macroporos
e a transferéncia do padrdo estrutural pelo preenchimento dos mesoporos (Figura 54 c,f). Os
espagos vazios observados entre a estrutura obtida em meso escala sdo referentes aos espacos

originalmente ocupados pelo copolimero.
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Ap0s a remocao do copolimero por tratamentos térmicos, 0s materiais obtidos também foram

caracterizados por XRD (Figura 55). Os difratogramas obtidos por XRD foram, entdo,
comparados com padrées de niquel metalico (Ni - PDF n° 04-010-6148) e 6xido de niquel
(NiO — PDF n° 00-004-0835) disponibilizados pelo Centro Internacional de Dados para
Difracdo (ICDD). A caracterizacdo por XRD confirmou a obtencéo de niquel metélico (Ni)
nas amostras tratadas termicamente sob atmosfera redutora e a obtencéo de 6xido de niquel

(NiO) nas amostras tratadas sob ar.
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Figura 55: Difratograma de raios-x das amostras tratadas termicamente em ar (NiO) e
atmosfera redutora (Ni). Padroes em formatos de barras representam a posi¢do esperada dos

picos que caracterizam niquel metalico (preto) e éxido de niquel (cinza).

A Figura 56 apresenta os resultados obtidos por SAXS referentes a amostra com morfologia
DD (Figura 56a), ja apresentada anteriormente, e ap0s etapas de deposicdo de niquel e
remocdo do copolimero. A Figura 56b apresenta a curva SAXS de uma amostra ap6s passar
pelas duas primeiras solu¢des do procedimento de deposicdo ndo eletrolitica. A curva obtida
indica que as etapas de sensibilizacdo e ativacdo por SnCl, e PdCIl, ndo promoveram
alteracbes morfoldgicas quando comparadas a amostra pura contendo apenas copolimero em
bloco. Apds a deposicdo do niquel (Figura 56¢) acontece uma consideravel reducdo na
intensidade dos picos obtidos e a auséncia de algumas reflexdes caracteristicas da morfologia
DD observadas nas curvas anteriores. Essa redugdo na intensidade dos picos € indicativa da
deposicdo do metal nos poros, causando um fechamento deles. Entretanto, a presenca de

alguns picos indica a disponibilidade de alguns poros na estrutura.
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ApoOs os tratamentos térmicos em ar (Figura 56d) e em atmosfera redutora (Figura 56e),
ambas as curvas apresentaram q*=0.099 nm e reflexdes caracteristicas da morfologia cubica
diamante simples (single diamond). Sugerindo entdo a conversdo da morfologia ordenada
double diamond para a morfologia ordenada single diamond. Os valores de d-spacing foram
calculados utilizando a Equacéo 9, obtendo-se valores proximos a 110 nm para as amostras
apos remocdo do scaffold. Esse aumento no d-spancing é referente ao aumento no tamanho
da célula unitaria durante a conversdo da estrutura dupla em uma estrutura simples também

ja descrita em outros trabalhos!®,

2
d=§x\/§

Equacdo 9: Calculo do d-spacing para a morfologia single diamond.

Essa conversdo de estrutura dupla para estrutura simples também foi observada no trabalho
descrito por Hsueh e colaboradores!®3, Eles descrevem a utilizagdo de uma estrutura double
gyroid com alta simetria como modelo para demonstracdo do deslocamento entre as redes
interconectadas gerando uma estrutura single gyroid com baixa simetria. Para isso foi
utilizado um hibrido copolimero-ceramico obtido por reacBes sol-gel com estrutura double
gyroid que foi submetida a calcinacdo para a remocao do copolimero obtendo uma estrutura
final do tipo single gyroid. Além disso, eles afirmaram ser o deslocamento de rede o
mecanismo utilizado também para a conversdo de estruturas do tipo double diamond para

single diamond.
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Figura 56: Curvas de espalhamento SAXS da amostra pura (a), apés solucdo de paladio (b)

e de niquel (c) e apos tratamento térmico sob ar (d) e sob atmosfera redutora (e).

5.4 Efeito da composicdo dos vapores presentes durante a evaporacdo do solvente na

estrutura dos filmes

Durante a sintese dos filmes, a evaporagéo do solvente foi controlada utilizando-se uma doma
de vidro para cobrir o0 sistema em evaporacao, a qual € capaz de aumentar a concentracdo de
vapor do solvente no ambiente e, assim, reduzir ainda mais a taxa de evaporagéo do solvente
e aumentar o tempo para a formacao do filme. Com o objetivo de avaliar a influéncia dessa

atmosfera no estabelecimento das estruturas hierdrquicas preparadas a 70 °C, foram
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utilizados diferentes solventes (metanol, &gua, xileno e benzeno) para saturar o0 ambiente

interno onde ocorre a formacao do filme.

O PEG 400, aditivo utilizado para a formac&o das estruturas hierarquicas de poros dos filmes,
tem a habilidade de dissolver muito bem em solventes fortemente polares, como agua e

metanol, e também em solventes apolares como xileno e benzeno®®.

As imagens obtidas por SEM, apresentadas na Figura 57, sdo referentes aos filmes preparados
sem adicdo de solvente extra na evaporacao do xileno (a,b), essas imagens ja haviam sido
mostradas anteriormente na Figura 45 (d-f), e filmes preparados utilizando vapores de
diferentes solventes como metanol (Figura 57 c¢,d), xileno (Figura 57 e,f) e benzeno (Figura
57 g,h). Nessas imagens, pode-se observar que, nos filmes preparados em atmosfera contendo
vapor de metanol, ndo houve separacdo de fases em escala macrométrica, ou seja,
macroporos ndo foram formados. Na imagem com maior magnitude também néo é possivel

ver a formacédo de mesoporos ordenados nessas condicdes de preparo.

Utilizando-se vapores de xileno e benzeno para saturar o ambiente usado na evaporacgéo do
solvente e formagéo do filme, observa-se a formacao dos macroporos em ambas as condi¢des,
com mais uniforme formacao e distribuicdo na amostra onde o xileno foi usado. Em ambos,
os mesoporos formados foram semelhantes a amostra preparada sem adicdo de solvente extra
para saturar o ambiente interno, indicativo entdo da formagé&o de mesoporos com morfologia
double diamond. Ja era esperada que a adicdo extra de solvente ndo provocasse grandes
alteracdes nas estruturas formadas uma vez que, o solvente utilizado na solugdo poliméreica

também é o xileno, portanto, normalmente o sistema ja é saturado com esse solvente.
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Figura 57: Filmes preparados sem adicéo de vapor extra de solvente (a-b) e com a adicéo

de vapores de metanol (c-d), xileno (e-f) e benzeno (g-h).

O uso do vapor de agua durante a formacao dos filmes resultou em estruturas com auséncia
de macroporos (Figura 58), semelhante ao obtido utilizando vapor de metanol. Entretanto,
no caso do vapor de agua, é possivel observar duas regides diferentes nos filmes em imagens
com maior ampliagéo (Figura 58 b,c). Proximo a parte inferior do filme (parte em contato
com a forma de aluminio) ndo ha formacdo de mesoporos, entretanto, € possivel ver a
formacdo de mesoporos ordenados proximos a parte superior do filme que estava proxima a

atmosfera saturada com vapor de agua.
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Figura 58: Filmes preparados utilizando vapor de dgua para saturar a atmosfera interna a

doma. Em (b) superficie préxima a forma de aluminio e em (c) préxima a atmosfera.

As curvas SAXS apresentadas na Figura 59 confirmam as informagdes referentes aos
mesoporos obtidas nas imagens por SEM. Néo houve formacao de mesoporos ordenados no
filme formado em atmosfera saturada com metanol (Figura 59a). Nas amostras utilizando a
agua, foram formados mesoporos ordenados com g*=0,149 nm™ e reflexdes caracteristicas
da morfologia hexagonal, marcadas na curva referente a essa amostra (Figura 59b). O valor
do d-spacing calculado como nas amostras com morfologia hexagonal foi de 48,6 nm,
confirmando a semelhanca entre a morfologia obtida nessas condi¢cbes com a obtida
utilizando a temperatura de evaporacdo do solvente a 90 °C sem adi¢do de solventes para

formar uma atmosfera pré saturada.
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Analisando-se os dados SAXS para as amostras preparadas em ambientes ricos em vapores
de xileno (Figura 59c¢) e benzeno (Figura 59d), pode-se determinar os valores do pico
primario g* de 0,163 e 0,167 nm™%, respectivamente. Para ambos, as reflexdes observadas s&o
caracteristicas da morfologia DD e também estdo destacadas nas curvas SAXS. Os valores
do d-spacing foram calculados como anteriormente mostrado para a morfologia DD,
obtendo-se os valores de 54,5 e 53,1 nm correspondentes as amostras utilizando xileno e
benzeno, respectivamente. Esse resultado confirma também para essas amostras a
proximidade com os resultados obtidos para a amostra preparada a 70 °C sem utilizacéo de
atmosfera previamente saturada com solvente. Como o d-spacing corresponde ao parametro
de rede de uma célula unitéria, ou seja, a distancia do centro de um poro ao outro'*®, pode-se

dizer que ndo houve alteracdes significativas no espacamento entre 0S poros nessas

condicdes.
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Figura 59: Curvas SAXS 1D para amostras preparadas em atmosfera saturada com:
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metanol (a), agua (b), xileno (c) e benzeno (d).
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Nas amostras preparadas usando solventes seletivos tanto para o aditivo quanto para o BCP,
ndo houveram grandes mudancas na morfologia dos mesoporos e no tamanho das células
unitérias (d-spacing), conforme observado pela analise SAXS. Em outras palavras, a
interacdo entre o copolimero e o aditivo ndo foi influenciada pela adi¢éo de vapor de benzeno
e de xileno. No entanto, utilizando-se vapores de solventes seletivos apenas para o aditivo
como a agua e o metanol, promoveu mudancas na formagcdo de macro e mesoporos. A
interacdo entre o vapor do solvente e o aditivo promoveu a auséncia de macroporos para
ambos os solventes, provavelmente devido a maior interacao entre este e 0s vapores presentes
na atmosfera. Também em ambas as atmosferas, o bloco hidrofébico do BCP tende a evitar
a atmosfera hidrofilica concentrando-se proximo ao molde de aluminio. Esse fato também
pode explicar a formacdo de mesoporos ordenados apenas na superficie superior da amostra

preparada com agua como solvente extra.

Para avaliar uma possivel segregacdo entre os blocos do copolimero, foram realizadas
medidas de angulo de contato em ambas as superficies dos filmes conforme ilustrado na
Figura 60. Por se tratar de um copolimero em bloco anfifilico, as medidas de angulo de
contato entre a 4gua e amostras de PS-b-PEO, variam de acordo com as proporcdes entre 0s
blocos. Por apresentar aproximadamente 80 % (m/m) do bloco de poliestireno, o0 material se
comporta predominantemente como hidrofébico, apresentando valores de angulo de contato

préximos a 90°%%’.

Comparando os resultados de angulo de contato obtidos para a superficie (I) formada em
contato com a atmosfera, com os da superficie (1) formada em contato com o molde de
aluminio, foi possivel observar que para as amostras preparadas sem adic¢ao extra de vapores
(Figura 60 a-b) e as amostras com adicao de vapores de xileno (Figura 60 c-d) e benzeno
(Figura 60 e-f) ndo apresentaram diferencas significativas entre as duas superficies avaliadas.
Esse resultado esta de acordo com o esperado uma vez que o solvente adicionado na forma
de vapor é seletivo para ambos os blocos e para o aditivo, ndo ocorrendo uma segregacéo de

fases em virtude da imiscibilidade de algum componente com o vapor utilizado.
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Nas amostras preparadas sob vapor de agua (Figura 60 g-h) houve uma diferenca significativa
entre as medidas de angulo de contato para as diferentes superficies. A superficie em contato
com o molde de aluminio apresentou um valor para angulo de contato superior a superficie
formada em contato com a atmosfera. Essa alteracdo é indicativa da segregacdo do bloco PS
a fim de minimizar o contato com a atmosfera contendo vapor de agua. Ja para as amostras
preparadas em metanol também foi possivel observar a segregacéo do bloco PS, entretanto,
para essas amostras a superficie em contato com a atmosfera apresentou um carater

hidrofilico indicado por um valor baixo de &ngulo de contato (Figura 60 i-j).

Esses resultados sdo indicativos de um rearranjo entre o copolimero e o aditivo quando
expostos a diferentes vapores. A diferenca entre 0 comportamento observado utilizando
vapores de metanol e &gua pode ser justificada pela imiscibilidade da agua em Xxileno e pela
miscibilidade do metanol em xileno. Permitindo que o metanol fosse solubilizado na solucao
polimérica provocando assim a precipitacdo do bloco PS sem tempo suficiente para se
organizar em uma estrutura ordenada. As alteracfes na separacdo de fases observadas pela
analise de macro e mesoporos podem ser entdo atribuidas a interacdo entre BCP, aditivo e 0
vapor do solvente utilizado. Como o aditivo tem alta solubilidade em agua a presenca desse
vapor induz a concentracdo do aditivo na superficie do filme em contato com a atmosfera
reduzindo a quantidade de aditivo absorvida pelos blocos que pode ser evidenciada pela

mudanga da morfologia double diamond para a morfologia hexagonal.

Um fato a ser levado em consideracdo para os diferentes resultados é a energia interfacial
entre os blocos do copolimero e o solvente presente na forma de vapor, pois isso pode
influenciar na organizagdo ou na tendéncia que um bloco tem de se localizar proximo a
superficie em contato com a atmosfera®®. Isso pode também ter influenciado a nio formagéo
de fases ricas em aditivos, ou seja, a formacdo de macroporos em sistemas nos quais o aditivo
pode ter preferencialmente migrado para a superficie do filme como no caso das amostras

preparadas sob atmosfera de &gua e metanol.
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Figura 60: Medidas obtidas para a&ngulo de contato nas superficies dos filmes preparados

sem adicdo de vapor extra (a,b) e com a adicdo de vapores de xileno (c,d), benzeno (e,f),

agua (g,h) e metanol (i,j). Inset: ilustracdo da classificacdo das superficies dos filmes

preparados.
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6

CONCLUSOES

Foi possivel avaliar a influéncia de parametros como umidade, temperatura, composicéo e
adicdo de vapores na formac&o de estruturas com hierarquia de poros sintetizadas através do
método SIM?PLE. Verificou-se que a umidade externa ndo foi um fator limitante para o
preparo dos scaffolds, sendo possivel produzir estruturas semelhantes em condicdes de 2 %
e 45 % de umidade. Além disso, foi possivel observar a transicdo entre a morfologia
hexagonal, obtida a 90 °C, e a double diamond, obtida a 70 °C, por meio da reducéo da
temperatura de preparo dos filmes.

A adicdo de vapores de solventes seletivos ao aditivo, como metanol e agua, ao processo de
fabricacdo dos filmes também influenciou na formac&o das estruturas, limitando a formacéo
de estruturas com hierarquia de poros apenas na presenca de vapores de solventes seletivos

a ambos os componentes da solucéo polimérica, como Xxileno e benzeno.

Foi possivel também confirmar a formacdo de materiais inorganicos com estrutura
hierarquica de poros utilizando scaffolds de copolimeros em bloco como templates. A
deposicdo ndo eletrolitica de niquel foi eficiente apenas nos scaffolds com morfologia double
diamond devido a seus poros interconectados de forma tridimensional, tal conectividade,
ausente na morfologia hexagonal, pode ter sido o fator limitante para a deficiéncia na
deposicdo de niquel nessas amostras. Os resultados demonstraram a presenca de macro e
mesoporos nos materiais inorganicos confirmando a caracteristica hierarquica da estrutura.
Por meio da remocdo do template por diferentes tratamentos térmicos foi possivel a
fabricacdo de materiais porosos de niquel e oxido de niquel. Também foi demonstrada a
conversdo da morfologia double diamond em uma morfologia single diamond apés a

remocao do template.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Testar a deposicdo ndo eletrolitica de diferentes metais como ouro e cobre;

e Realizar as medidas de area superficial pelo ensaio de Brunauer, Emmett, Teller
(BET) das amostras de niquel e 6xido de niquel com estrutura hierérquica de poros;

e Auvaliar e testar possiveis aplicacbes para as estruturas inorganicas como em reacées
de hidrogenacéo (catalise) e em aplicacbes como 0 armazenamento e conversao de

energia.
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