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RESUMO 

 

Materiais inorgânicos com estrutura hierárquica de poros são de grande interesse em aplicações 

como catálise, adsorção, separação, conservação e armazenamento de energia devido a 

propriedades como: altas taxas de difusão, elevada área superficial e elevado volume de poros. 

Neste trabalho, foi demonstrado o preparo de estruturas hierárquicas com porosidade ordenada a 

partir da automontagem de copolímeros em bloco (BCPs). Para a síntese dos scaffolds foi utilizado 

um método baseado na automontagem de estruturas por decomposição espinodal (SIM2PLE) de 

uma blenda polimérica formada pelo copolímero poli(estireno-b-óxido de etileno) e o 

homopolímero poli(etileno glicol) (PEG 400) como aditivo. Foi avaliada a influência de diferentes 

parâmetros como umidade, temperatura, composição da blenda polimérica e a influência de 

vapores na formação de estruturas hierárquicas com mesoporos ordenados. A partir da variação de 

temperatura foi possível variar a morfologia dos mesoporos obtendo-se o tipo hexagonal a 90 °C 

e a morfologia cúbica double diamond a 70 °C. Esses scaffolds foram então utilizados como 

templates para a síntese de materiais inorgânicos com estrutura hierárquica de poros a partir da 

deposição não eletrolítica de níquel seguida da remoção do copolímero por diferentes tratamentos 

térmicos. Essa deposição foi realizada de forma eficiente apenas nos scaffolds com morfologia 

double diamond e o sucesso da deposição atribuído principalmente a rede tridimensional 

interconectada de poros característica dessa morfologia e ausente no tipo hexagonal. Foram obtidas 

estruturas hierárquicas de materiais inorgânicos como o óxido de níquel e níquel metálicos para as 

amostras tratadas termicamente em ar e atmosfera redutora, respectivamente. As análises por 

espalhamento de raios-x a baixo ângulo (SAXS)  permitiram verificar uma transição da morfologia 

double diamond dos scaffolds para a morfologia single diamond das estruturas inorgânicas. 
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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 SIM2PLE 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. INTRODUÇÃO

 

O número de estudos e desenvolvimento de técnicas para a obtenção de materiais inorgânicos com 

estrutura hierárquica de poros1-3 é crescente nos últimos anos. Tais materiais vêm sendo 

extensivamente estudados devido a suas propriedades como elevada área superficial e eficiente 

transporte de massa, que são desejadas em diversas aplicações, tais como processos catalíticos4-7 

e conversão e armazenamento de energia8-10.  

 

Materiais metálicos com estrutura nanoporosa agregam, às propriedades dos metais, aquelas 

associadas às nanoestruturas, gerando materiais com elevadas condutividades elétrica e térmica, 

baixas densidades relativas, elevadas porosidade e área superficial. Dentre as técnicas mais 

utilizadas para a produção dessas estruturas metálicas nanoporosas está a dissolução química e 

eletroquímica de componentes conhecida como dealloying11-13, sendo também utilizadas técnicas 

como a sol-gel14-16 e a síntese por combustão17, 18. Apesar desses métodos serem eficientes na 

produção de metais nanoporosos eles apresentam limitações quanto a ordenação dos poros 

formados, produzindo materiais altamente desordenados19-21. Uma alternativa é a utilização de 

scaffolds produzidos a partir da automontagem de copolímeros em bloco (BCPs) como template, 

ou seja, modelo para a obtenção de materiais metálicos com estrutura ordenada de poros21-25.  

 

Apesar dos diversos estudos envolvendo a utilização de BCPs como template para a síntese de 

materiais inorgânicos nanoporosos, ainda são poucos os trabalhos que descrevam a síntese desses 

materiais inorgânicos com estruturas hierárquicas de poros. Um trabalho descrevendo esse tipo de 

material foi publicado por Gu e colaboradores26, entretanto, a estrutura formada não possuiu 

mesoporos ordenados.  

 

Recentemente, foi desenvolvido por Sai e colaboradores27, um método para a preparação de 

estruturas poliméricas hierárquicas que combinam macro e mesoporos, sendo possível a obtenção 

de mesoporos ordenados. Esse método, chamado de SIM2PLE (Spinodal decomposition Induced 

Macro and mesophase separation PLus Extraction by rinsing), se baseia na separação de fases 

induzida por decomposição espinodal de uma mistura polimérica de BCP e aditivo e exposição 

dos poros por extração desse aditivo por lavagem.



ii 

 

 

 

Nesse trabalho, será descrita uma nova forma de fabricação de materiais inorgânicos através da 

utilização de scaffolds de copolímeros em bloco obtidos pelo método SIM2PLE como suporte para 

a deposição não eletrolítica de níquel. Gerando assim, materiais inorgânicos com estrutura 

hierárquica contendo mesoporos ordenados com destaque para a transferência de estrutura 

ordenada dos scaffolds utilizados para o novo material formado. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1  Objetivo geral 

 

▪ Obter materiais inorgânicos com estrutura hierárquica de poros a partir da deposição não 

eletrolítica de níquel em scaffolds de copolímeros em bloco obtidos pelo método SIM2PLE. 

 

2.2  Objetivos específicos 

 

▪ Preparar filmes de PS-b-PEO com estrutura hierárquica de poros e mesoporos ordenados 

utilizando o método SIM2PLE; 

▪ Avaliar a influência dos parâmetros de preparação dos filmes na estrutura formada; 

▪ Preencher com níquel, por deposição não eletrolítica, os mesoporos formados; 

▪ Remover por diferentes tratamentos térmicos o copolímero em bloco; 

▪ Avaliar a transferência da estrutura do filme polimérico para os materiais formados. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Copolímeros em bloco anfifílicos 

 

 Copolímeros em bloco (BCPs) são macromoléculas que consistem em dois ou mais blocos de 

polímeros ligados covalentemente entre si. Os BCPs são formados por uma sequência de 

monômeros combinados em diferentes arquiteturas e classificados de acordo com a organização 

dos blocos, como dibloco, tribloco, multibloco (para os tipos lineares) e estrela (Figura 1)28. 

 

 

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

Multibloco; d) Estrela. Adaptado da referência28. 

 

Os copolímeros em bloco apresentam a vantagem de unir, por meio de ligações covalentes, blocos 

semelhantes ou blocos muito distintos, o que possibilita a formação uma gama muito extensa de 

diferentes copolímeros com propriedades características dos blocos constituintes. Quando a síntese 

desses copolímeros envolve a união de blocos quimicamente distintos e normalmente imiscíveis, 

ela gera copolímeros conhecidos como anfifílicos29. O termo anfifílico é utilizado para definir 

moléculas que possuem afinidade por quaisquer dois solventes que sejam incompatíveis um com 

o outro, ou também pode ser definido como moléculas que possuem em suas estruturas regiões de 

caráter hidrofílico e regiões de caráter hidrofóbico (Figura 2)30. 
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Figura 2: Representação de copolímeros em bloco anfifílicos: Poli(estireno-b-ácido metacrílico) 

(PS-b-PAM) e Poli(isobutileno-b-óxido de etileno) (PIb-b-PEO).  Blocos hidrofóbicos marcados 

em azul e blocos hidrofílicos em vermelho. 

 

A união de blocos com miscibilidades distintas resulta em copolímeros com propriedades que 

possibilitam que esses materiais sejam utilizados nas mais variadas aplicações. Além disso, é 

possível alterar as propriedades e a solubilidade do copolímero variando o tamanho e a proporção 

dos blocos. Um exemplo disso são os copolímeros tribloco do tipo Poli(óxido de etileno-b-óxido 

de propileno-b-óxido de etileno), PEOx-PPOy-PEOx, onde X  e Y representam o número de 

unidades de PEO e de PPO, respectivamente. Esses copolímeros chamados poloxamer e 

conhecidos comercialmente como Pluronic®, são formados por dois blocos hidrofílicos PEO e um 

bloco hidrofóbico PPO, conforme ilustrado na Figura 331, 32.  

 

 

 

Figura 3: Ilustração do copolímero tribloco PEO-PPO-PEO. Adaptado da referência32. 
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Os diferentes valores de massa molar (Mw) e as diferentes proporções entre os blocos, irão 

proporcionar propriedades características a cada copolímero, como no caso dos copolímeros do 

tipo Pluronic® L61, P85 e F127 descritos na Tabela 1. Esses copolímeros podem ser caracterizados 

segundo o balanço hidrofílico-lipofílico (HLB) que mede o grau de hidrofobia ou hidrofilia da 

molécula, podendo ser utilizado para prever suas propriedades33. Os valores de HLB diminuem 

com o aumento da hidrofobia do material e aumentam com o aumento da hidrofilia. Observando-

se os valores de HLB listados para os copolímeros na Tabela 1, pode-se afirmar que o aumento da 

fração de bloco hidrofóbico (PPO) em relação ao bloco hidrofílico (PEO) leva a diminuição do 

HLB, portanto, o caráter hidrofóbico é maior no Pluronic® L6133.  

 

Além das proporções entre os blocos, a massa molar do copolímero também irá definir algumas 

propriedades finais como, por exemplo, o estado físico do copolímero. No caso do Pluronic®, o 

estado físico é indicado pela primeira letra do seu código: as letras indicam que o copolímero se 

apresenta na forma líquida (L), pastosa (P) ou em flocos (F), correspondente ao estado sólido34. 

Esses copolímeros tendem a ser líquidos, quando possuem massas molares baixas, e pastoso ou 

sólido com o aumento da massa molar. Com isso, variando-se a composição e o tamanho do 

copolímero em bloco é possível obter materiais com as mais variadas propriedades. O tamanho 

dos blocos, sua proporção e a massa molar do copolímero podem ser definidos durante sua síntese. 

 

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

referência33. 

Pluronic® Massa Molar (g.mol-1) Composição HLB 

L61 1950 PEO2-PPO30-PEO2 3 

P85 4600 PEO26-PPO40-PEO26 16 

F127 12600 PEO100-PPO66-PEO100 22 

 

A síntese de copolímeros em bloco pode ser feita por meio de diferentes técnicas de polimerização 

que incluem a polimerização aniônica35, 36, catiônica37, 38, e por radical livre39, dentre outras. A 

escolha do tipo de síntese a ser utilizada depende do tipo de copolímero que se deseja formar, bem 
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como da infraestrutura disponível. Diante disso, dar-se-á ênfase apenas a técnica utilizada nesse 

trabalho, polimerização aniônica. 

 

3.2 Polimerização aniônica 

 

A polimerização aniônica é uma polimerização de adição que acontece seguindo as etapas de 

iniciação, propagação e terminação40.  A etapa de iniciação da polimerização aniônica se dá por 

uma adição nucleofílica à dupla ligação do monômero, ou seja, a adição de um ânion ao monômero 

através da sua ligação dupla (Figura 4a)41, 42. Dentre os agentes nucleofílicos mais utilizados nesse 

tipo de polimerização, estão os carbânions, em particular os alquil-lítios43. Na etapa de propagação, 

ocorre o crescimento da cadeia polimérica com o ataque nucleofílico do centro ativo (formado na 

iniciação) a uma molécula do monômero. Ocorrendo a transferência do centro ativo de monômero 

a monômero (Figura 4b).  

 

 

 

Figura 4: Representação da polimerização aniônica do monômero etileno utilizando o n-butil-

lítio como iniciador: (a) etapa de iniciação e (b) etapa de propagação. Adaptado da referência44. 

  

Quando a polimerização acontece com a ausência de uma reação de terminação espontânea esta é 

chamada de polimerização viva “living polymerization”45. Em uma polimerização aniônica do tipo 

“viva”, a etapa de propagação ocorre até que os monômeros sejam completamente consumidos e 

o centro ativo continua presente, permitindo que o sistema continue a se propagar, caso mais 

monômeros sejam adicionados (Figura 5). A terminação do copolímero pode ser feita pela adição 

de um agente de terminação41.  
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Figura 5: Esquema da polimerização “viva” seguida da adição de monômeros para a síntese de 

copolímeros em bloco. Adaptado da referência46. 

 

Apesar de, ao longo dos anos, outras formas de polimerização “viva” terem sido desenvolvidas, a 

polimerização aniônica “viva” ainda é uma das melhores formas de polimerização para preparação 

de copolímeros em bloco baseados em monômeros de estireno, isopreno, 1,3-butadieno e 2-vinil-

piridina, devido ao alto controle sobre a massa molar e a estreita distribuição das mesmas 

resultando em copolímeros com baixa dispersidade(PDI)47, 48.  
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A polimerização aniônica “viva” do monômero de estireno é considerada o tipo ideal de sistema 

“vivo” produzido por esse tipo de polimerização, permitindo a síntese de variados tipos de 

copolímeros em bloco, dentre eles o PS-b-PEO48.  

 

3.3 Poli(estireno-b-óxido de etileno) 

 

O PS-b-PEO é um copolímero dibloco anfifílico que apresenta em sua estrutura um bloco 

hidrofílico (PEO) e um bloco hidrofóbico (PS) como ilustrado na Figura 6a. Esse copolímero pode 

ser sintetizado por polimerização aniônica “viva” com a adição do óxido de etileno à cadeia 

polimérica de estireno. 

 

 

Figura 6: Ilustração do copolímero em bloco PS-b-PEO (a) e os monômeros: óxido de etileno 

(b) e estireno (c).  

 

O poli(óxido de etileno), cujo monômero é o óxido de etileno (Figura 6b), é um polímero cristalino, 

solúvel em água, disponível em uma ampla faixa de massas molares (Mw). O poli(óxido de etileno) 

com baixa massa molar, normalmente abaixo de 20.000 g.mol-1, é conhecido também como 

poli(etileno glicol) (PEG)49. Essa ampla faixa de massas molares é responsável pela grande 

variação de propriedades em diferentes PEO. Como exemplo podemos citar que esse polímero, em 

temperatura ambiente, pode ser líquido (Mw˂600 g.mol-1), pastoso (Mw˂3000 g.mol-1) e sólido 

(Mw˃3000 g.mol-1). Outras propriedades que variam com a massa molar  são as temperaturas de 
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fusão e de transição vítrea (Tg), como exemplo,  valores de Tg como -42 e -54 °C para o PEO com 

massa molar de 1.100 e 450.000 g.mol-1, respectivamente50.  

 

 Estudos relacionados ao PEO têm sido realizados ao longo de muitos anos principalmente devido 

a sua vasta gama de propriedades como biocompatibilidade, baixa toxicidade e baixa temperatura 

de transição vítrea51. Além disso, possui capacidade de formar ligações de hidrogênio devido a 

presença do grupo hidroxila em suas extremidades52. Essas propriedades permitem que o PEO e 

seus copolímeros sejam utilizados em variadas aplicações como: liberação controlada de 

fármacos53, 54, surfactantes34, modificadores de superfície55, 56, dispositivos eletroquímicos57, 58, 

dentre outras.   

 

 O poliestireno é um polímero termoplástico sintetizado a partir do monômero de estireno (Figura 

6c) e possui temperatura de transição vítrea próxima de 100 °C 59-61.  Devido a seu baixo custo, 

facilidade de processamento e não toxicidade, o PS atático é amplamente utilizado em diversos 

produtos como embalagens62, 63, adsorventes64, 65, automóveis66, 67 e espumas68-70. Dentre as 

limitações do poliestireno podemos citar o fato de não ser biodegradável71 e também o fato de ser 

um material rígido e frágil72.  

 

A utilização de blocos de poliestireno e poli(óxido de etileno) para compor um mesmo copolímero 

permite unir propriedades desejáveis de ambos, minimizando o efeito das limitações existentes 

quando utilizados separadamente. Um exemplo disso é a utilização desse copolímero em 

aplicações como eletrólitos usados em baterias. Para tal aplicação, alguns requisitos como elevado 

valor de constante dielétrica, baixa temperatura de transição vítrea e capacidade de solvatação de 

íons lítio são atendidas pelo PEO, por outro lado, propriedades como alto módulo de elasticidade 

e integridade mecânica são atendidas pelo bloco de PS73. 

 

As características finais do copolímero formado estão diretamente ligadas ao processo de 

associação dos blocos, variando de acordo com a composição e a massa molar dos mesmos. 

Propriedades como a solubilidade do BCP pode variar de acordo com a proporção e o tamanho 

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

em água e metanol caso apresente baixa massa molar e  o PEO como bloco em maior proporção50. 

 

Um estudo sobre a influência da composição do copolímero PS-b-PEO na formação de 

nanoestruturas foi realizado por Glagola e colaboradores74. Foram preparados filmes em um 

substrato de mica pela técnica de Langmuir−Blodgett utilizando copolímeros com o bloco PEO 

invariável (Mw = 17.000 g.mol-1) e o bloco PS com massas molares variando de 3.600 a 200.000 

g.mol-1. As nanoestruturas formadas foram avaliadas por microscopia de força atômica (AFM) 

representadas na Figura 7. O filme obtido apresentou a superfície superior formada pelo bloco PS 

(representado na figura como os domínios mais claros) e a superfície inferior formada pelo bloco 

PEO que foi adsorvido no substrato devido ao caráter hidrofílico da mica (representados pelo 

fundo escuro). Foi possível 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 variação entre a composição dos blocos de um copolímero e a potencial 

aplicação desse estudo na formação de templates. 
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Figura 7: Imagens representativas dos filmes de PS-PEO obtidas por AFM contendo a 

porcentagem em massa (%m/m) do bloco PEO e a massa molar do copolímero. As dimensões 

das imagens são de 100 m2 para a-d, 4 μm2 e 1 μm2 para as figuras ampliadas de e e f, 

respectivamente74.  

 

O PS-b-PEO é também muito utilizado devido à forte força de segregação 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 partículas inorgânicas, e também como 

templates, ou seja, modelos para a fabricação de nanoestruturas75. 

 

3.4 Copolímeros automontáveis 

 

Copolímeros em bloco anfifílicos, como o PS-PEO, possuem a capacidade de automontagem (self-

assembly), ou auto-organização espontânea através de interações não covalentes. Esses 

copolímeros, devido a incompatibilidade termodinâmica entre os blocos poliméricos, podem se 
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auto-organizar em uma orientação preferencial onde o contato entre os blocos semelhantes é 

maximizado e o contato entre os blocos distintos, minimizado, formando as microfases30, 76.  

 

Para que a automontagem ocorra é necessário que os componentes do copolímero tenham 

mobilidade, ocorrendo normalmente quando usados acima das suas temperaturas de transição 

vítrea, ou em soluções, sendo o estado estacionário do material definido por um balanço entre 

forças de atração e repulsão77. Quando os copolímeros estão fundidos ou em solventes não 

seletivos, a força de separação entre as fases é ocasionada pela interação repulsiva entre os blocos 

constituintes do copolímero. Já em solvente seletivo, deve ser levado em consideração as diferentes 

solubilidades dos blocos constituintes30.  

 

O parâmetro de Flory-Huggins (χAB) descreve a força motriz para essa separação da microfase 

(Equação 1), onde z é o número de vizinhos mais próximos por unidade de repetição no polímero, 

kBT é a energia térmica, e AB, AA e BB são as energias de interação por monômeros entre A e B, 

A e A, e B e B, respectivamente. Os valores de χAB indicam interações favoráveis ou 

desfavoráveis78, 79. 

 

χAB= (


kBT
) [AB-

1

2
(AA+BB)] 

Equação 1: Equação de Flory-Huggins. 

 

Dois outros parâmetros que também determinam a morfologia da microfase são o grau de 

polimerização (N) e a composição relativa dos blocos (f). Quando acontece a separação em 

microfases, os microdomínios formam um arranjo regular característico de uma estrutura 

periódica.  Fases periódicas comuns para copolímeros incluem: estrutura cúbica de corpo centrado, 

cilindros hexagonais, giróides bicontínuos e lamelas (Figura 8). Copolímeros dibloco (A-B) têm 

sua microfase separada na escala nanométrica (5-100nm) e são capazes de produzir nanoestruturas 

complexas com várias morfologias, dependendo da fração de um bloco em relação ao outro (fA e 

fB)78, 79. 
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As transições entre o estado ordenado e desordenado conhecidas como transições ordem-desordem 

podem acontecer com a variação de temperatura do sistema. Em baixas temperaturas a interação 

entre os blocos é dominante, ocasionando a formação das microfases, ou seja, de um estado 

ordenado. Já em altas temperaturas o sistema é dominado por fatores entrópicos levando a 

formação de fases desordenadas73. 

 

 
 

Figura 8: Ilustração da morfologia das fases termodinamicamente estáveis de um copolímero 

dibloco. A molécula I, referente ao copolímero PS-b-PMMA, é representada de forma 

simplificada em II. As cadeias se auto-organizam de tal forma que o contato entre os blocos 

imiscíveis é minimizado, com a estrutura determinada principalmente pela proporção relativa dos 

dois blocos (fA). Adaptado da referência79. 
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A automontagem de copolímeros em bloco pode ser dividida em estáticas ou dinâmicas. A 

automontagem estática acontece de forma autônoma, em equilíbrio, ou quando não há forças 

externas relevantes, enquanto que a dinâmica ocorre fora do equilíbrio, na presença de forças 

externas, onde a estrutura formada depende da energia externa aplicada ao sistema80. A 

automontagem é utilizada para produzir nanoestruturas que imitam sistemas naturais, como o 

crescimento celular e a mineralização dos ossos, onde forças de interação fracas são usadas para 

controlar o arranjo espacial das montagens. 

 

Semelhante ao DNA em sistemas biológicos, os BCPs armazenam informações em sua sequência 

primária. Essas informações podem ser lidas ou usadas diretamente para estruturar outros materiais 

com características 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 é difícil de ser 

alcançado por métodos convencionais como o top-down (de cima para baixo). Comparados ao 

DNA, os BCPs têm baixa complexidade da sequência primária o que os tornam sinteticamente 

mais acessíveis em larga escala, mas com conteúdo de informação suficiente para permitir a 

automontagem em nanoestruturas complexas78, 79. 

 

3.5 Materiais mesoporosos ordenados 

 

Materiais mesoporosos são formados por poros com diâmetros entre 2 e 50 nm81. O termo 

ordenado é utilizado para materiais com mesoporos de mesma morfologia alinhados/organizados 

de forma regular82. Eles apresentam poros interconectados com morfologia e tamanho 

controláveis, além disso, também é possível controlar a composição química das paredes dos 

poros83. Essas propriedades, aliadas a elevada área superficial (~800 a 1000 m2.g-1),  tornam esses 

materiais aplicáveis em áreas como liberação controlada de fármacos84-86, catálise87-90, adsorção91, 

92, armazenamento e conversão de energia93-95. 

 

A síntese de mesoestruturas ordenadas se baseia principalmente na utilização de templates, ou seja, 

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

estudada desde a síntese dos primeiros materiais mesoporosos de sílica96. Os métodos de 
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transferência da estrutura por templates podem ser classificados como “hard” e “soft”, ilustrados 

na Figura 9.  

 

 

 

Figura 9: Ilustração esquemática: a) Soft template e b) Hard template. Adaptado da referência83 

 

No método soft template, Figura 9a, a estrutura ordenada é obtida por meio de uma auto-

organização que envolve um copolímero em bloco anfifílico e também outras espécies, como por 

exemplo, precursores inorgânicos e nanopartículas, formando um material híbrido orgânico-

inorgânico83, 97. O copolímero é responsável pela formação da mesoestrutura, sendo também 

chamado de agente direcionador da estrutura, sendo removido do material formado por lavagem 

ou tratamento térmico, gerando materiais inorgânicos com estrutura ordenada de poros83, 97.  

 

No método hard template, Figura 9b, são utilizados como template materiais em seu estado sólido, 

ou seja, estruturas com mesoporos já formados97. Nesse caso, a formação 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 remoção do template98. 

 

Comparando-se o soft e o hard template, pode-se dizer que o hard template é 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 preparação de mesoestruturas 

que complementam a forma original do template98, 99. Já o soft template requer um número menor 

de etapas na produção de mesoestruturas e é um método eficiente para síntese do tipo bottom up.  

Entretanto, esse método envolve o controle do self-assembly que utiliza outras espécies além do 

copolímero em bloco. Outra desvantagem é que a estrutura formada pode facilmente desintegrar 
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com a remoção do template98, 99. Como alternativa para contornar as limitações de cada método, 

alguns trabalhos vêm utilizando os dois métodos em uma mesma rota sintética98, 100, 101. 

 

No trabalho realizado por Shon e colaboradores101 é utilizada uma combinação dos dois métodos 

para a obtenção de mesoporos. O primeiro, considerado soft template, envolve a utilização de um 

copolímero, o Pluronic®, como agente direcionador da estrutura para uma fonte de sílica, o 

reagente orto silicato de tetraetila. Ambos são colocados em solução de ácido clorídrico e a 

formação da estrutura ocorre com a evaporação do solvente. O copolímero é então removido por 

calcinação formando uma estrutura de sílica mesoporosa. O segundo, hard template, envolve a 

impregnação da estrutura de sílica com uma solução contendo nitrato de prata. O template é então 

removido por lavagem em solução de hidróxido de sódio. As imagens apresentadas na Figura 10 

 confirmam a obtenção das estruturas de prata formadas por mesoporos ordenados.  

 

 

 

Figura 10: Imagens dos mesoporos de prata obtidas por Microscopia Eletrônica de Transmissão 

(TEM). Adaptado da referência101. 
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3.6 Materiais com estrutura hierárquica de poros 

 

Alguns materiais podem apresentar, em uma mesma estrutura, diferentes escalas de porosidade. 

Os poros são classificados pela IUPAC (União Internacional de Química Pura e Aplicada) em três 

classes de acordo com seu tamanho: Macroporosos, com diâmetro de poros superior a 50 nm, 

mesoporosos, com diâmetros entre 2 e 50 nm, e microporosos, com diâmetros inferiores a 2 nm81. 

A palavra  “nano” se refere a tamanhos entre 1 e 100 nm, portanto, todas as três classes de poros 

citadas acima podem ser denominadas de nanoporos, quando possui  tamanho de diâmetro dentro 

desse intervalo97. 

 

As zeólitas, nanomateriais baseados em alumino silicatos, são exemplos de materiais microporosos 

extensamente utilizados nas indústrias químicas e petroquímicas devido a suas propriedades de 

catálise102, 103 e adsorção104, 105. Materiais microporosos apresentam ultra-alta área superfícial (em 

alguns estudos foram obtidos valores como 2.420106 e 2.869107 m2.g-1). Apesar de intensamente 

utilizados, os materiais microporosos apresentam como limitação a pequena abertura dos poros, a 

qual pode ser superada pelo uso de materiais mesoporosos que apresentam tamanhos de poros com 

aberturas mais acessíveis102, 103. 

 

Já os materiais macroporosos apresentam áreas superficiais mais baixas (em alguns trabalhos 

foram obtidos valores de 10108 e 74109 m2.g-1). Entretanto, esses materiais apresentam uma área 

superficial mais acessível devido ao seu diâmetro de poros, o que torna esses materiais aplicáveis 

em cromatografia110 e na separação de componentes biológicos111. 

 

Uma estrutura contendo poros em diferentes dimensões é conhecida como estrutura hierárquica de 

poros. Materiais com estruturas hierárquicas são abundantes em sistemas biológicos (Figura 11) e 

são formadas por meio de interações fracas e condições ambientais. Esses materiais naturais 

servem como inspiração para a geração de estruturas hierárquicas sintéticas112.  
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Figura 11: Exemplos de materiais naturais com estrutura hierárquica de poros. Imagens obtidas 

por microscopia eletrônica de varredura e microscopia ótica. Adaptada da referência112. 

 

A utilização de materiais naturais como hard template pode ser visto no trabalho descrito por Zhu 

e colaboradores113. Nele foram utilizadas mudas de plantas (que apresentam estrutura hierárquica) 

para a obtenção de estruturas sintéticas com hierarquia de poros com aplicação como eletrodos. 

Mudas de plantas foram transplantadas para crescimento hidropônico em soluções aquosas 
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contendo sais metálicos dissolvidos (SnCl2 e Mn(NO3)2). Conforme ilustrado pela Figura 12, após 

o crescimento das plantas e absorção do sal metálico disponível na solução, as plantas foram 

cortadas e separadas por partes (Figura 12c). Por calcinação em atmosfera inerte (Figura 12d), foi 

feita a conversão das estruturas em nanocompósitos de carbono e o óxido do íon metálico 

absorvido com estrutura hierárquica de poros (Figura 12h). As propriedades eletroquímicas das 

amostras produzidas foram avaliadas e mostraram que a estrutura hierárquica de poros presente no 

material auxiliou no transporte de íons e elétrons, e também suportou o carregamento mecânico 

durante os ciclos eletroquímicos, funcionando como um eletrodo de bateria de alta densidade de 

potência. 

 

 

Figura 12: Ilustração esquemática das estruturas tridimensionais de carbono e óxido metálico: 

(a,b) Planta adulta antes (a) e após (b) cultivo em solução contendo íon metálico. (c) Diferentes 

partes da planta separadas e secas. (d) Material obtido após calcinação, moagem, lavagem e 

sonificação. (e-g) Ilustração da mudança morfológica da célula da planta em diferentes estágios 

da absorção: (e) antes; (f) após 5 dias; (g) após secagem. (h) Ilustração do compósito calcinado. 

(i) Diagrama esquemático do material produzido utilizado como eletrodo para baterias de íon 

lítio. Adaptado da referência113. 
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Além de materiais naturais, materiais sintéticos também são utilizados como hard template como 

descrito por Gu e colaboradores26. Foram produzidas membranas de copolímeros em bloco 

automontáveis (poli(isopreno-b-estireno-b-4-vinilpiridina), pelo método SNIPS (Self-assembly 

and Nonsolvent Induced Phase Separation) que envolve automontagem e separação de fases 

induzida por um não solvente. As estruturas hierárquicas geradas foram utilizadas como templates 

para a síntese de materiais inorgânicos, transferindo para esses materiais uma estrutura hierárquica 

de poros, entretanto, a estrutura formada não possuiu mesoporos ordenados. Nos templates 

formados por SNIPS, foi feita a deposição não eletrolítica de níquel e, após a formação de um 

híbrido metal-polímero, o material foi submetido a tratamento térmico para remoção do template, 

gerando estruturas inorgânicas de carbono e níquel metálico (tratamento térmico em nitrogênio) e 

carbono e óxido de níquel (tratamento térmico em ar) (Figura 13).    

 

 

 

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

carbono e óxido de níquel (d-f). Adaptado da referência26. 

  

Materiais com estrutura hierárquica de poros podem ser utilizados em inúmeras aplicações que 

exijam altas taxas de difusão, de área superficial e de volume de poros. Essas propriedades são 

provenientes da combinação de micro e mesoporos, responsáveis principalmente pelo volume de 

poros e área superficial, e macroporos que conferem ao sistema elevada taxa de difusão e maior 

acessibilidade aos sítios ativos114. Com isso, catálise6, 7, adsorção115, 116, conversão e 
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armazenamento de energia117, 118, separação119, 120 e biomateriais121, 122 são apenas algumas das 

diversas aplicações desses materiais.  

 

Copolímeros em bloco vêm sendo extensivamente utilizados na obtenção dessas estruturas por 

variadas metodologias que incluem o SNIPS26, 123, citado anteriormente e também pode-se destacar 

um método desenvolvido na Universidade de Cornell por Sai e colaboradores denominado 

(SIM2PLE), capaz de gerar estruturas com mesoporos ordenados27. O SIM2PLE (Spinodal 

decomposition Induced Macro and mesophase separation PLus Extraction by rinsing) é um 

método de obtenção de estruturas hierárquicas de poros baseada na decomposição espinodal e 

extração por lavagem.  

 

A separação de fases em sistemas poliméricos induzida por decomposição espinodal é um método 

bem conhecido, cujos primeiros trabalhos publicados datam da década de 70124. Para blendas 

poliméricas, a separação de fases por decomposição espinodal acontece quando uma mistura 

contendo mais de um componente polimérico é submetida a um estado supersaturado por meio do 

controle da temperatura ou rápida evaporação do solvente. Considerando o diagrama de fases 

proposto por Sai e colaboradores (Figura 14) pode-se ver uma representação da região de 

decomposição espinodal indicada pela curva tracejada e a região metaestável indicada pela curva 

cheia. O sistema, inicialmente em uma região homogênea estável, é então submetido a uma 

mudança nas condições externas, como a temperatura, sendo levado a um estado de não equilíbrio 

(região espinodal), ocorrendo a segregação em duas fases estáveis125.   

 

No SIM2PLE, essa decomposição espinodal acontece em uma blenda composta por copolímero 

em bloco e aditivo conforme ilustrado na Figura 14. Quando esse sistema é submetido à condições 

específicas de evaporação do solvente, ocorre a separação de fases, onde uma fase é rica em aditivo 

e a outra fase rica em BCP contendo uma porção do aditivo que foi seletivamente absorvido por 

um dos blocos27. Como o aditivo utilizado foi o PEG 40017, que possui caráter hidrofílico, ele irá, 

por meio de ligações de hidrogênio, interagir com o bloco hidrofílico. 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 remoção do aditivo absorvido pelo bloco hidrofílico, o que gera uma 

estrutura hierárquica de poros. 
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Figura 14: Ilustração da síntese de filmes com estruturas hierárquicas de poros utilizando o 

método SIM2PLE e diagrama de fases ternário com evolução das mesoestruturas em diferentes 

condições de evaporação do solvente: DD (double diamond), I-WP (Schoen’s) e Hex 

(hexagonal). Adaptado da referência27. 

 

Conforme mostrado no diagrama de fases da Figura 14, diferentes taxas de evaporação do solvente 

levaram a formação de estruturas com morfologias diferentes, essa mudança na temperatura de 

evaporação leva a diferentes posições na região de decomposição espinodal. Conforme observado 

pelos autores, altas temperaturas levam a uma região mais “profunda” do diagrama resultando em 

menor absorção do aditivo pelos domínios ricos em copolímero em bloco, já em temperaturas 

menores ocorre maior absorção do aditivo pelos domínios do copolímero, resultando nas 

morfologias hexagonais e double diamond observadas27. 
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Na Figura 15 (a-d) é possível observar as imagens referentes aos macro e mesoporos formados. 

Além da observação dos poros formados, a confirmação da remoção do aditivo por lavagem foi 

feita também por GPC (Figura 15e). Os mesoporos dos filmes obtidos utilizando uma temperatura 

de evaporação do solvente de 130 °C foram caracterizados por SAXS e a curva compatível com 

as reflexões características da morfologia hexagonal cilíndrica (Figura 15f). 

 

 

 

Figura 15: Imagens obtidas por SEM em diferentes magnitudes relativas a fratura de filmes com 

estrutura hierárquica de poros após remoção do aditivo (a-d). Cromatograma obtido por GPC dos 

filmes (e). Curvas obtidas por SAXS (f). Adaptado da referência27. 



25 

 

 

3.7 Espalhamento de raios-x a baixo ângulo 

 

O espalhamento de raios-x a baixo ângulo (SAXS) é uma das técnicas mais importantes de 

caracterização estrutural de mesoestruturas ordenadas126. O SAXS é assim chamado, pois se limita 

a um intervalo de pequenos ângulos, frequentemente entre 0,1 a 10,0°, sendo utilizado para o 

estudo de estruturas da ordem de 1 a 100 nm127. A periodicidade dessas estruturas faz com que o 

espalhamento de raios-x seja uma ferramenta capaz de determinar sua geometria estrutural e seu 

parâmetro de rede.  

 

Nas análises por SAXS (Figura 16), a amostra é exposta a uma radiação incidente (K0) de 

comprimento de onda específico. Essa radiação interage com os elétrons do material resultando 

em uma radiação espalhada (K1) gerando um padrão de espalhamento com informações referentes 

a amostra. A presença de picos de espalhamento está relacionada com as diferentes densidades 

eletrônicas entre as fases128. 

 

 

Figura 16: Diagrama esquemático da determinação do ângulo de espalhamento feito por SAXS. 

Adaptado da referência129.  

 

 Uma vez que as morfologias formadas nessas mesoestruturas são atribuídas a grupos ordenados 

que seguem um padrão de simetria e repetição, a análise da difração, ou espalhamento, desses 

materiais é a mesma utilizada para estruturas cristalinas. A lei de Bragg, representada pela Equação 

2,  relaciona o ângulo da radiação incidente (θ), a distância entre planos em um sistema ordenado 

(d), e o comprimento de onda da radiação incidente (), sendo n um número inteiro. A Equação 3 
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define o módulo do vetor espalhamento (q) e a Equação 4 determina a distância entre os planos 

em função do vetor espalhamento97. Essa distância d, conhecida como d-spacing, corresponde à 

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

 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 

Equação 2: Lei de Bragg. 

 

𝑞 =
4𝜋

𝜆
𝑠𝑒𝑛𝜃 

Equação 3: Vetor espalhamento. 

 

𝑑 =
2𝜋

𝑞
 

Equação 4: d-spacing. 

 

A análise por SAXS pode gerar uma imagem 2D referente ao padrão de espalhamento da amostra 

(Figura 17b) caso a detecção dos feixes espalhados ocorra em duas dimensões. Ao se integrar os 

dados coletados, é possível construir um padrão de espalhamento 1D (Figura 17a). Esse padrão 

1D consiste em um gráfico de intensidade da radiação difratada (I) em função do vetor de 

espalhamento q, sendo o primeiro pico designado por q*128.  

 

Figura 17: Curvas SAXS 1D (a) e 2D (b) e ilustração esquemática (c) da estrutura cúbica de 

corpo centrado. Adaptado da referência130. 
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Para a caracterização de sistemas ordenados são utilizadas como base estruturas cristalinas, sendo 

um total de 7 sistemas cristalinos, 14 retículos bravais e 32 grupos pontuais resultando em 230 

grupos espaciais97. A identificação da morfologia característica da estrutura analisada pode ser 

feita por meio do SAXS utilizando-se a razão entre o pico analisado q e o pico primário q* (q/q*), 

dessa forma são obtidos valores referentes às possíveis reflexões dos sistemas ordenados. A partir 

dessas reflexões é possível identificar a morfologia referente a célula unitária da estrutura cristalina 

utilizada como referência a Tabela 2 estão listadas as reflexões correspondentes a alguns tipos de 

morfologias. As possíveis reflexões para a estrutura cúbica de corpo centrado estão indicadas na 

Figura 17a. A análise desses dados pode ser feita em softwares específicos que relacionam os 

padrões de espalhamento obtidos ao tamanho, forma e estrutura geral da amostra128.  

 

Tabela 2: Reflexões correspondentes ao tipo de estrutura ordenada. Adaptado da referência131. 

 

Morfologia (q/q*) 

Lamelar 1, 2, 3, 4, 5... 

Hexagonal cilíndrica 1, √3, √4, √7, √9... 

Cúbica de corpo centrado 1, √2, √ 3, √4, √5... 

Cúbica de face centrada √3, √4, √8, √11, √12... 

Cúbica gyroid √3, √4, √7, √8, √10... 

Cúbica double diamond √2, √3, √4, √6, √8... 

 

Por estar associado à distância entre os planos, o d-spacing, também é relacionado aos índices de 

Miller (hkl), representando o parâmetro de rede da célula unitária correspondente a uma estrutura 

cristalina. Nesse caso, a conversão de q a um valor de d-spacing passa a depender da morfologia, 

ou seja, da simetria da rede cristalina utilizada como referência. Portanto, para calcular o d-spacing 

deve-se multiplicar o valor de d-spacing calculado pela Equação 4 por um fator característico 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 

unitária utilizada como referência. 

 

Morfologia Fator de multiplicação 

Hexagonal cilíndrica √1,33 

Cúbica de corpo centrado √2 

Cúbica de face centrada √3 

Cúbica gyroid √6 

Cúbica double diamond √2  

 

 

3.8 Deposição não eletrolítica 

 

A deposição de metais em superfícies não condutoras vem sendo feita ao longo de anos através de 

técnicas como a deposição não eletrolítica, pulverização e metalização a vácuo, e também de 

deposições químicas ou físicas em fase vapor.  Dentre esses métodos, a deposição não eletrolítica 

se destaca pela simplicidade, baixo custo a ampla faixa de aplicação132, 133.  

 

Na deposição não eletrolítica, ao contrário das deposições eletrolíticas, não há a utilização de 

eletrodos externos, a deposição envolve a presença de um agente químico redutor com a função 

de reduzir ao estado de metal os íons metálicos134. Metais como níquel, cobre, prata, ouro, paládio, 

platina, cromo, dentre outros, podem ser depositados de forma não eletrolítica a partir de suas 

soluções aquosas135. Essas soluções, com alto poder de penetração, permitem a deposição de 

metais em estruturas complexas e porosas134. 

 

No trabalho descrito por Cowman136 e colaboradores a deposição não eletrolítica foi utilizada para 

a deposição de diferentes metais, confirmando a possibilidade de depositar em uma mesma 

estrutura múltiplos materiais. Inicialmente utilizou-se templates de copolímeros em bloco com 

mesoporos ordenados para a deposição do primeiro metal (ouro) para posteriormente criar mais 

mesoporos pela degradação de blocos do copolímero e a deposição de um segundo metal (cobre) 
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nos novos poros formados. A deposição desses metais possibilitou a formação um material híbrido 

composto por três componentes polímero-materiais inorgânicos, onde o ouro e o cobre depositados 

formam redes contínuas separadas.  

 

A metalização de superfícies não condutoras como filmes poliméricos requer algumas etapas antes 

da deposição do metal para preparar a superfície do material. Normalmente, a primeira solução em 

que a amostra é imersa consiste em uma solução sensibilizadora, ou seja, uma solução cloreto de 

estanho (SnCl2), onde os íons Sn2+ serão adsorvidos pela superfície do material 134. Posteriormente, 

o material sensibilizado será transferido para uma solução ativadora de cloreto de paládio (PdCl2) 

formando sítios de Pd metálico através de reações de oxi-redução entre os íons Sn2+ e Pd2+ (Figura 

18 a), o paládio será usado como catalisador na etapa de deposição do metal. Tomando como 

exemplo o níquel, na sua deposição o paládio atua como agente redutor, promovendo a redução 

do íon Ni2+ para níquel metálico (Ni0) (Figura 18 b). 

 

  

Figura 18: Reações de oxi-redução nas etapas de ativação (a) e deposição do níquel (b). 

 

Apesar de utilizada para outros metais, a deposição não eletrolítica vem sendo principalmente 

empregada na deposição de níquel. Isso se deve a sua ampla aplicação em indústrias e às 

propriedades características desse metal. Carroll e colaboradores137 demonstraram a deposição de 

níquel em micropatterns, ou seja, padrões em escala micrométrica, de poli(ácido acrílico)(PAA). 

A deposição, ilustrada pela Figura 19, foi feita pela adsorção do paládio na superfície do PAA. 

Com a imersão da amostra em uma solução de sulfato de níquel (NiSO4), acontece a deposição do 

Ni nos locais onde o catalisador foi adsorvido, essa deposição continua enquanto houver íons Ni2+ 

disponíveis na solução sendo denominada como reação auto-catalítica, uma vez que não depende 

mais da disponibilidade de paládio na superfície. 
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Figura 19: Diagrama ilustrativo da deposição de níquel em micropatters de Poli(ácido acrílico) 

(PAA): 1. Adsorção de íons paládio; 2. Deposição de níquel nos locais onde o paládio foi 

adsorvido; 3. Deposição de níquel auto-catalítica. Adaptado da referência137. 
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4. METODOLOGIA 

 

4.1 Materiais 

 

Para a síntese do copolímero por polimerização aniônica todo procedimento seguiu a metodologia 

descrita por Floudas e colaboradores138. Foram utilizados como recebidos os reagentes n-butil-lítio 

(1,6 M em hexano, Acros Organics), sec-butil-lítio (1,4 M em hexano, Sigma-Aldrich), hidreto de 

cálcio (Sigma-Aldrich), ácido clorídrico metanólico (3N, Supelco), metanol (anidro, J. T. Baker), 

naftaleno (Fisher Scientific), potássio (98 %, Aldrich) e cloreto de potássio (Alfa Aesar). O 

reagente 1,1-difeniletileno (TCI America) foi destilado sob vácuo e armazenado em atmosfera 

inerte a -40 °C. Já o ciclohexano (99,5 %, Sigma-Aldrich) foi seco utilizando-se o n-butil-lítio e 

como indicador o 1,1-difeniletileno preparado, o ciclohexano foi então destilado para sua 

utilização na síntese do BCP, o mesmo foi feito para o tetrahidrofurano (anidro, Sigma-Aldrich). 

O estireno (99 %, Sigma-Aldrich) permaneceu em atmosfera inerte sob agitação com hidreto de 

cálcio e destilado sob vácuo antes de ser utilizado. O óxido de etileno (99,5 %, Sigma-Aldrich) foi 

destilado duas vezes sob n-butil-lítio a -20 °C antes de sua utilização. 

 

Para a síntese 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 deposição não eletrolítica de níquel também não sofreram nenhuma 

modificação prévia e foram utilizados como recebidos: Cloreto de estanho (II) (anidro, 98%, 

Sigma-Aldrich), cloreto de paládio (II) (99%, Sigma-Aldrich), sulfato de níquel heptahidratado 

(99%, Sigma-Aldrich), ácido lático (85%, Sigma-Aldrich), citrato de sódio dihidratado (99%, 

Sigma-Aldrich) e 4-Dimetilamino Benzaldeído (97%, Sigma-Aldrich). 

 

4.2 Síntese do copolímero em bloco PS-b-PEO 

 

A síntese do PS-b-PEO foi realizada por polimerização aniônica “viva” na Universidade de Cornell 

durante o período do doutorado sanduíche. A polimerização do monômero de estireno foi feita 

utilizando o ciclohexano como solvente e o sec-butil-lítio como iniciador. As quantidades de 
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iniciador (Equação 5) e de monômero (Equação 6) utilizadas foram calculadas tomando como base 

a quantidade de copolímero a ser produzido, a massa molar desejada do copolímero e a massa 

molar desejada do bloco PS. 

 

𝑁 =
𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝑀𝑃𝑆−𝑃𝐸𝑂
 

 

Equação 5: Número de mols do iniciador (N), sendo mtotal a massa total e MPS-PEO a massa molar 

do copolímero em bloco. 

 

𝑚𝑆 =  𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  .
𝑀𝑃𝑆

𝑀𝑃𝑆−𝑃𝐸𝑂
 

 

Equação 6: Massa de estireno (mS) utilizada, sendo mtotal a massa total e MPS-PEO a massa molar 

do copolímero 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 balão de reação contendo aproximadamente 350 mL de ciclohexano. A reação 

de polimerização foi mantida a 40 °C por 12 horas e, então, uma alíquota (2 mL) foi retirada para 

análise da massa molar por cromatografia de permeação em gel (GPC). A proteção do PS (end 

capping) foi feita com a adição de excesso de óxido de etileno sob agitação por 12 horas e, para 

terminação, foi utilizado ácido clorídrico metanólico (2 mL). A solução foi seca por rota 

evaporação em banho maria a 40 °C e o polímero produzido foi dissolvido em 500 mL de 

clorofórmio. O cloreto de lítio presente na solução foi extraído por múltiplas lavagens, com 500 

mL de água cada, até que a água utilizada para a lavagem saísse do funil de separação com um 

aspecto limpo. Após essa extração, a solução polimérica foi vertida em um balão de reação e seco 

na linha de vácuo em banho de óleo a 130 °C por quatro dias.  
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Figura 20: Ilustração da polimerização do bloco de estireno. 

 

Para a obtenção do segundo bloco, como ilustrado na Figura 21, 350 mL de tetrahidrofurano (THF) 

foi destilado e coletado no balão de reação contendo o polímero seco. Após sua dissolução, 

adicionou-se cloreto de potássio (cinco vezes a massa utilizada de iniciador). A solução polimérica 

foi então titulada com uma solução de naftaleno de potássio até a mudança de coloração, passando 

de transparente para a cor verde. O segundo monômero, óxido de etileno, foi, então, destilado e 

vertido no balão de reação (5 mL) contendo a solução polimérica. O sistema permaneceu sob 

agitação magnética à temperatura ambiente por quatro dias. A etapa de terminação do copolímero 

em bloco formado foi feita com a adição de ácido clorídrico metanólico (2 mL). O copolímero foi, 

então, seco e dissolvido em 500 mL clorofórmio. Os sais presentes na solução foram extraídos por 

múltiplas lavagens da solução polimérica com água, utilizando o volume de 500 mL para cada 

lavagem. O copolímero foi, então, precipitado em metanol e seco em uma estufa a vácuo a 130 °C 

por dois dias. 
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Figura 21: Ilustração da polimerização do bloco de óxido de etileno. 

  

4.3 Síntese dos scaffolds 

 

Com o objetivo de sintetizar estruturas semelhantes às preparadas por Sai e colaboradores27, foram 

preparadas soluções de copolímero em bloco (PS-b-PEO) e poli(etileno glicol), com massa molar 

de 400 g.mol-1 (PEG 400), em xileno. A proporção da solução foi de 1 parte da mistura entre 

copolímero e aditivo para 9 partes de solvente. As soluções preparadas foram colocadas em 

peneiras moleculares (molecular sieves) para evitar a absorção de umidade pela solução. Para o 

preparo dos filmes, a solução de xileno contendo a blenda foi agitada à 60 °C por 30 minutos, e 

então 0,6 mL dessa solução foram vertidos em um molde de alumínio que foi coberto por uma 

redoma de vidro (Figura 22), para maior controle da evaporação do solvente, e mantido sob 

aquecimento até a completa evaporação do solvente. Após a evaporação do solvente o filme 

formado foi lavado com metanol para remoção do aditivo. 

 

 

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

aquecimento controlado cobertas com uma doma de vidro. 



35 

 

 

Durante a preparação dos scaffolds foi avaliado a influência de diferentes parâmetros na formação 

das estruturas hierárquicas de poros, esses parâmetros estão resumidos na Figura 23. Para a 

avaliação da influência da umidade externa na formação das estruturas foram preparados filmes 

utilizando a temperatura de 130 °C, e a solução 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 câmara com purga de nitrogênio com a 

umidade controlada de 2 %. O processo de casting foi conduzido conforme descrito anteriormente 

sob evaporação controlada em forma de alumínio cobertas com uma redoma de vidro.   

 

Diferentes temperaturas foram avaliadas na formação dos filmes em umidade ambiente seguindo 

os mesmos procedimentos para o preparo dos filmes. Também foi variada a composição do filme, 

mantendo constante a temperatura de evaporação do solvente a 90 °C e umidade ambiente, com 

diferentes proporções entre PEG 400 e copolímero conforme descrito na Tabela 4. Não foi possível 

preparar filmes com composições de aditivo acima de 70 % em massa devido ao comprometimento 

das propriedades mecânicas dos mesmos levando a desintegração e difícil manipulação dos 

mesmos. Foi ainda avaliada a influência da adição de vapores durante a evaporação do solvente a 

70 °C. Para isso, foi colocado dentro da redoma de vidro 1 mL de solvente em uma forma de 

alumínio juntamente com a forma contendo a solução polimérica. Foi avaliada a ausência de vapor 

adicional, ou seja, apenas o xileno já presente na blenda e também a adição de vapores de metanol, 

água, benzeno e xileno, gerando assim as misturas de vapores descritas na Figura 23. 
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Figura 23: Fluxograma ilustrativo dos parâmetros utilizados na síntese 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 

 

Síntese dos scaffolds

umidade do ar 2 e 45 %

Temperatura de 

evaporação do solvente

130, 120, 110, 100, 90, 

80, 70 e 60 °C

Composição de PEG no 

filme

10, 20, 30, 40, 50, 60 e 

70 % (m/m)

Composição do vapor 

interno

Xileno

Xileno + metanol

Xileno + água

Xileno +xileno

Xileno + benzeno
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4.4 Deposição não eletrolítica de níquel 

 

Os filmes selecionados foram utilizados para a deposição não eletrolítica conforme metodologia 

baseada na utilizada por Gu e colaboradores26. A deposição consistiu na imersão dos filmes em 

três soluções descritas na Tabela 5.  

 

Tabela 5: Soluções utilizadas na deposição de níquel. 

 

 Reagente Massa (g) 

Primeira 

solução 

SnCl2 1,9349 

HCl 1,0129 

H2O 98,9871 

Segunda 

solução 

PdCl2 0,0251 

HCl 2,5322 

H2O 97,4678 

Terceira 

solução 

• NiSO4 · 7H2O 0,1833 

Na3C6H5O7 2,3023 

C3H6O3 1,1765 

DMAB* 0,1031 

H2O 99,0196 

       *DMAB: 4-Dimetilamino Benzaldeído 

 

Os filmes foram imersos na primeira solução de cloreto de estanho (II) (Figura 24 a) por 3 horas 

sob agitação constante a temperatura ambiente, sendo posteriormente lavados com água 

deionizada e transferidos para a segunda solução de cloreto de paládio (II) (PdCl2) (Figura 24 b). 

Após permanecer 3 horas na segunda solução também em temperatura ambiente, os filmes foram 

novamente lavados com água deionizada e transferidos para a terceira solução, o banho de níquel 

(pH 7,0), e mantidos a 4 °C por 24 horas (Figura 24 c). Decorrido esse tempo, os filmes foram 

lavados com água deionizada e secos sob vácuo a temperatura ambiente. 
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Figura 24: Ilustração da etapa de deposição não eletrolítica de níquel: Imersão do scaffold nas 

soluções de cloreto de estanho II (a), cloreto de paládio II (b) e sulfato de níquel (c). 

 

4.5 Remoção dos scaffolds 

 

Os filmes contendo níquel depositado foram tratados termicamente em fornos a uma taxa de 

aquecimento de 1 °C.min-1 da temperatura ambiente até 600 °C sob atmosfera de ar (calcinação) e 

também utilizando uma atmosfera redutora de nitrogênio contendo 5 % de hidrogênio. 

 

4.6 Caracterização do copolímero em bloco 

 

O copolímero em bloco produzido foi caracterizado por cromatografia de permeação em gel (GPC) 

equipado com detector de índice de refração Waters 410, calibrado com padrões de poliestireno e 

utilizando tetrahidrofurano como solvente. A caracterização também foi feita por ressonância 

magnética nuclear (NMR) utilizando o espectrômetro Varian Inova-400 MHz utilizando 

clorofórmio deuterado (CDCl3) como solvente. 

 

4.7 Caracterização das amostras produzidas 

 

Os filmes preparados foram caracterizados por imagens obtidas por Microscopia Eletrônica de 

Varredura (SEM) utilizando os microscópios TESCAN MIRA3 LM FE-SEM (Universidade de 

Cornell) e QUANTA 200 FEI (Universidade Federal de Minas Gerais). Foram observadas nos 
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microscópios as fraturas correspondentes a sessão transversal dos filmes e realizadas, no mínimo, 

20 imagens em diferentes regiões de cada amostra para garantir a uniformidade da mesma. O 

tamanho médio dos poros foi obtido com o software ImageJ para, no mínimo, 100 poros para cada 

amostra. Utilizando o software Excel foram construídas curvas de histograma e distribuição 

normal dos poros. 

 

As análises termogravimétricas (TGA) das amostras foram realizadas no Laboratório de 

Engenharia e Polímeros e Compósitos (LEPCom) do Departamento de Engenharia Metalúrgica e 

de Materiais da UFMG. A análise foi realizada em um equipamento Seiko - SII Nanotechnology 

Inc. modelo Exstar 7200, nas seguintes condições: Gás de purga: N2; Vazão: 30 mL.min-1; Taxa 

de aquecimento: 10 ºC.min-1; Temperatura inicial 20 ºC; Temperatura final: 600 ºC.  

 

Para a análise por calorimetria exploratória diferencial (DSC) também realizada no LEPCom 

usando o equipamento Exatar modelo 7020. A análise foi feita de -40 ºC até 180 ºC com taxa de 

aquecimento de 20 ºC.min-1 em atmosfera inerte de nitrogênio com uma vazão de 30 mL.min-1. 

 

Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) de amostras após a deposição de níquel 

foram feitas em um microscópio Tecnai F20 FEI utilizando uma voltagem de 200 kV.  Para essas 

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

 

Foram realizadas análises por SAXS obtidas no Sincrotron da Universidade de Cornell (CHESS), 

a uma distância de 2,6 metros entre o detector e a amostra e o comprimento de onda de raios-x 

utilizado de 1,247 Å. A análise por SAXS também foi realizada no Laboratório de Luz Síncroton 

(LNLS) localizado em Campinas a uma distância de 3,0 metros entre o detector e a amostra e o 

comprimento de onda de raios-x utilizado de 1,54 Å.  

 

Após a remoção dos scaffolds, as amostras de níquel foram caracterizadas por difração de raios-x 

(XRD), em um difratômetro Philips-PANalytical PW1710. Parâmetros utilizados: radiação CuKα, 

40 kV e taxa de 2 º.min-1 com varredura de 20 a 100 °. 
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Análises por ângulo de contado foram realizadas em um instrumento GBX Digidrop-DI com 

câmera acoplada a um computador e dispensador automático de líquido. Para essa análise, 5 mL 

de água deionizada foram depositados sobre a superfície do filme e a imagem foi imediatamente 

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

 

5.1 Síntese e caracterização do copolímero em bloco PS-b-PEO 

 

A síntese do copolímero PS-b-PEO por polimerização aniônica teve sua etapa de iniciação por 

meio da adição do  iniciador sec-butil-lítio e do monômero de estireno em um balão de reação 

contendo ciclohexano (Figura 25a). A polimerização aniônica “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 próximas a -78 °C; a segunda em solventes apolares como benzeno 

e ciclohexano podendo ser conduzida em temperaturas próximas a ambiente48, como a temperatura 

de 40 °C utilizada neste trabalho. 

 

 

 

Figura 25: Etapas de iniciação (a) e propagação (b) da polimerização aniônica do estireno 

utilizando o sec-butil-lítio como iniciador. Adaptado da referência44. 

 

Após o período de polimerização, uma alíquota do primeiro bloco foi caracterizada por GPC e 

apresentou uma massa molar ponderal média de 21.040 g.mol-1 e dispersidade de 1,02 (Figura 26). 

O valor obtido durante a síntese do primeiro bloco foi diferente do calculado no início da síntese 

do copolímero em bloco utilizando as equações 5 e 6 foi estimada uma massa de poliestireno de 

30.000 g.mol-1 relativo a aproximadamente 83 % da massa molar total do copolímero em bloco 

(36.000 g.mol-1), tais valores foram determinados com o objetivo de produzir um copolímero com 

massa molar e proporção entre os blocos semelhantes ao descrito por Sai e colaboradores27. Essa 
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diferença entre os valores calculados e obtidos podem ser atribuídos a concentração do iniciador 

utilizado, uma vez que foram observados durante as sínteses no grupo variações nos valores de 

concentração calculados em cada síntese. Como a massa molar obtida foi inferior à calculada, 

pode-se dizer que a quantidade de iniciador utilizada foi superior à ideal para que o bloco 

sintetizado tivesse a massa calculada inicialmente. 

 

 

Figura 26: Cromatograma referente ao bloco de poliestireno e massa molar máxima obtida. 

 

A etapa seguinte, conhecida como end-capping, é uma forma de proteger os grupos funcionais do 

bloco preparado reduzindo sua a nucleofilicidade e reatividade, evitando reações laterais42. Essa 

proteção pode ser feita com a adição de óxido de etileno que protege o bloco formado 

acrescentando às extremidades da cadeia polimérica o ânion O- (Figura 27a). A polimerização do 

óxido de etileno nessa etapa não acontece devido à ausência de um contra-íon que será adicionado 

posteriormente para a polimerização do segundo bloco. A terminação da polimerização do PS é 

feita com ácido clorídrico metanólico, adicionando um próton ao ânion formado pelo óxido de 

etileno (Figura 27b).  

 



43 

 

 

 

Figura 27: Representação das reações de end-capping (a) e terminação (b) do bloco PS. 

Adaptado da referência139. 

 

Para dar continuidade a síntese do copolímero em bloco foi feita a retirada da proteção do primeiro 

bloco com a solução de naftaleno de potássio (Figura 28a) adicionando o contra-íon K+ à cadeia 

polimérica e tornando esse bloco ativo novamente e capaz de reagir com o novo monômero 

adicionado, o óxido de etileno, formando assim o copolímero PS-PEO (Figura 28b). 

 

 

Figura 28: Representação das reações de reativação do bloco de PS (a) e adição do segundo 

bloco de PEO (b). 

 

A Figura 29 apresenta a análise do copolímero por NMR na qual foi possível determinar a 

composição do copolímero sintetizado a partir da relação entre a intensidade dos picos 

característicos dos hidrogênios vinculados aos grupos aromáticos do PS (6,39-7,11 ppm) e dos 

hidrogênios associados aos grupos éteres do PEO (3,61-3,72 ppm). Utilizando a relação entre as 

áreas dos picos obtida por NMR foi possível determinar o número de unidades de repetição dos 

blocos. Também foi possível identificar no espectro picos característicos dos hidrogênios presentes 

na cadeia linear do PS (1,42-2,11 ppm) e do solvente utilizado CDCl3 (7,26 ppm). Essa relação 



44 

 

obtida por NMR permitiu ainda calcular o número de unidades de repetição (n) de cada bloco 

apresentados na Tabela 6. 

 

 

 

Figura 29: Espectro obtido por próton NMR para o copolímero em bloco sintetizado PS-b-PEO. 

 

A confirmação de que o produto formado não se trata de uma blenda e sim de blocos quimicamente 

ligados entre si se deu por meio do pico único obtido na análise por GPC (Figura 30). Se o material 

formado fosse uma blenda e não blocos quimicamente ligados entre si o resultado da cromatografia 

seriam dois picos, um referente a cada homopolímero140. As informações sobre a fração entre os 

blocos obtida por NMR e a massa molar ponderal média do copolímero, obtido por GPC, permitiu 

calcular a composição do copolímero formado conforme apresentado na Tabela 6. Nessa tabela 

também está contida a dispersividade (PDI) que indica a distribuição da massa molar do 
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copolímero. Quanto mais próximo de 1 for o valor do PDI mais homogêneo é o copolímero 

formado, o valor de 1.02 obtido para o PS-b-PEO indica uma excelente homogeneidade do produto 

obtido. 

 

 

Figura 30: Cromatograma referente ao copolímero em bloco PS-b-PEO e massa molar máxima 

obtida. 

 

Tabela 6: Propriedades obtidas por GPC e NMR do copolímero formado (PS-b-PEO) e dos seus 

blocos individualmente (PS e PEO). 

Material 
Massa molar 

média (g.mol-1) 

Fração 

mássica (%) 

Número de 

unidades de 

repetição (n) 

Fração 

molar (%) 
PDI 

PS-PEO 26.453 100  100 1,05 

OS 21.040 80 202 62 1,02 

PEO 5.413 20 123 38 - 

 

5.2 Síntese dos scaffolds  

 

Utilizando-se o método SIM2PLE, foi investigada, inicialmente, o efeito de diferentes condições 

de umidade na separação de fases e formação de macro e mesoporos de filmes PS-b-PEO. Para 
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isso, foi usada uma câmara com purga de nitrogênio para reduzir a umidade do ar a 2%, utilizando-

se, como comparação, uma segunda amostra preparada em umidade ambiente de 45%. A 

composição em massa do filme foi de 40 % de copolímero em bloco e 60 % de PEG 400 e a 

temperatura de evaporação do solvente foi de 130 °C conforme a temperatura de evaporação do 

solvente utilizado por Sai e colaboradores27 para a obtenção de mesoporos com morfologia 

hexagonal.  

 

Essa análise foi realizada com o intuito de prever a influência das condições ambientais no preparo 

dos filmes. Como os estudos iniciais foram feitos na Universidade de Cornell que fica localizada 

em uma cidade com estações rigorosas caracterizadas por inverno seco e verão úmido, foi proposto 

investigar se a umidade do ambiente seria um fator limitante para o preparo dos filmes. A 

temperatura externa não foi um fator investigado uma vez que os laboratórios apresentavam 

controle de temperatura tanto no verão quanto no inverno. A preocupação com a influência da 

umidade se deve principalmente pelo fato do aditivo interagir com o copolímero em bloco por 

ligações de hidrogênio que podem ser fortemente influenciadas pela presença de água. 

 

Conforme observado nas imagens obtidas por SEM apresentadas na Figura 31, foi possível a 

obtenção de macroporos como identificado na Figura 31 a e b, pelos círculos vermelhos, e 

mesoporos Figura 31 c e d, em ambas  umidades testadas. A umidade do ambiente não limitou a 

formação dos mesoporos ordenados tornando dispensável a utilização 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 

não homogêneas com formação de grandes bolhas em ambas as umidades avaliadas, indicadas 

pelos círculos azuis na figura. A fim de buscar a produção de amostras mais homogêneas, visando 

a eliminação dessas grandes bolhas, foi avaliada uma redução ainda maior da temperatura de 

evaporação do solvente. 
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Figura 31: Avaliação de amostras preparadas por casting a 130°C em diferentes condições de 

umidade: (a,c) preparadas a 2% e (b,d) a 45% de umidade. Círculo vermelho: macroporos; 

Círculo azul: bolhas. 

 

Novas amostras foram preparadas e caracterizadas por SEM utilizando as temperaturas de 

evaporação do solvente de 120 e 110 °C apresentadas na Figura 32, e também 100 e 90 °C, 

apresentadas na Figura 33.  

 

Com a redução da temperatura para valores abaixo de 110 °C foi possível obter a eliminação das 

grandes bolhas observadas a 130 e 120 °C. O surgimento de bolhas em altas temperaturas pode ser 

então justificado pelo rápido resfriamento do sistema, uma vez que em temperaturas mais elevadas 

a diferença entre a temperatura ambiente a que o filme foi exposto e a temperatura em que o filme 

se encontrava é maior. Essa grande variação de temperatura promoveu a rápida solidificação do 

sistema   reduzindo o tempo de organização das estruturas, confinando o PEG em regiões 

específicas do filme. Também pode-se observar que a formação de bolhas se deu em um lado 
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específico, relacionado ao lado do filme que estava diretamente em contato com a forma de 

alumínio, uma vez que o alumínio é condutor de calor essa região foi capaz de resfriar mais 

rapidamente que o restante do sistema, o que promoveu a rápida solidificação dessa superfície e 

formação as bolhas. 

 

 

Figura 32: Avaliação de amostras preparadas por casting em diferentes temperaturas de 

evaporação do solvente: (a-c) a 120 °C,(d-f) a 110 °C. 
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Figura 33: Avaliação de amostras preparadas por casting em diferentes temperaturas de 

evaporação do solvente: (a-c) a 100 °C, (d-f) a 90 °C. 

 

Pelas imagens de menor ampliação das Figuras 32 e 33, pode-se observar que em amostras 

preparadas a 90 °C os macroporos formados são visivelmente maiores que aqueles presentes nos 

demais filmes, portanto, a redução na taxa de formação dos filmes influenciou não só a eliminação 

das bolhas como também um sistema com macroporos maiores, principais responsáveis pelo 

transporte de massa em estruturas hierárquicas de poros.  
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Apesar das imagens por SEM serem indicativas do tipo de morfologia dos mesoporos formados, 

essa técnica sozinha não é suficiente para esse tipo de informação. Utilizando como exemplo a 

imagem de maior ampliação da amostra preparada a 90 °C (Figura 33f), pode-se concluir que ela 

é indicativa de uma morfologia hexagonal cilíndrica, pelo alinhamento dos poros e, 

principalmente, pelos caminhos formados, como canudos, característicos da formação de cilindros 

organizados em um arranjo hexagonal (Figura 34). Entretanto, essa análise visual requer o hábito 

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

 

 

Figura 34: Ilustração representativa da disposição dos poros cilíndricos em um arranjo 

hexagonal e a distância entre o centro dos poros (d-spacing) característicos da morfologia 

hexagonal cilíndrica.  

 

Para confirmar o tipo de morfologia as amostras foram analisadas por SAXS. As curvas obtidas 

por SAXS (Figura 35) confirmam a presença de mesoporos ordenados com morfologia do tipo 

hexagonal em todas as amostras preparadas nas temperaturas usadas entre 130-90 °C. Essa 

confirmação é feita a partir da razão entre o valor de q de um pico e do pico primário q*, 

determinando as posições dos picos e dividindo o valor de q de cada pico pelo q* obtém-se as 

reflexões q/q* =1, √3, √4, √7, , características da morfologia hexagonal, conforme apresentado 

anteriormente na Tabela 2131, 141. Os valores para o d-spacing foram calculados utilizando-se a 
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Equação 7 que leva em consideração o primeiro pico q* referente a cada curva obtida por SAXS 

e o fator correspondente a morfologia hexagonal cilíndrica.  

 

𝑑 =
2𝜋

𝑞
𝑥√1,33 

Equação 7: Cálculo do d-spacing para a morfologia hexagonal cilíndrica 

 

O d-spacing, conforme ilustrado na Figura 34, representa a distância entre os centros dos cilindros 

formados e seu valor para a estrutura hexagonal cilíndrica corresponde também ao parâmetro de 

rede da célula unitária hexagonal. Os valores calculados para essas amostras ficaram entre 47 e 51 

nm, essa pequena variação indica que não houveram alterações significativas na distância entre os 

cilindros formados. Os valores obtidos de q* e d-spacing estão apresentados também na Figura 

35. 
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Figura 35: Curvas de espalhamento obtidas por SAXS e informações sobre q* e d-spacing para 

amostras preparadas em diferentes temperaturas.  

 

Os filmes preparados a 90°C e o copolímero utilizado foram caracterizados por TGA e DSC. Para 

os filmes, essas análises foram feitas antes e após a remoção do aditivo por lavagem com metanol. 

Pela análise termogravimétrica (Figura 36), é possível observar que o comportamento térmico do 

filme, após a remoção do aditivo é semelhante ao do copolímero em bloco puro PS-b-PEO. Ambos 

apresentaram apenas um evento relacionado com a degradação do polímero, com temperatura 

próxima a 400°C. Além disso, a análise térmica do copolímero corrobora com os resultados de 

GPC, indicando se tratar de um copolímero com blocos quimicamente ligados e não uma blenda.  

 

Na análise 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 atribuída ao aditivo. Comparando-se a 
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análise termogravimétrica dos filmes antes e após a remoção do aditivo pode-se concluir que a 

lavagem dos filmes com metanol foi suficiente para promover a remoção do PEG 400 presente nos 

filmes após sua formação, uma vez que os filmes após lavagem não apresentaram perda de massa 

característica da degradação do PEG 400 que tem início em aproximadamente 260 °C. Todas as 

temperaturas de degradação observadas nas análises por TGA estão em conformidade com estudos 

similares realizados por outros autores142, 143. 

 

 

Figura 36: Curvas obtidas por TGA (linha sólida) e DTG (linha pontilhada) referentes ao 

copolímero 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 extração por lavagem do 

filme com metanol, foi feita a deconvolução da curva DTG obtida para os filmes com aditivo 

(Figura 37). A deconvolução das curvas foi feita utilizando o modelo matemático Gaussiano. Para 

a deconvolução da curva DTG utilizou-se a região com temperaturas acima de 160 °C (referente 

ao tempo de 15 minutos de análise), a fim de excluir as perdas de massa referentes a água adsorvida 

e solventes residuais nos filmes contendo aditivo. Com isso, foi levado em consideração apenas os 

eventos relacionados ao PEG 400 (curvas 1 e 2) e ao copolímero PS-b-PEO (curva 3).  
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Figura 37: Deconvolução da curva original de DTG para os filmes contendo aditivo. 

 

Após a deconvolução, as curvas obtidas foram integradas para medir a área referente a cada curva 

conforme apresentado na Tabela 7 . Considerando a área referente a curva base de deconvolução 

como a soma das áreas referentes a cada curva foi possível 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 copolímero a 

porcentagem foi referente a porcentagem de área da curva 3. Os valores obtidos foram bem 

próximos a composição da blenda utilizada, que consistiu de 60 e 40 % (m/m) de aditivo e 

copolímero em bloco, respectivamente.    
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Tabela 7: Valores de área obtidos a partir da integração das curvas DTG após deconvolução e 

porcentagem dos componentes dos filmes contendo aditivo. 

 

Curva Área % Área % PEG 400 % PS-b-PEO 

1 967,6 14,08 
61,54 

 

2 3263 47,47  

3 2644 38,46  38,46 

Deconvolução 6874 100,0   

 

Os materiais foram também caracterizados por DSC para determinação das temperaturas de 

transição vítrea (Tg) e de transição ordem-desordem (TOD) dos filmes estruturados. A temperatura 

de TOD pode ser identificada em sistemas ordenados em temperaturas acima da Tg nas quais 

acontece um relaxamento das cadeias conferindo ao copolímero maior mobilidade.  

 

A Figura 38 apresenta as curvas obtidas no primeiro aquecimento das amostras analisadas, sendo 

possível observar, para o filme sem aditivo um evento endotérmico entre 100 e 125°C, que pode 

ser atribuído a uma transição ordem-desordem (Figura 38b) e ausente nas demais amostras. O 

copolímero em bloco (Figura 38c) por se tratar de sua forma bruta, ou seja, recém preparado, não 

passou pelo processo de casting utilizado nos demais filmes para o desenvolvimento da estrutura 

ordenada. Portanto, já era esperado que essa transição ordem-desordem não fosse observada por 

DSC. Para o filme com aditivo, representado pela Figura 38a, o evento referente a TOD não fica 

evidenciado como para o filme após a lavagem com metanol. Uma hipótese para isso é a presença 

do aditivo na amostra levando a uma redução na temperatura na qual ocorreria essa transição, isso 

pode ser justificado pelo comportamento de alguns materiais que, na presença de plastificante 

como o PEG 400, apresentam redução na temperatura de transição vítrea144, 145. Uma redução na 

temperatura de transição desse sistema pode ter coincidido com o evento endotérmico entre 30 e 

100 °C presente na curva característica a essa amostra. Esse evento, além da TOD, pode ainda ser 

característico da Tg do copolímero e eliminação de solvente residual proveniente do processo de 

fabricação do filme. A TOD em sistemas ordenados baseados em poliestireno também foi 

identificada por Floudas e colaboradores146 por meio da análise por DSC, obtendo uma TOD 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 copolímero ao aditivo 

“preso” à estrutura. Esse deslocamento na temperatura de fusão do aditivo pode ser justificado 

pela forte interação do PEG 400 com o bloco PEO do copolímero. Outro fator que corrobora com 

o deslocamento da temperatura de fusão do PEG 400 é a ausência do evento endotérmico relativo 

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

 

 

 

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

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

 

Os eventos térmicos característicos da fusão do bloco PEO e da Tg do copolímero, 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 

característicos da eliminação de solvente residual utilizados tanto na lavagem dos filmes, quanto 

no processo de casting e preparo do copolímero. 

 



57 

 

Nas curvas apresentadas na Figura 39, segundo aquecimento das amostras, não ocorre o 

aparecimento das TOD. Isso pode ser justificado pela elevada taxa de resfriamento que as amostras 

sofreram antes do segundo aquecimento, provavelmente não houve tempo suficiente para uma 

ordenação dos domínios do copolímero. A Tg referente ao copolímero pode ser identificada nas 

três curvas apresentadas na Figura 39 por meio dos eventos endotérmicos em temperaturas 

próximas a 80 °C, coerente com resultados obtidos para copolímeros com composição e massas 

molares próximas ao utilizado nesse trabalho50. No filme contendo aditivo (Figura 39 a) é possível 

observar uma série de eventos térmicos entre 5 e 30 °C referentes a fusão do aditivo. Trabalhos 

contendo análises do PEG 400 por DSC verificaram que a fusão dele pode ocorrer em temperaturas 

entre -5 a 22°C147, 148, assim como observado na Figura 39. 

 

 

 

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

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

 

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

referentes à cristalização do bloco PEO presente em todas as amostras. Eventos relacionados à 
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cristalização do PEG 400 presentes nas amostras com aditivo não foram visualizados pois eles 

ocorrem em temperaturas abaixo de -40 °C148 não utilizadas neste trabalho. 

 

 

 

Figura 40: Curvas de DSC referentes ao resfriamento das amostras de filme com aditivo (a), 

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

 

5.2.1 Efeito da proporção entre copolímero e aditivo na formação de nanoestruturas ordenadas 

 

Utilizando-se, então, 90 °C como a temperatura de evaporação do solvente para formação de novas 

amostras, foi avaliada a influência da composição do filme na formação das estruturas hierárquicas 

de poros, a partir da variação das proporções utilizadas de aditivo (PEG 400) e copolímero em 

bloco (Tabela 4). 

 

Os filmes foram preparados e caracterizados por SEM e SAXS. Entretanto, para a amostra 

contendo 70% de aditivo não foi possível realizar essas caracterizações, pois o filme formado não 

manteve sua integridade estrutural. Os demais filmes mantiveram sua formação 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 relação a massa copolímero em bloco. Nessas imagens é possível notar 

que, em baixas concentrações de aditivo, não foi identificada a formação de macro ou mesoporos, 

justificados principalmente pela baixa concentração de aditivo na solução 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 composição se encontram dentro da região de decomposição espinodal. Apesar disso, 

devemos levar em consideração que esse é apensa um diagrama ilustrativo, portanto, para os filmes 

de 30, 20 e 10% atribuiu-se a não formação de mesoporos à baixa quantidade de PEG 400 presente 

no sistema, sendo sua incorporação no copolímero em bloco limitada pela sua escassez. Isso 

justifica também a ausência da macroporosidade.  

 

 

Figura 42: Linhas das composições da blenda utilizada na síntese de novos scaffolds. Adaptação 

do diagrama de fases proposto por Sai e colaboradores27. 

 

A formação de macro e mesoporos começa 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 informações obtidas nas imagens por 

microscopia eletrônica de varredura. As amostras preparadas com 20 e 30 % de aditivo não 

apresentaram reflexões características da formação de estruturas mesoporosas ordenadas. Um 

comportamento similar a esse foi observado por Sai e colaboradores27 para o filme preparado com 

o copolímero puro por casting, sendo obtido por SAXS apenas o pico primário indicativo então da 

separação em microfases, mas sem ordenação no sistema. Foi observado também um 

deslocamento do pico primário como o observado na Figura 44. Confirmando, então, a ausência 

de mesoporos ordenados nas imagens por SAXS atribuído a baixa concentração de PEG 400, o 

sistema se comportou de forma similar ao copolímero puro. Já as amostras preparadas com 

porcentagens de 40 e 50 % de aditivo apresentaram reflexões características da morfologia 

hexagonal. Apresentando q*=0,158 nm-1 e d-spacing=45,81 nm com 40 % de aditivo e q*=0,152 

nm-1 e d-spacing=47,86 nm com 50 % de aditivo. 

 

 

Figura 44: Curvas SAXS e valores para q* e d-spacing nas amostras com diferentes 

porcentagens de PEG. 

 

A caracterização das amostras contendo 60% de aditivo já foi apresentada anteriormente, obtendo 

valores de q*= 0,154 nm-1 e d-spacing = 47,0 nm. Comparando-se os resultados obtidos para 
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diferentes teores de aditivo, pode-se observar que, em relação aos mesoporos obtidos nas amostras, 

com 40, 50 e 60% de aditivo não houve grandes alterações em sua formação e morfologia, esses 

resultados são também confirmados pelo diagrama de fases proposto. É possível concluir então 

que uma mudança na concentração do aditivo influencia apenas na proporção das fases separadas. 

Pode-se dizer que o aumento na quantidade de aditivo aumentou também a proporção 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 separação em macrofase é favorecida em maiores porcentagens 

de aditivo, e desfavorecida em maiores porcentagens de copolímero em bloco149.  Os macroporos 

são responsáveis pelo transporte de massa nas estruturas com hierarquia de poros, além de facilitar 

o acesso aos mesoporos. Essas propriedades foram determinantes para se manter a proporção entre 

aditivo e copolímero em bloco em 60 e 40%, respectivamente. 

 

5.2.2 Efeito da redução da temperatura de evaporação do solvente nas morfologias produzidas 

 

É possível ver no diagrama de fases da Figura 42, que mantendo a composição constante, uma 

redução na temperatura de preparo dos filmes levou a uma mudança na morfologia dos mesoporos 

ordenados27. Com o intuito de avaliar a influência da temperatura de evaporação do solvente na 

morfologia de materiais com composição de 60% de PEG 400 e 40% de PS-b-PEO, foram 

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

  

É possível ver nas imagens de menor magnitude, apresentadas na Figura 45, a presença de 

macroporos em todas as amostras. As amostras preparadas a 80 e 70 °C foram as que apresentaram 

visualmente maior tamanho e uma distribuição mais uniforme de macroporos. Nas amostras 

preparadas a temperatura de 80 °C (Figura 45 a-c), observa-se tanto a estrutura de poros 

característica da presença de cilindros da estrutura hexagonal quanto poros sem esse tipo de 

morfologia, com uma estrutura menos ordenada, sendo observado então uma transição entre dois 

regimes distintos de poros. A 60 °C não foi observada a formação de mesoporos, a essa temperatura 

o distanciamento da Tg do copolímero obtida por DSC é maior, o sistema não apresenta mais 

mobilidade o que pode ser então o fator limitante para a formação de mesoporos ordenados. 
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Figura 45: Amostras preparadas em diferentes temperaturas de evaporação 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 são referentes às amostras preparadas a 80, 70 e 

60 °C. Embora, pela Figura 45c, seja observado que a 80 °C houve a formação de poros com 

morfologia característica de mais de um regime de poros, a curva c da Figura 46 indica 

mesoporos consistentes com a morfologia hexagonal, com q* = 0,165 nm-1 e d-spacing = 

44,0 nm. O que pode ser justificado pela predominância de mesoporos com morfologia 

hexagonal. 

 

Já para a amostra preparada a 70 °C, a curva obtida (Figura 46b) apresenta um pico primário 

em q* = 0.156 nm-1 e as reflexões √2, √3, √4, √6, consistentes com a morfologia double 

diamond (DD). O valor para o d-spacing (56,6 nm) foram calculados utilizando-se a Equação 

8que leva em consideração o primeiro pico q* referente a curva obtida por SAXS e o fator 

correspondente a morfologia double diamond.  

 

𝑑 =
2𝜋

𝑞 ∗
𝑥√2 

Equação 8: Cálculo do d-spacing para a morfologia double diamond. 

 

Pode-se observar, para as amostras preparadas a 60 °C, a ausência de morfologia ordenada e 

a ausência da separação em microfases indicada pela ausência de picos nas curvas de 

espalhamento (Figura 46a).  Avaliando os resultados obtidos a 90 e a 70 °C pode-se concluir 

que houve uma coerência entre o diagrama de fases e os resultados obtidos por Sai e 

colaboradores27 com os resultados obtidos aqui. Em condições mais extremas de mudança de 

temperatura o sistema é levado a uma condição de têmpera profunda, se localizando em uma 

região de decomposição espinodal cuja separação de fases acontece gerando fases mais ricas 

em copolímeros em bloco, o que implica em uma menor quantidade de aditivo absorvido 

pelo bloco PEO, justificando então a formação de mesoporos cilíndricos hexagonais com 

menores diâmetros de poros. Já em temperaturas mais baixas a separação de fases acontece 

em uma região com fases menos ricas em copolímero em bloco se comparado a temperaturas 

mais altas. Um aumento das fases ricas em aditivo leva a formação de redes tridimensionais 

interconectadas como a double diamond. Essa mudança de morfologia, também observada 
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em outros estudos150, foi atribuída a presença de menor quantidade de PEG nos domínios 

ricos em PS-b-PEO em temperaturas mais elevadas, ou seja, menor quantidade de PEG foi 

absorvida pelo bloco PEO em alta taxa de evaporação do solvente. 

 

 

Figura 46: Curvas SAXS 1D para amostras preparadas em diferentes temperaturas: 60 °C 

(a); 70 °C (b) e 80 °C (c). 

 

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

médio dos poros referentes às 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 distribuição do diâmetro dos poros de ambas as estruturas 

estão apresentados na Figura 48. O diâmetro 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 diâmetro 

médio confirma que, em temperaturas mais elevadas, a quantidade de aditivo absorvido pelo 

bloco PEO é inferior à quantidade absorvida em temperaturas mais baixas, justificando, 

então, a mudança de morfologia da estrutura e também os valores superiores de diâmetro 

para as amostras preparadas a 70 °C.  

 

 

Figura 48: Histogramas de frequência e distribuição normal do diâmetro dos poros das 

morfologias hexagonal (a) e Double Diamond (b). 
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5. 3 Deposição de níquel e remoção dos scaffolds 

 

Os scaffolds com morfologia hexagonal e double diamond, preparados a 90 e a 70 °C 

respectivamente, foram testados quanto a sua utilização como template para gerar um 

material inorgânico com estrutura hierárquica de poros por meio da deposição de níquel 

seguida da remoção do copolímero por tratamentos térmicos. Para a deposição de níquel nas 

amostras, conforme descrito na metodologia, foi usada uma técnica conhecida como 

electroless deposition, ou seja, deposição não eletrolítica.  

 

Para a deposição de níquel, a amostra foi imersa em uma solução de cloreto de estanho para 

sensibilização da amostra. Essa sensibilização ocorre com a adsorção de Sn2+ na superfície 

da amostra. Em seguida, após a lavagem do filme com água deionizada, ocorre a ativação da 

amostra com a imersão dela na solução de PdCl2. Na etapa de ativação, ocorre uma reação 

de oxi-redução com a redução do Pd2+ para Pd0 e a oxidação do Sn2+ para Sn4+, como 

mostrado anteriormente. Após a ativação do filme polimérico, ele é lavado com água 

deionizada e transferido para a solução contendo íons Ni2+. O Pd metálico formado na etapa 

anterior  depositado na superfície do filme age como catalisador para a deposição do níquel 

atuando como agente redutor oxidando para Pd2+ e convertendo os íons Ni2+ em Ni 

metálico151. A Figura 49 ilustra a deposição não eletrolítica do níquel nos filmes preparados 

de PS-b-PEO. 
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Figura 49: Diagrama ilustrativo da deposição de níquel nas estruturas de PS-b-PEO. 

 

A deposição do níquel nas amostras foi inicialmente confirmada pela mudança na coloração 

dos filmes apresentada na Figura 50, passando de branco (amostra pura) para cinza metálico 

após a deposição e preto após o tratamento térmico.  

 

 

Figura 50: Fotografia do filme puro (a), após a deposição do níquel (b) e após a remoção 

do copolímero (c). 

 

Após a etapa de deposição não eletrolítica, os filmes foram limpos por plasma com o objetivo 

de remover as camadas poliméricas superficiais e observar a deposição de níquel nas 

estruturas. Essas amostras tratadas com plasma foram levadas para análise por SEM 
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conforme apresentado na Figura 51. Nos filmes com morfologia hexagonal (Figura 51 a,b), 

não foi possível verificar a deposição de níquel de forma eficiente nos mesoporos. As 

imagens referentes a essas amostras possuem ausência de ordenação após a limpeza com o 

plasma, como se o filme não fosse capaz de manter a integridade da estrutura. Na Figura 51b, 

pode-se ver pequenas partículas, provavelmente referentes a partículas de níquel que 

permaneceram nos filmes após a limpeza. 

 

Já nos filmes com morfologia double diamond (Figura 51 c,d) foi possível observar, após a 

limpeza com o plasma, a integridade estrutural do material, e a formação de uma estrutura 

interconectada possivelmente referente ao níquel depositado. Como as soluções para 

deposição de níquel foram iguais para ambas as estruturas, a morfologia foi decisiva para que 

a deposição não ocorresse de forma satisfatória nas amostras hexagonais e de forma 

satisfatória nas amostras DD.  

 

A morfologia DD faz parte de um grupo de morfologias caracterizadas como complexas por 

possuírem redes tridimensionais interconectadas. Essas estruturas bicontínuas de formato 

cúbico como a double diamond, double gyroid e plumber’s nightmare são formadas por duas 

redes contínuas interpenetradas (Figura 52). Por outro lado, essa continuidade tridimensional 

não está presente em estruturas como a hexagonal152, 153. A baixa interconectividade da 

estrutura hexagonal pode, então, ter sido o fator limitante para a deposição de níquel nesse 

sistema, uma vez que os poros com pouca interconectividade podem ter sido facilmente 

bloqueados com a deposição do níquel dificultando assim o acesso da solução aos poros mais 

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

da camada superficial polimérica por limpeza com plasma.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 52: Ilustração esquemática da conectividade dos poros com morfologia hexagonal 

(a) e double diamond (b). Adaptado das referências78, 154. 
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Após a deposição de níquel, os filmes com morfologia original do tipo double diamond foram 

submetidos a análise por TEM (Figura 53), confirmando a deposição do metal ao longo da 

estrutura do copolímero. Essas amostras seguiram então para as etapas de remoção dele por 

meio do tratamento térmico. 

 

 

Figura 53: Imagens obtidas por TEM da amostra com estrutura DD após a deposição de 

níquel. 

 

Para a remoção do copolímero em bloco foram realizados dois tipos de tratamentos térmicos 

nos filmes após a deposição de níquel. Para a obtenção de amostras contendo níquel metálico, 

o tratamento térmico foi feito sob atmosfera inerte de nitrogênio. Para se obter amostras 

contendo óxido de níquel, a atmosfera utilizada foi o ar. Após o devido tratamento térmico, 

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

 

Para ambos os tratamentos térmicos foi possível observar que a integridade estrutural das 

amostras foi preservada (Figura 54 a,d). Também observou-se a manutenção dos macroporos 

e a transferência do padrão estrutural pelo preenchimento dos mesoporos (Figura 54 c,f). Os 

espaços vazios observados entre a estrutura obtida em meso escala são referentes aos espaços 

originalmente ocupados pelo copolímero. 
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Figura 54: Imagens obtidas após remoção do BCP sob ar (a-c) e sob atmosfera de N2 (d-f). 

 

Após a remoção do copolímero por tratamentos térmicos, os materiais obtidos também foram 

caracterizados por XRD (Figura 55). Os difratogramas obtidos por XRD foram, então, 

comparados com padrões de níquel metálico (Ni - PDF n° 04-010-6148) e óxido de níquel 

(NiO – PDF n° 00-004-0835) disponibilizados pelo Centro Internacional de Dados para 

Difração (ICDD). A caracterização por XRD confirmou a obtenção de níquel metálico (Ni) 

nas amostras tratadas termicamente sob atmosfera redutora e a obtenção de óxido de níquel 

(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). Padrões em formatos de barras representam a posição esperada dos 

picos que caracterizam níquel metálico (preto) e óxido de níquel (cinza). 

 

A Figura 56 apresenta os resultados obtidos por SAXS referentes a amostra com morfologia 

DD (Figura 56a), já apresentada anteriormente, e após etapas de deposição de níquel e 

remoção do copolímero. A Figura 56b apresenta a curva SAXS de uma amostra após passar 

pelas duas primeiras soluções do procedimento de deposição não eletrolítica. A curva obtida 

indica que as etapas de sensibilização e ativação por SnCl2 e PdCl2 não promoveram 

alterações morfológicas quando comparadas à amostra pura contendo apenas copolímero em 

bloco. Após a deposição do níquel (Figura 56c) acontece uma considerável redução na 

intensidade dos picos obtidos e a ausência de algumas reflexões características da morfologia 

DD observadas nas curvas anteriores. Essa redução na intensidade dos picos é indicativa da 

deposição do metal nos poros, causando um fechamento deles. Entretanto, a presença de 

alguns picos indica a disponibilidade de alguns poros na estrutura. 
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Após os tratamentos térmicos em ar (Figura 56d) e em atmosfera redutora (Figura 56e), 

ambas as curvas apresentaram q*=0.099 nm-1 e reflexões características da morfologia cúbica 

diamante simples (single diamond). Sugerindo então a conversão da morfologia ordenada 

double diamond para a morfologia ordenada single diamond.  Os valores de d-spacing foram 

calculados utilizando a Equação 9, obtendo-se valores próximos a 110 nm para as amostras 

após remoção do scaffold. Esse aumento no d-spancing é referente ao aumento no tamanho 

da célula unitária durante a conversão da estrutura dupla em uma estrutura simples também 

já descrita em outros trabalhos153. 

 

𝑑 =
2𝜋

𝑞
𝑥√2 

Equação 9: Cálculo do d-spacing para a morfologia single diamond. 

 

Essa conversão de estrutura dupla para estrutura simples também foi observada no trabalho 

descrito por Hsueh e colaboradores153. Eles descrevem a utilização de uma estrutura double 

gyroid com alta simetria como modelo para demonstração do deslocamento entre as redes 

interconectadas gerando uma estrutura single gyroid com baixa simetria. Para isso foi 

utilizado um híbrido copolímero-cerâmico obtido por reações sol-gel com estrutura double 

gyroid que foi submetida a calcinação para a remoção do copolímero obtendo uma estrutura 

final do tipo single gyroid. Além disso, eles afirmaram ser o deslocamento de rede o 

mecanismo utilizado também para a conversão de estruturas do tipo double diamond para 

single diamond. 
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Figura 56: Curvas de espalhamento SAXS da amostra pura (a), após solução de paládio (b) 

e de níquel (c) e após tratamento térmico sob ar (d) e sob atmosfera redutora (e). 

 

5.4 Efeito da composição dos vapores presentes durante a evaporação do solvente na 

estrutura dos filmes 

 

Durante a síntese dos filmes, a evaporação do solvente foi controlada utilizando-se uma doma 

de vidro para cobrir o sistema em evaporação, a qual é capaz de aumentar a concentração de 

vapor do solvente no ambiente e, assim, reduzir ainda mais a taxa de evaporação do solvente 

e aumentar o tempo para a formação do filme. Com o objetivo de avaliar a influência dessa 

atmosfera no estabelecimento das estruturas hierárquicas preparadas a 70 °C, foram 
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utilizados diferentes solventes (metanol, água, xileno e benzeno) para saturar o ambiente 

interno onde ocorre a formação do filme.  

 

O PEG 400, aditivo utilizado para a formação das estruturas hierárquicas de poros dos filmes, 

tem a habilidade de dissolver muito bem em solventes fortemente polares, como água e 

metanol, e também em solventes apolares como xileno e benzeno155.  

 

As imagens obtidas por SEM, apresentadas na Figura 57, são referentes aos filmes preparados 

sem adição de solvente extra na evaporação do xileno (a,b), essas imagens já 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, não houve separação de fases em escala macrométrica, ou seja, 

macroporos não foram formados. Na imagem com maior magnitude também não é possível 

ver a formação de mesoporos ordenados nessas condições de preparo. 

 

Utilizando-se vapores de xileno e benzeno para saturar o ambiente usado na evaporação do 

solvente e formação do filme, observa-se a formação dos macroporos em ambas as condições, 

com mais uniforme formação e distribuição na amostra onde o xileno foi usado. Em ambos, 

os mesoporos formados foram semelhantes à amostra preparada sem adição de solvente extra 

para saturar o ambiente interno, indicativo então da formação de mesoporos com morfologia 

double diamond. Já era esperada que a adição extra de solvente não provocasse grandes 

alterações nas estruturas formadas uma vez que, o solvente utilizado na solução poliméreica 

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

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

 

O uso do vapor de água durante a formação dos filmes resultou em estruturas com ausência 

de macroporos (Figura 58), semelhante ao obtido utilizando vapor de metanol. Entretanto, 

no caso do vapor de água, é possível observar duas regiões diferentes nos filmes em imagens 

com maior ampliação (Figura 58 b,c). Próximo à parte inferior do filme (parte em contato 

com a forma de alumínio) não há formação de mesoporos, entretanto, é possível ver a 

formação de mesoporos ordenados próximos à parte superior do filme que estava próxima a 

atmosfera saturada com vapor de água.   

 



80 

 

 

 

Figura 58: Filmes preparados utilizando vapor de água para saturar a atmosfera interna à 

doma. Em (b) superfície próxima à forma de alumínio e em (c) próxima à atmosfera. 

 

As curvas SAXS apresentadas na Figura 59 confirmam as informações referentes aos 

mesoporos obtidas nas imagens por SEM. Não houve formação de mesoporos ordenados no 

filme formado em atmosfera saturada com metanol (Figura 59a). Nas amostras utilizando a 

água, foram formados mesoporos ordenados com q*=0,149 nm-1 e reflexões características 

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 semelhança entre a morfologia obtida nessas condições com a obtida 

utilizando a temperatura de evaporação do solvente a 90 °C sem adição 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 

primário q* de 0,163 e 0,167 nm-1, respectivamente. Para ambos, as reflexões observadas são 

características da morfologia DD e também estão 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 às 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 utilização de 

atmosfera previamente saturada com solvente. Como o d-spacing corresponde ao parâmetro 

de rede de uma célula unitária, ou seja, a distância do centro de um poro ao outro156, pode-se 

dizer que não houve alterações significativas no espaçamento entre os poros nessas 

condições.  

 

 

Figura 59: Curvas SAXS 1D para amostras preparadas em atmosfera saturada com: 

metanol (a), água (b), xileno (c) e benzeno (d). 
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Nas amostras preparadas usando solventes seletivos tanto para o aditivo quanto para o BCP, 

não houveram grandes mudanças na morfologia dos mesoporos e no tamanho das células 

unitárias (d-spacing), conforme observado pela análise SAXS. Em outras palavras, a 

interação entre o copolímero e o aditivo não foi influenciada pela adição de vapor de benzeno 

e de xileno. No entanto, utilizando-se vapores de solventes seletivos apenas para o aditivo 

como a água e o metanol, promoveu mudanças na formação de macro e mesoporos. A 

interação entre o vapor do solvente e o aditivo promoveu a ausência de macroporos para 

ambos os solventes, provavelmente devido a maior interação entre este e os vapores presentes 

na atmosfera. Também em ambas as atmosferas, o bloco hidrofóbico do BCP tende a evitar 

a atmosfera hidrofílica concentrando-se próximo ao molde de alumínio. Esse fato também 

pode explicar a formação de mesoporos ordenados apenas na superfície superior da amostra 

preparada com água como solvente extra.  

 

Para avaliar uma possível segregação entre os blocos do copolímero, foram realizadas 

medidas de ângulo de contato em ambas as superfícies dos filmes conforme ilustrado na 

Figura 60. Por se tratar de um copolímero em bloco anfifílico, as medidas de ângulo de 

contato entre a água e amostras de PS-b-PEO, variam de acordo com as proporções entre os 

blocos. Por apresentar aproximadamente 80 % (m/m) do bloco de poliestireno, o material se 

comporta predominantemente como hidrofóbico, apresentando valores de ângulo de contato 

próximos a 90°157. 

 

Comparando os resultados de ângulo de contato obtidos para a superfície (I) formada em 

contato com a atmosfera, com os da superfície (II) formada em contato com o molde de 

alumínio, foi possível observar que para as amostras preparadas sem adição extra de vapores 

(Figura 60 a-b) e as amostras com adição de vapores de xileno (Figura 60 c-d) e benzeno 

(Figura 60 e-f) não apresentaram diferenças significativas entre as duas superfícies avaliadas. 

Esse resultado está 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, não ocorrendo uma segregação de 

fases em virtude da imiscibilidade de algum componente com o vapor utilizado.  
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Nas amostras preparadas sob vapor de água (Figura 60 g-h) houve uma diferença significativa 

entre as medidas de ângulo de contato para as diferentes superfícies. A superfície em contato 

com o molde de alumínio apresentou um valor para ângulo de contato superior a superfície 

formada em contato com a atmosfera. Essa alteração é indicativa da segregação do bloco PS 

a fim de minimizar o contato com a atmosfera contendo vapor de água. Já para as amostras 

preparadas em metanol também foi possível observar a segregação do bloco PS, entretanto, 

para essas amostras a superfície em contato com a atmosfera apresentou um caráter 

hidrofílico indicado por um valor baixo de ângulo de contato (Figura 60 i-j). 

 

Esses resultados são indicativos de um rearranjo entre o copolímero e o aditivo quando 

expostos a diferentes vapores. A diferença entre o comportamento observado utilizando 

vapores de metanol e água pode ser justificada pela imiscibilidade da água em xileno e pela 

miscibilidade do metanol em xileno. Permitindo que o metanol fosse solubilizado na solução 

polimérica provocando assim a precipitação do bloco PS sem tempo suficiente para se 

organizar em uma estrutura ordenada. As alterações na separação de fases observadas pela 

análise de macro e mesoporos podem ser então atribuídas à interação entre BCP, aditivo e o 

vapor do solvente utilizado. Como o aditivo tem alta solubilidade em água a presença desse 

vapor induz a concentração do aditivo na superfície do filme em contato com a atmosfera 

reduzindo a quantidade de aditivo absorvida pelos blocos que pode ser evidenciada pela 

mudança da morfologia double diamond para a morfologia hexagonal. 

 

Um fato a ser levado em consideração para os diferentes resultados é a energia interfacial 

entre os blocos do copolímero e o solvente presente na forma de vapor, pois isso pode 

influenciar na organização ou na tendência que um bloco tem de se localizar próximo a 

superfície em contato com a atmosfera158. Isso pode também ter influenciado a não formação 

de fases ricas em aditivos, ou seja, a formação de macroporos em sistemas nos quais o aditivo 

pode ter preferencialmente migrado para a superfície do filme como no caso das amostras 

preparadas sob atmosfera de água e metanol. 
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Figura 60: Medidas obtidas para ângulo de contato nas superfícies dos filmes preparados 

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

água (g,h) e metanol (i,j). Inset: ilustração da classificação das superfícies dos filmes 

preparados. 
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6 CONCLUSÕES 

 

Foi possível avaliar a influência de parâmetros como umidade, temperatura, composição e 

adição de vapores na formação de estruturas com hierarquia de poros sintetizadas através do 

método SIM2PLE. Verificou-se que a umidade externa não foi um fator limitante para o 

preparo dos scaffolds, sendo possível produzir estruturas semelhantes em condições de 2 % 

e 45 % de umidade. Além disso, foi possível observar a transição entre a morfologia 

hexagonal, obtida a 90 °C, e a double diamond, obtida a 70 °C, por meio da redução da 

temperatura de preparo dos filmes.  

 

A adição de vapores de solventes seletivos ao aditivo, como metanol e água, ao processo de 

fabricação dos filmes também influenciou na formação das estruturas, limitando a formação 

de estruturas com hierarquia de poros apenas na presença de vapores de solventes seletivos 

a ambos os componentes da solução polimérica, como xileno e benzeno. 

 

Foi possível também confirmar a formação de materiais inorgânicos com estrutura 

hierárquica de poros utilizando scaffolds de copolímeros em bloco como templates. A 

deposição não eletrolítica de níquel 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 deficiência na 

deposição de níquel nessas amostras. Os resultados demonstraram a presença de macro e 

mesoporos nos materiais inorgânicos confirmando a característica hierárquica da estrutura. 

Por meio da remoção do template por diferentes tratamentos térmicos foi possível a 

fabricação de materiais porosos de níquel e óxido de níquel. Também foi demonstrada a 

conversão da morfologia double diamond em uma morfologia single diamond após a 

remoção do template.  
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

• Testar a deposição não eletrolítica de diferentes metais como ouro e cobre; 

• Realizar as medidas de área superficial pelo ensaio de Brunauer, Emmett, Teller 

(BET) das amostras de níquel e óxido de níquel com estrutura hierárquica de poros; 

• Avaliar e testar possíveis aplicações para as estruturas inorgânicas como em reações 

de hidrogenação (catálise) e em aplicações como o armazenamento e conversão de 

energia. 
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