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A humildade,
€ o principio do aprendizado,

e sobre ela, muita coisa tendo sido escrita,
as trés seguintes, de modo especial,
dizem respeito ao estudante.

A primeira é que nao tenha como vil
nenhuma ciéncia e nenhuma escritura.

A segunda é que nao se envergonhe
de aprender de ninguém.

A terceira é que,
guando tiver alcancado a ciéncia,
nao despreze aos demais.

Muitos se enganaram por quererem parecer
sabios antes do tempo,
pois com isto se envergonharam
de aprender dos demais o que ignoravam.
Tu, porém, meu filho,
aprende de todos de boa vontade
aquilo que desconheces.

Seras mais sabio do que todos,
se quiseres aprender de todos.
Nenhuma ciéncia, portanto, tenha como vil,
porque toda ciéncia € boa.
Nenhuma escritura, ou pelo menos,
nenhuma lei desprezes, se estiver a disposicao.
Se nada lucrares, também nada teras perdido.
Diz, de fato, o Apoéstolo:

"Omnia legentes, quae bona sunt tenentes"

Opusculo sobre o Modo de Aprender de Hugo de
Sé&o Vitor
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RESUMO

Nas Ultimas décadas, a area de estudo e desenvolvimento de polimeros se tornou uma das
mais atrativas e desafiantes do mundo da ciéncia e da tecnologia. Os avangos envolvendo
a sintese de novos materiais conjuntamente com a criacdo de estruturas nanomeétricas
permitiu estender seu campo de aplicacdo as mais diversas areas. Exemplo disso s@o 0s
polimeros dedicados a aplicagdes biomédicas como musculos artificiais, sistemas de
liberacdo controlada de farmacos, sensores e outros dispositivos capazes de interagir com
organismos vivos. Areas como a de energia antes dominadas por metais e ceramicas
recebem hoje grandes investimentos para desenvolver materiais mais leves que
proporcionem boa eficiéncia, baixo custo e possibilidade de maior miniaturizacéo, como é
o caso de celulas solares fotovoltaicas, telas de dispositivos mdveis, baterias e capacitores.
Neste trabalho investigamos as propriedades de polimeros reticulados na forma de
hidrogéis, baseados em &acido acrilico e acrilamida na producéo de dispositivos eletroativos
eletro-atuadores que sdo aqueles capazes de modificar a sua forma pela aplicacdo de um
sinal elétrico. Utilizaremos concomitantemente aos hidrogéis um polimero conjugado em
sua forma condutora denominado de Polianilina (PANI) por permitir ampliar a acao
eletroativa pela reducdo da condutividade geral do produto final, buscando atender assim
as demandas presentes na literatura por dispositivos que trabalhem em baixa tencéo elétrica
(<1V) e com velocidade angular de resposta da ordem de 20°/s.

Adicionalmente avaliamos parte desses materiais na producdo de uma célula solar do tipo
sensibilizada por corante conhecidas pela sigla DSSC (Dye sensitized solar cells)
buscando ampliar ainda mais sua aplicabilidade na construcdo de dispositivos.

Como os processos eletroquimicos envolvidos nas respostas destes dispositivos dependem
da difus&o de ions, desenvolvemos técnicas e aprimoramentos na sintese que permitissem
a obtencdo destes materiais na forma nanoestruturada, para que, com uma maior area
especifica fosse possivel acelerar as interacfes necessarias chegando assim a materiais

mais eficientes e com resposta mais rapida.

Em resumo, o escopo dos experimentos consistiu primeiramente na producao de amostras
na forma de filmes de hidrogéis por fotopolimerizacdo ,buscando-se obter uma
composicdo ideal entre os constituintes Acrilamida, Acido Acrilico e o reticulante

poli(etilenoglicol diacrilato) (PEGDA) .Concluindo-se que nesses materiais as menores
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proporcdes do agente reticulante levam a formacdo de um hidrogel com menor médulo de
elasticidade, capaz de absorver mais agua (450%), que demonstram respostas eletroativas
mais rapidas, mas ligeiramente menos apto a transmitir forca devido a prépria deformacéo
do atuador, o que é compensado largamente pela mais elevada velocidade de atuagdo. O
efeito observado para o reticulante é semelhante ao da adicdo de acrilamida, mostrando a
forte influéncia dos grupos ionizaveis presentes no &cido acrilico com a intensificacdo da
resposta eletroativa dos atuadores, mas ao mesmo tempo identificando a importancia de
se manter um minimo de acrilamida que porporciona maior estabilidade mecéanica.

A partir destas conclusbes prévias ouve a incorporacdo de PANI nanoestruturada e
automontada. Implementamos uma nova técnica com a polimerizacdo in situ da anilina,
sendo a reacdo controlada pela difusdo na interfase de liquidos viscosos parcialmente
misciveis e assistida por ultravioleta. Esta técnica se mostrou capaz de criar nanobastdes e

nanofibras de PANI no interior do hidrogel em tempos reduzidos (<10min).

Numa segunda configuracao, tais hidrogeis foram preparados na forma de nanofibras pela
técnica de eletrofiagdo com polimerizacdo in situ por ultravioleta, denominado de
eletrofiacdo reativa, Esta técnica é conhecidamente de dificil aplicacdo para hidrogéis
devido a necessidade de se fotopolimerizar as nanofibras rapidamente durante o processo
e para isso utilizamos uma fonte prépria de UV com este proposito. A PANI foi adicionada
as nanofibras de hidrogéis em diferentes concentragdes, assim como confinada no nucleo
das nanofibras (estrutura casca-nucleo). Foram utilizadas as tradicionais técnicas de
caracterizacdo de hidrogéis como a expansdo massica, MEV, AFM, DSC e a avaliacdo da
condutividade pela técnica de 4 pontas. Adicionalmente a estas técnicas, a
interconectividade das regides condutoras foi avaliada por AFM com sonda de corrente (I-
AFM). O comportamento de intumescimento em agua foi verificado por AFM em modo
liquido juntamente com as propriedades mecénicas avaliadas por nanoindentagdo. Como
parametro de mensuracgdo da propriedade eletroativa obtivemos a forca e o deslocamento
das amostras em meio aquoso. Estas respostas foram relacionadas a sua composicéo e
estrutura mostrando que tanto a introducdo de PANI nanoestruturada nos filmes quanto a
formacdo de mantas de nanofibras promovem aumento significativo nas respostas de
atuacdo dos materiais. Obtendo-se nanocomp0sitos que proporcionaram atuacdo imersos
em agua com tensdo de 1V, consumo de potencias na faixa de 50uW, velocidades médias

de 2mm/s ou 24°/s e forcas da ordem de 70 uN. Além disso, usou-se os filmes de hidrogéis
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com PANI nanoestruturada e as mantas com nanofibras em aplicagdes praticas a partir da
construcdo de 2 dispositivos. O primeiro envolveu a utilizacdo dos filmes com
nanoestruturas de PANI como contra eletrodo da j& citada células solares DSSC obtendo-
se eficiéncias de 2,1% utilizando-se um corante natural extraido de cascas de Jabuticaba
(Myrciaria cauliflora), sendo este resultado considerado um dos melhores para este
corante. O segundo dispositivo foi composto de um atuador baseado em trés camadas de
nanofibras, sendo as duas camadas externa formadas por hidrogéis condutores como
eletrodo incorporado. Este atuador foi capaz de responder a estimulos elétricos fora da

agua, estando apenas umido.
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ABSTRACT

In the last decades, the study and development of polymers has became one of the most
attractive and challenging in the world of science and technology. Advances involving the
synthesis of new materials, together with the nanometric structures creation allowing to
extend its field of application in the most diverse areas. Examples are polymers dedicated
to biomedical applications such as artificial muscles, controlled drug delivery systems,
sensors and other devices capable of interacting with living organisms. Areas such as
emergy, previously dominated by metals and ceramics are now heavily invested in
developing lighter materials that provide good efficiency, low cost and the possibility of
miniaturization, such as photovoltaic solar cells, mobile devices screens, batteries and
capacitors. In this work we investigated the properties of crosslinked polymers in the form
of hydrogels, based on acrylic acid and acrylamide in the production of electro-actuating
electroactive devices that can modify their shape by the application of an electric signal.
We will use concomitantly to the hydrogels a conjugated polymer in its conductive form
called Polyaniline (PANI) because it allows to amplify the electroactive action by reducing
the general conductivity of the final product, thus seeking to meet the demands in the
literature for devices that work in low voltage electrical (< 1V) and with an angular velocity
response of the order of 20 °/ s.

In addition, we evaluated some of these materials in the production of a dye-sensitized
solar cell known as DSS (Dye Sensitized Solar Cells) in order to further extend its
applicability in device construction.

As the electrochemical processes involved in the responses of these devices depend on the
diffusion of ions, we developed techniques and improvements in the synthesis that allowed
the obtaining of these materials in the nanostructured form, so that, with a greater specific
area, it was possible to accelerate the necessary interactions, thus reaching higher materials

efficient and responsive.

In summary, the scope of the experiments consisted primarily in the production of samples
in the form of hydrogels films by photopolymerization, in order to obtain an ideal
composition between the constituents Acrylamide, Acrylic Acid and the poly (ethylene

glycol diacrylate) (PEGDA) crosslinker. it is observed that in these materials the smaller
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proportions of the crosslinking agent lead to the formation of a hydrogel with less modulus
of elasticity, capable of absorbing more water (450%), which demonstrate faster
electroactive responses but slightly less able to transmit force due to deformation itself of
the actuator, which is largely compensated by the highest actuation speed. The effect
observed for the crosslinker is similar to that of the addition of acrylamide, showing the
strong influence of the ionizable groups present in the acrylic acid with the intensification
of the electroactive response of the actuators, but at the same time identifying the
importance of maintaining a minimum of acrylamide that provides greater mechanical
stability.

From these previous conclusions, we hear the incorporation of nanostructured and self-
managed PANI. We implemented a new technique with in situ polymerization of aniline,
the reaction being controlled by diffusion at the interface of viscous liquids partially
miscible and ultraviolet assisted. This technique proved to be able to create nanobastones
and PANI nanofibers inside the hydrogel in reduced times (<10min).

In a second configuration, such hydrogels were prepared in the form of nanofibers by the
technique of electrofying with ultraviolet in situ polymerization, termed reactive
electrowinning. This technique is known to be difficult to apply to hydrogels because of
the need to lightpolymerize the nanofibers rapidly during the process and for this we use
our own source of UV for this purpose. PANI was added to the hydrogel nanofibers in
different concentrations, as well as confined to the core of the nanofibers (shell-core
structure). The traditional techniques of characterization of hydrogels such as mass
expansion, MEV, AFM, DSC and the evaluation of conductivity by the 4-point technique
were used. In addition to these techniques, the interconnectivity of the conducting regions
was evaluated by AFM with current probe (I-AFM). The swelling behavior in water was
verified by AFM in liquid mode along with the mechanical properties evaluated by
nanoindentation. As a parameter of electroactive property measurement we obtained the
force and the displacement of the samples in aqueous medium. These responses were
related to their composition and structure, showing that both the introduction of
nanostructured PANI in the films and the formation of nanofibers promote a significant
increase in the responses of the materials. It was obtained nanocomposites that provided
performance immersed in water with voltage of 1V, consumption of powers in the S0uW
range, average speeds of 2mm /s or 24 ° / s and forces of the order of 70 uN. In addition,
nanostructured PANI hydrogels and nanofibre films were used in practical applications

XXII



from the construction of 2 devices. The first one involved the use of films with
nanostructures of PANI as against electrode of the already mentioned solar cells DSSC
obtaining efficiencies of 2.1% using a natural dye extracted from shells of Jabuticaba
(Myrciaria cauliflora), being this result considered a the best for this dye. The second
device was composed of an actuator based on three layers of nanofibers, the two outer
layers being formed by conductive hydrogels as a built-in electrode. This actuator was able

to respond to electrical stimuli out of the water, being only moist.
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1.

INTRODUCAO

Polimeros eletroativos (EAPs) sdo polimeros que apresentam alguma atividade
(usualmente mudanca de forma ou propriedade 6tica) ao ser estimulado por um campo
elétrico[1]. Dentre os EAPs, os hidrogéis eletro-atuadores sdo materiais capazes de
atuar mecanicamente em um sistema, pela alteracdo do seu volume em resposta a um
estimulo elétrico. Sdo promissores para aplicacdo em robotica leve devido a serem
materiais de baixa densidade e requerer baixas tensdes para a atuagéo (1-5V) [2] . Tém
sido utilizados em atuadores biomédicos como em méos mecanicas, stents ,cateteres e

controle de microfluidos[3].

O hidrogéis sdo redes poliméricas tridimensionais reticuladas capazes de absorver
grandes quantidades de &gua mantendo-se sua insolubilidade. Grande atencdo tem sido
dada a estes materiais, tanto em seus aspectos basicos como em aplicacdes. Estes
materiais sdo capazes de responder a diferentes estimulos com aumento ou redugédo
reversivel de volume, por exemplo, com estimulo de calor, pH, luz e tensdo elétrica.
Suas aplicacBes sdo vistas em mdasculos artificiais [4], entrega e liberacdo de

farmacos[5], interruptores on/off [6] e atuadores [2]

Hidrogéis compostos por grupos ionizaveis como a carboxila do &cido acrilico
promovem efeito atuador em meio liquido se estimulados por tensdes elétricas entre
dois eletrodos e suas propriedades sdo fortemente influenciadas pelas suas dimensdes

e por modificagdes em sua condutividade[1].

A maioria dos hidrogéis comumente sintetizados possui estruturas isotropicas desde o
nivel molecular ao nivel macroscopico. Tentativas recentes tém sido feitas para
introduzir uma estrutura anisotrépica a esses materiais de forma a utilizar sua
capacidade de modificacdo de volume concentrada em uma direcdo de interesse [2].
As técnicas propostas para orientagdo da estrutura envolvem a gelacdo controlada por
microfluidos, criopolimerizacdo unidirecional, cisalhnamento e eletrofiacdo dentre

outros[7].

Novas fronteiras na aplicagdo de polimeros tém sido recentemente investigadas,

envolvendo a obtencdo de novas moléculas precursoras, estruturas e arranjos
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moleculares em etapas de sintese e processamento. Entre os tdpicos de grande
interesse, 0 processamento de materiais poliméricos em tamanhos nanométricos ganha
constante atencdo em funcdo das novas propriedades associadas, bem como das
possiveis novas aplicacdes para tais materiais [8]. Diferentes geometrias podem levar
a diferentes propriedades e aplicacdes o que, neste aspecto, permite que trabalhos

acerca do processamento destas nanoestruturas ganhem importancia [9].

Blendas de hidrogéis e polimeros condutores como a polianilina (PANI) tém sido
estudadas para diversas aplicacdes como, super-capacitores, eletrodos flexiveis,
células solares, sensores e atuadores [7][10][11] [12]. A PANI é um polimero condutor
de sintese simples, baixo custo e alta condutividade e suas diferentes nanoestruturas
sdo foco de intensas pesquisas para melhorar sua processabilidade e aumentar
substancialmente a performance de dispositivos que a usam na forma de particulas e
coloides[13] [11]. Nanoestruturas automontadas de PANI sdo encontradas na dimenséo
OD(nanoesferas) , 1-D (nanotubos e nanobastdes), 2-D(nanofibras) e 3D (dendritas) e
sua obtenc¢do envolve o controle da sua nucleacdo e crescimento. Esses processos de
automontagem nanoestruturada costumam demorar de horas ou dias de forma a evitar

o0 crescimento de particulas maiores a partir de nanonucleos [13].

Propbe-se neste trabalho a introducdo de PANI nanoestruturada pelo efeito do seu
crescimento a partir da interface do hidrogel em um processo de polimerizacdo
oxidativa na presenca de ultravioleta que possivelmente pode permitir a obtencdo de
nanobastdes e nanofibras de forma rapida e eficaz.

Outra técnica que se apresenta com potencial na preparacao de hidrogéis com estruturas
controladas é a de eletrofiacdo, por ser um meio versatil e simples de se fabricar
nanofibras com diferentes composicdes e geometrias [14]. Materiais baseados em
hidrogeis e formados por estas estruturas iriam na direcao apontada pelos estudos atuais
no sentido de diminuir as dimensdes dos atuadores para melhorar sua resposta pela
consequente reducdo do tempo de difusdo dos ions no gel, mas sem perder sua
estabilidade mecéanica [15]. As limitagGes impostas a esta técnica estdo, por exemplo,
na obtencao de solucGes do polimero quando estes sdo formados por ligacfes cruzadas
como 0s géis, necessitando comumente de se realizar a reticulagdo apds a obtengéo das

nanofibras, consumindo mais tempo, e com dificuldades de se manter sua morfologia
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[16]. Em se tratando de hidrogéis, existe ainda uma forte dependéncia da presenca do
solvente durante a reticulacéo e a sua maior capacidade de expanséo, levando-nos neste
trabalho a buscar uma metodologia que possibilitasse a producgéo destas nanofibras de

gel ja reticuladas.

e A eletrofiagdo reativa com ultravioleta tem sido testada para a producdo de
reticulacdo em alguns sistemas, mas geralmente enfrenta problemas de
instabilidades causadas pela mudanga de viscosidade da solugcdo ou mesmo
obstrugdo da agulha do equipamento [17]. Diante disso, neste trabalho foi
desenvolvida uma metodologia que possibilita a eficiente reticulacdo das
nanofibras de hidrogel usando a eletrofiagdo sem obstrugdes. Adicionalmente,
desenvolveu-se uma forma de incorporar a PANI a estas nanofibras pela
polimerizag&o in-situ da anilina durante a eletrofiacdo e que se mostrou eficaz
em evitar os principais problemas de solubilizacdo do polimero condutor na

solucdo eletrofiavel.

Assim, foram testadas configuracdes diferentes do atuador eletromecénico em um
primeiro grupo constituido de filmes sem incorporacdo de PANI, nas quais foi variado
o0 percentual do reticulante e da proporc¢do acrilamida-acido acrilico. Posteriormente,
produziram-se atuadores na forma de filmes baseados na dispersdo de particulas de
PANI no mesmo hidrogel e filmes com a incorporacdo de nanoestruturas de PANI

automontadas.

O segundo grupo de amostras foi composto por mantas de nanofibras do mesmo
poli(acrilamida-co-acido acrilico) produzidas por eletrofiacéo, nas quais foram usadas
diferentes porcentagens de poli(alcool vinilico) (PVVA), como carreador da solucéo dos
mondmeros durante o processo. Produziram-se também mantas de nanofibras do
hidrogel com a incorporagéo de PANI polimerizada in-situ e confinada em uma fibra
coaxial. A partir da observacao da eficécia e estabilidade do processo proposto, criou-
se um atuador com os eletrodos incorporados ao dispositivo capaz de mostrar resposta

fora da agua estando apenas Umido.

Com estas diferentes estruturas, foi testada a hipdtese que em um atuador baseado nesta

combinacdo de polimeros e com estruturas especiais e especificas, poder-se-ia reduzir
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o livre caminho médio dos ions responsaveis pelo inchamento do gel, minimizar efeitos
de reducdo da condutividade ocasionada pelo afastamento das regiGes condutoras,
buscando-se respostas de atuacdo mais rapidas, em tensées mais baixas e correntes na
casa de milésimos de Ampere. Além disso, essa hipdtese de melhoria na condutividade
ibnica foi testada construindo-se um célula solar com estrutura ITO/TiO2 /Eletrolito-
Hidrogel-PANI/ITO usando corante natural extraido de Myrciaria cauliflora como

fotoativador.

Visou-se, portanto, neste trabalho utilizar diferentes estruturas, morfologias e variagdes
das técnicas propostas, para viabilizar a preparacdo de atuadores com caracteristicas
especiais, associadas a respostas rapidas em baixas tensGes e correntes, nao
encontradas na literatura em termos de produtividade e aplicabilidade de hidrogéis

condutores por incorporacdo de PANI.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
O objetivo principal deste trabalho consistiu em desenvolver e caracterizar novos
materiais baseados em um hidrogel de poli(acrilamida-co-acido acrilico) na forma
de filmes com polianilina (PANI) nanoestruturada e automontada e por nanofibras
produzidas por eletrofiacdo reativa para aplicacdo em dispositivos eletroativos de
baixa tensdo e corrente com respostas de atuacdo menores que um segundo em

tensdes menores ou iguais a um Volt e correntes na faixa décimos de miliamperes.

2.2. Objetivos especificos:

e Obtencdo de filmes de poli(acrilamida-co-acido acrilico).

e Obtencdo de filmes de poli(acrilamida-co-acido acrilico) com adicdo de
nanoestruturas de PANI.

e Obtencdo de nanofibras de poli(acrilamida-co-acido acrilico) na forma de
hidrogel pela técnica de eletrofiagdo reativa.

e Implementar um dispositivo fotovoltaico do tipo célula solar sensitizada por
corante que utilize as propriedades encontradas nestes filmes.

e Obtencdo de nanofibras de poli(acrilamida-co-acido acrilico) com a
incorporacgédo de PANI pela técnica de eletrofiacdo reativa e a polimerizacgéo in
situ da anilina.

e Obtencdo de nanofibras de poli(acrilamida-co-acido acrilico) mais PANI
dispostas na forma coaxial pela técnica de eletrofiacdo reativa e polimerizacao
in situ da anilina.

e Caracterizacdo e andlise da resposta eletroativa, para as diferentes
nanoestruturas em agua destilada buscando minimizar a tenséo e corrente de

um atuador mecanico.

29



e Implementar um dispositivo atuador que utilize as propriedades encontradas

nas nanofibras.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Consulta de Bases de Dados de Patentes

Foram pesquisadas nas bases de dados de patentes do Instituto Nacional de Propriedade
Industrial (INPI) e no site da Word Intellectual Property Organization” (WIPO) nas datas
de 21 de janeiro de 2016 e 15 de setembro de 2017 selecionando-se a opgao por palavra
aproximada na ferramenta de busca os termos relacionados a este trabalho, tendo os

seguintes resultados.

Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI)
e Nanofibras atuador: 0
¢ Nanofibras Hidrogel: 1

e Célula Solar sensibilizada por corante 6

World Intellectual Property Organization” (WIPO)

¢ Nanofibers and hydrogel and electrospinning and reactive and actuator: 34
e Dye sensitized solar cell and PANI: 56

o Dye sensitized solar cell and PANI and Natural Dye : 2

As patentes encontradas possuem escopo diferente das metodologias proposta neste
trabalho. Estes resultados sdo positivos quanto a possibilidade de obtencéo de patentes

oriundas da proposta aqui mostrada.

3.2. Atuadores e polimeros eletroativos (EAPS)

Atuadores de forma geral sdo elementos que proporcionam movimento nos sistemas

automaticos. Tradicionalmente sdo listados os atuadores elétricos conhecidos como
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motores e atuadores mecanicos que podem ser pneumaticos (trabalham com ar) ou
hidraulicos (trabalham com agua). Com o avanco dos trabalhos com robés, se fez
necessario desenvolver atuadores que mimetizassem os musculos biologicos. Os musculos
sdo capazes de exercer forga controlada em funcdo da intensidade de estimulo elétricos
[18]

Os materiais denominados polimeros eletroativos ou EAPs (ElectroActive Polymers) sdo
uma alternativa que busca a aproximacgdo a resposta muscular. Esses materiais tém a
capacidade de modificar sua forma em resposta a aplicacdo de sinais elétricos como

mostrado na figura 3.1 [4]

Figura 3.1 Amostra de um gel de poli(acrilato de sddio) dobrando sob a acdo de um

campo elétrico gerado por dois eletrodos em um eletrdlito forte[2].

Os EAPs podem ser classificados em dois grupos de acordo com seu principio de

funcionamento: os EAPs elétricos, cuja deformacao é proveniente de forcas elétrostaticas
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(forcas Coulombianas), e os EAPs ibnicos que tem sua deformacao causada pela difuséo

de ions entre o eletrolito e o interior do polimero. [1]

3.3. Hidrogéis

Na classe de EAPs idnicos estdo inseridos alguns tipos de hidrogéis que séo polimeros
constituidos por redes poliméricas hidrofilicas tridimensionais, que apresentam um
aumento de volume na presenca de agua. Este aumento é denominado de inchamento ou
expansdo. O inchamento nos hidrogéis é devido a absorcdo de liquido através de sua
superficie porosa, encapsulando-o dentro de sua estrutura, formada por ligagcdes cruzadas
entre as cadeias principais. Essas materiais podem absorver de 10 por cento até centenas
de vezes 0 seu peso quando seco [19]. Seu carater hidrofilico € devido a presenca de grupos
funcionais em sua estrutura que tem grande afinidade com agua como o OH, CONHy,
COOH, SO3H [20]. A cadeia principal do polimero pode ser solivel em dgua como 0s
polimeros a base de acido acrilico, alcool vinilico, os glicopolimeros, entre outros. Suas
ligacGes cruzadas podem ser de varios tipos como covalente, eletrostatica, dipolo—dipolo
e van der Waals . A constituicdo desses materiais pode ser de origem sintética como
natural[19] [21].

Outra caracteristica desses hidrogéis é a sua capacidade de mudar reversivelmente sua
forma e volume em resposta a um estimulo externo como, por exemplo, a varia¢do do pH,
temperatura e potencial elétrico. Estes ultimos tém atraido grande atencdo nos altimos
anos, pois séo facilmente controlados pela aplicagdo de sinais externos de tensdo elétrica
[22].

Por exemplo hdrogeis baseados em poli(acido acrilico) (PAA), que possuem grupos
carboxila (COOH) que podem ser ionizados em ions carboxilato (COO)
apresentandovalor de pKa=4,25. apresentara distribuido em suas cadeias principais cargas
negativas (Figura 3.1) [23].Que por sua vez interagirdo com contra ions positivos (cations)

provenientes da solucdo eletrolitica.
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Figura 3.2 Representacdo da estrutura do poli (a4cido acrilico) com grupos iénicos

carboxilato imersos em um eletrélito.

Quando uma tensao elétrica é aplicada sobre este PAA 0s ion negativos(anions) presos a
estrutura do gel permanecem imdveis, ja aqueles presentes na solucdo circundante se
movem em dire¢do ao eletrodo positivo em movimento inverso 0s cations se moverdo em
direcdo ao catodo . Desta forma, a pressdo osmotica da rede do gel perto do anodo se torna
menor fazendo com que dgua do meio migre em sua direcdo(inxamento) o inverso acontece
no lado com eletrodo negativo levando a contracdo deste lado. A combinacdo destas

difugcOes fazem o material dobrar para o lado do catodo[24] como mostrado na figura 3.3.
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Figura 3.3 Figura esquematica representando a posi¢do dos ions dentro e no interior de
um hidrogel de PAA ionizado, mostrando a tendéncia do material dobrar em direcdo ao

catodo pela acdo da alta pressdo osmdtica proxima ao anodo e baixa préxima ao catodo.

A literatura mostra que géis baseados em acrilamida e acido acrilico, a medida que o teor
de PAA aumenta, maior é o angulo de flexdo do atuador [24] Isto é devido a presenca de
maior concentracdo dos grupos COOH que podem ser desprotonados no pH adequado
senso responsaveis pelo aumento da ionicidade do gel polimérico levando a um maior
inchamento no lado do &nodo. Por outro lado, a introducdo de acrilamida melhora a
resisténcia mecanica. Assim, um gel de poli(acrilamida-co-acido acrilico) pode possuir

tanto uma boa resisténcia mecanica e sensibilidade [25].

Durante o processo de polimerizacdo do hidrogel o controle da concentracdo de dgua na
solucdo é fundamental para a obtencdo de resultados reprodutiveis, visto que a presenca
de maiores percentuais de &gua durante a polimerizacao levam a formacao hidrogéis com

cadeias com mais espagamento entre si ou menor empacotamento , pela interacdo da agua
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com grupos mais polares do gel em formacdo impedindo a aproximacéo das cadeias e a
formacdo de maiores densidades de reticulacdo. Esses materiais tendem a possuir maior

capacidade de absorcdo de agua, mas com reducdo das propriedades mecanicas. [3]

Quando tensbes elétricas sdo aplicadas em valores superiores ao de eletrélise da agua
(1,2V) havera o aparecimento de um gradiente de pH entre anodo e catodo. Esta variagdo
gera, dentro do hidrogel baseado em &cido acrilico, um gradiente dos grupos carboxila
(COOH) e do ifon carboxilato (COO"). fons mdveis na solucéo do eletrélito se movem em
maior quantidade para o lado do catodo devido a maior mobilidade dos cétions em relacéo
aos anions. Assim a concentracgdo ionica positiva no lado do catodo se torna elevada, mas
a concentracdo de ions negativos também aumenta, o resultado é uma pequena diferenca
de concentracdo comparada ao lado do gel préximo ao catodo. A diferenca de concentracéo
dentro e fora do hidrogel, gera uma maior pressdo osmatica proxima ao anodo fazendo o

material dobrar em diregéo a ele. [26]

pH 6.5
pH7.0
pH7.5
pH 8.0
pH 8.5

Figura 3.4 Atuacdo de um gel polimérico aniénico sob um potencial elétrico com

eletrolise ocorrendo nos eletrodos. Observa-se maiores valores de pH préximos ao catodo

2].

A movimentacéo idnica e a presenca de mecanismos redox séo, entdo, um dos principais
responsaveis pelas alteracbes de volume que produzem uma resposta de atuacdo. A
extensdo e velocidade de acionamento, consequentemente, devem ser influenciadas pelas
propriedades eletroquimicas do polimero, assim como pelo tamanho dos ions que se
movem para dentro e para fora do polimero e da velocidade em que esse movimento ocorre
[10]. Assim, a taxa e amplitude de atuacdo sera afetada pela cinética de difusao de ions.
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Ja o campo elétrico externo influencia fortemente na migracéo de cargas livres, sejam ions

ou elétrons. A densidade de corrente de migracdo é definida por J,,, = nqv,, = —nevy,,
onde v,,é a velocidade eletronica media (ou velocidade de migracéo), n é o nimero de
portadores de carga por unidade de volume e q € de carga dos elétrons. A velocidade média

das cargas pode ser aproximada por [10]:

eBty _ _eFt_ B Eq.3.1

Onde E't € um vetor campo elétrico, 1 € a mobilidade, E o campo elétrico, t é 0
tempo médio entre colisOes externo,v, velocidade média inicial, e a carga do elétrone m

é a massa do portador de carga.

Uma visdo simplificada seria encarar a configuracdo do polimero como uma célula
eletrolitica contendo uma solucdo composta de um solvente e de eletrélitos dissolvidos

(sais), em que a aplicacao de uma diferenca de potencial excitaria o transporte elétrico.

Como os elétrons fluem, as superficies de ambos os eletrodos ficam carregados e ions na
solucdo eletrolitica alinham-se com cada eletrodo para balancear a carga. A taxa e extensao
destes processos de transferéncia de carga sdo determinadas pelas respectivas
condutividades: condutividade idnica do eletrolito e condutividade eletrénica do polimero.
A constante fundamental de tempo destes processos é dada pelo produto RC do sistema,
onde R é a resisténcia total e C a capacitancia total. A resisténcia é inversamente
proporcional a condutividade, assim maior condutividade ird conduzir a processos mais
rapidos. A capacitancia sera sempre grande nesses sistemas, uma vez que a capacitancia é
a quantidade de particulas carregadas armazenada (por volt) a partir de elétrons e ions

transferidos para os elétrodos.

Pode-se observar ainda que varias geometrias de atuacdo sdo usadas nestes sistemas

podendo ser adaptadas a diferentes aplicagfes [27], como mostrado na figura 3.5.
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Figura 3.5 Diferentes modos de atua¢des usados na sequéncia: expansao volumétrica,

linear, tira de dobramento, folha de flambagem. [27]

Por fim a resposta eletroativa é inversamente proporcional ao quadrado da menor
dimenséo do hidrogel, assim a diminuicdo do tamanho do gel proporciona reducdo do
tempo de resposta [3]. Abordagens neste sentido sdo feitas com obtencédo de filmes com
espessuras menores que 200um, e a producdo de géis porosos [2], de forma a minimizar o
efetivo caminho de difusdo dos ions no interior do material. Mas essas abordagens tendem
a ser de aplicacdo restrita devido a significante degradacdo da estabilidade mecénica
levando a forcas de atuacdo menores que 1UN [28] , por isso outras técnicas como a de

eletrofiacéo tém sido testadas para suprir esta limitagdo [29] [30].

O esquema abaixo resume 0s processos quimicos e fisicos envolvidos na atuacdo e as

propriedades que os influenciam [10].
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Processos Fisico/Quimicos envolvidos na Atuagdo

(1) 2) (3) (4) ()
Transporte Mudanca do Balanco de Mudanca no i
de estado de [> Cargas com [> Volume [> Atuacao
Carga oxidacéo ions no
eletrélito
Condutividade  Condutividade - Porosidade do Modulo de Geometria
I6nica Elétrica do polimero Elasticidade
Folimero do Polimero

-Eletrolito/Solvente

Propriedades dos Materiais e Eletrodlito

Figura 3.6- Processos quimicos e fisicos envolvidos na atuacéo e as propriedades que 0s

influenciam.

3.4. Células solares sensibilizadas por corantes naturais (NDSSC)

O uso macico de dispositivos moveis e a disseminacdo de tecnologias portateis conduzem
a pesquisas constantes para fontes de energia mdveis ou incorporadas nos dispositivos.
Nesse sentido, as células solares flexiveis e de baixo custo podem ser amplamente

empregadas devido a vasta presenca de energia irradiada pelo sol.

As células solares sensibilizadas por corante (DSSC) tém potencial para desenvolver
dispositivos fotovoltaicos de baixo custo sendo compostas de um eletrodo de filme de
Oxido semicondutor nanocristalino, corante sensibilizador, eletrélito, contra eletrodo e
substrato condutor transparente. Tipicamente, utilizam-se filmes de titania nanocristalina
(TiO2) embebidos em corante industriais depositados sobre vidros recobertos com Oxidos
transparentes e condutores (TCO), usados como foto anodos. Além desses, sdo também

utilizados um contra eletrodo composto de outra lamina de vidro com TCO e uma fina
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camada de platina que tem efeito de catalizador e, entre eles, uma solucéo eletrolitica

contendo iodeto, I, e tri-iodeto, I3~ . [31]

Ti0,

lotroki
{nanoestruturado) Eletrélito
5 § =
3 o S ). =
§ Red Is/r Ox o)
o v
5 4 -
>
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2 o
; o
; o
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2 >

Figura 3.7 Estrutura basica de uma célula solar sensibilizada por corante. [31]

Para reduzir os ions tri-iodeto do eletrdlito, o contra-eletrodo deve ter alta atividade
eletrocatalitica por isso a Platina (Pt) reveste o substrato transparente de TCO usado como
o0 contra-eletrodo para DSSC. O alto custo de Platina leva a estudos para a sua substituicao
por outros materiais de menor custo [32]. A polianilina (PANI) foi investigada para ser
usada no contra-eléctrodo devido as suas propriedades, como alta condutividade, boa
estabilidade, atividade catalitica e baixo custo para reducédo do I3~ [32] [33].

Outro problema tecnoldgico envolvido nesses dispositivos é a presenca de eletrolitos
liquidos estdo associados a limitacdo do desempenho no funcionamento a longo prazo
devido a problemas de selagem e volatilidade do solvente. O desenvolvimento de
eletrolitos quase sélidos constitui outra abordagem para se evitar problemas de eletrélitos
liquidos. Eles sdo constituidos de materiais que podem conter a solucéo eletrolitica em suas

estruturas, como poros, cavidade e lamelas. [34] [35] Os polimeros condutores como a
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polianilina (PANI), polipirrol, poliotiofeno, polifenilenvinileno e poliacetileno mostram

aplicacOes potenciais em sistemas de eletrolito chamados quase solido [32].

As células solares sensibilizadas com corantes (DSSC) baseadas em sensibilizadores
naturais (NDSSC) tornaram-se um tema de pesquisa significativa devido a sua urgéncia e
importancia no campo de conversao de energia e as seguintes vantagens: facilidade de
fabricacdo, células solares de baixo custo e uso de materiais ndo toxicos [36]; além de levar
ao desenvolvimento social de diferentes regides com fontes especificas de corantes. Os
desafios tecnologicos envolvidos estdo ligados a degradacdo do corante natural

necessitando-se de estruturas ou aditivos capazes de estabiliza-los.

As antocianinas sdo uma alternativa viavel para corantes na cor vermelha, a partir de fontes
naturais. Elas sdo solGveis em agua, o que facilita sua incorporacéo em sistemas aquosos.
Podendo substituir corantes alimenticios artificiais na cor vermelha como, ponceau 4R,

eritrosina e bordeaux S. [37]

OH

O®

HO

_
OR,
OR

1

Figura 3.8 Estrutura Geral das Antocianinas: R1 e R2 podem ser H ou aclcares R podem
ser OH ou H. [38]

Uma boa fonte de pigmentos antocidnicos € o fruto da jabuticabeira. A jabuticaba
(Myciaria spp.) é uma planta nativa brasileira, cultivada principalmente em alguns estados

da regido sudeste do pais [39]
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Como plantas que sdo eficazes na captura de energia em uma ampla gama de condicdes de
iluminacdo, as celulas solares sensibilizadas com corantes funcionam melhor que outras
celulas tradicionais como a de silicio sob condi¢des de luz difusa . Assim, os ambientes
exteriores de hospitais, aeroportos, janelas e superficies de estacdes de transporte coletivo

tornam-se fontes de energia a baixo custo. [40]

Os valores de eficiéncia atualmente reportados para NDSSC sdo normalmente menores
que 1,5% [36]. Sendo os maiores valores encontrado na literatura reportados em 2,57%, [41]
3,29%, [42] 4,72% [43] , 6,9% [44] e 7,45% [41].

3.5. Polimeros Conjugados

A grande maioria dos polimeros usados comercialmente possui caracteristicas comuns em
termos de condutividade e propriedades Gticas, sendo normalmente isolantes e sem cor.
Mas, uma classe de polimeros possui caracteristicas peculiares neste quesito: sdo 0s
chamados polimeros conjugados que se distinguem por possuir ligagcdes duplas e simples
sequenciais em sua cadeia principal. Eles sdo semicondutores ou condutores e interagem

com a luz [45].

Todos os polimeros condutores possuem elétrons m conjugados com orbitais
deslocalizados. Esses orbitais © podem receber (reducdo) ou doar elétrons (oxidagédo)
formando um ion. As energias de excitagdo desses elétrons sdo geralmente na regido do

visivel e do infravermelho proximo, com bangap entre 1,5 e 3,0 eV.

O atomo de carbono possui trés possiveis estados de hibridizagdo: sp®, sp? e sp (Figura
3.9).
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Figura 3.9 Distribuicdo dos orbitais moleculares no &tomo de carbono.

Na estrutura dos polimeros conjugados, ha a formagao da ligagdo © (Figura 3.10) onde
cada ligacao (C=C) contém uma liga¢ao “sigma” (o) e uma ligagdo n deslocalizada e por

isso mais fraca.

Ligagao = ‘c
Orbitalp, * =

Orbital p,

Plano dos
orbitais sp2

Ligagao =

Figura 3.10 Formag&o das ligacGes “sigma” (o) e m deslocalizada
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O efeito da sobreposigdo dos orbitais m dos orbitais 1~ dos atomos de carbono produz uma
distribuicdo de estados eletronicos que se assemelha a estrutura de bandas [11]. Que no

caso destes materiais sdo denominadas HOMO e LUMO como demonstrado na figura 3.10.

Energia
' 1
/| Bandao*
f
F.'
.n'
|l."
.!’j Banda m* LUMO
f |
5 ¥ p __:::'.f‘ 1[ gap
18 x sp? .
Banda o

Figura 3.11 Estrutura de banda HOMO e LUMO

A polianilina (PANI) e seus derivados representam uma classe muito importante de
polimeros, em que a estrutura eletrénica pode ser modulada, alterando-se os estados de

oxidacdo e os niveis de protonacdo [19]. Na figura 3.12 é mostrada a representacdo da
polianilina

polianilina
anilina

Figura 3.12. Representacdo esquematica da polianilina.
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As formas oxidadas da PANI tém maior estabilidade, e podem ser alteradas do estado
semicondutor (chamado de base esmeraldina - Figura 3.13 para y = 0,5), para a forma

altamente condutora, chamada de sal esmeraldina, apenas alterando-se o grau de
protonacdo [21]

Leucoesmeraldina: completamente reduzida (isolante)

+ +

sal de esmeraldina: parcialmente oxidada (condutora)

base esmeraldina: parcialmente oxidada (isolante)
forma mais estavel

) ) H
{O+-O-O0O;
n
pernigranilina: completamente oxidada (isolante)

Figura 3.13. Diferentes formas de oxidacdo da PANI.

A formacéo de espécies carregadas (solitons, cations radicais, dications, etc.) promove uma
distorgdo local na estrutura polimérica. A associacdo desta distorcdo com uma carga
localizada é conhecida como polaron. Em terminologia de estado sélido, este processo

pode ser visualizado como a formagéo de estados localizados no band gap [11] .
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Figura 3.14 Estrutura de banda da PANI-EB(esquerda) e PANI-ES (direita) [11]

A literatura aponta que uma forma promissora de se controlar as propriedades do “bulk”
do polimero, tais como condutividade, processabilidade, estabilidade térmica e mecéanica
é através da organizacdo das cadeias poliméricas em escala nanomeétrica. A energia para
difusdo das cargas é fortemente dependente da orientacdo das cadeias [46] sendo assim,
seus valores de condutividade podem ser influenciados pelo alinhamento e conformacéo
das mesmas [11]. Ja 0 aumento da proporc¢do area/volume aumenta significativamente as

reacOes de carregamento e descarregamento.

A maneira mais usada para se obter a forma granular da PANI consiste na polimerizacgdo
oxidativa da anilina com persulfato de aménio (NH4)2S20s em solucdo de baixo pH
formada por um &cido dopante como, por exemplo, o HCIl. Um esquema da reacédo geral é
mostrado na Figura 3.15 [47].
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NH, HCI

") e — @Tf@ {H
H. H
n

+ 2n HCI + 5pH,S0, * 5”{NH43'2504

Figura 3.15 Reacdo Geral de oxidacdo da Anilina em meio acido com HCI.

A primeira etapa de polimerizagdo envolve a oxidacdo da anilina formando o cation radical
com suas possiveis estruturas ressonantes (Figura 3.16), sendo as etapas posteriores, de

acoplamento.

SaB— G-d—d

cation radical estruturas ressonantes do cation radical

Figura 3.16 — Formacdo do céation radical e suas estruturas ressonantes [48]

Em se mantendo a solucdo em baixo pH, prevalecera o acoplamento cabeca-cauda dos
cations radicais formados (Figura 3.17).

—{: >— M —< :}— MN—
H H cabeca-cauda

Figura 3.17 Acoplamento cabeca-cauda dos cations

Varios autores mostram o mecanismo geral de polimerizacdo oxidativa da anilina [11]
[48] [49] [47] como sintetizado na figura 3.18.
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Figura 3.18 Mecanismo geral de polimerizacéo oxidativa da anilina [48]

Para a obtencdo de blendas com PANI nanoestruturada existem uma série de técnicas
estudas com maior ou menor aplicabilidade pratica em larga escala. De modo geral, as
rotas conseguem com sucesso obter as estruturas automontadas ou Self-assembled de
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materiais na forma 0-D (nanoesferas), 1-D (nanobastdes, nanofibras, nanotubos), 2-D

(nanofolhas, nanodiscos, nanoaneis) e estruturas 3-D (dentritas, estrelas). [46]

Destacam-se, para este fim, os métodos envolvendo estruturas rigidas hospedeiras (Hard-
Template Method) como poros, lamelas e cavidades para a polimerizacdo in situ nestes
espacos levando a obtencdo de polianilinas mais organizadas e alta condutividade. As
desvantagens destes métodos sdo a dificuldade de se dispersar essas matrizes hospedeiras
(zeolitas, nanoparticulas), a necessidade eventual de retira-las posteriormente e a influéncia
da sua presenca na posterior formacao de blendas de PANI diretamente na matriz de outro

polimero [11].

Outra abordagem sdo os chamados Soft (Chemical) Template Methods que usam
oligdbmeros e polimeros, bem como surfactantes e acidos anfifilicos capazes de sozinhos
ou com anilina, formar micelas cilindricas para o crescimento direcional da PANI

controlando a nucleacéo e o crescimento pelo tempo de polimerizacgdo. [11] [50]

No grupo dos métodos chamados de Template-Free se destacam aqueles que utilizam de
baixas concentracdes de anilina e do oxidante de forma a evitar o crescimento irregular das

particulas ou pela lenta adi¢cdo dos componentes da reacéo. [51]

Em todas as metodologias o comportamento de nucleacdo desempenha um papel
fundamental no crescimento e na agregacao de particulas resultantes. Foi mostrado que a
formacéo de nanoestruturas uniformes se da como resultado da nucleagdo homogénea Caso
a polimerizacdo prossiga, nanoparticulados crescerdo a partir destes primeiros nucleos
(nucleacdo heterogénea), formando nanoparticulados granulares que por sua vez seguem
sendo superficies para a nucleagdo heterogénea. A agitacdo mecanica durante esse
processo tende a destruir esses pequenos nucleos de crescimentos ordenados. Existem, no
entanto, técnicas onde se usam baixas concentrac¢des de reagentes juntamente com rapidos
agitadores de forma a consumir todo o reagente durante o crescimento primario organizado
da PANI [52] [50].

Nesta linha de controlar a nucleacéo e o crescimento, o método da polimerizacéo interfacial

entre dois liquidos de diferentes densidades é largamente utilizado. A anilina é solubilizada
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por exemplo em um solvente organico, e o persulfato de aménio é solubilizado numa
solucdo aquosa com o dopante (HCI). As referéncias mostram que estando o monémero
anilina e o oxidante separados pela interfase, a polimerizacao ocorre preferencialmente na
direcéo perpendicular de contato das duas fases promovendo o controle do crescimento.
[53] [54] .

Outras abordagens estudam a influéncia de parametros adicionais ao processo como o caso
daqueles que estudaram a influéncia da presenca da luz ultravioleta durante a
polimerizacdo oxidativa da anilina. Foi concluido que os foétons tornam o mondmero
excitado, acelerando o processo de polimerizacdo e formando oligdmeros também
excitados que rapidamente reagem de forma orientada. Eles servem com um template a

nivel molecular, tendendo, assim, a promover a formacao de nanofibras. [55]

Por fim, seguindo o mesmo sentido de templates moleculares, tem-se a polimerizacao
oxidativa da PANI em superficies funcionalizadas com polimeros aniénicos capazes de se
ligar eletrostaticamente com moléculas eletropositivas como alguns radicais do processo

de polimerizacédo da anilina, permitindo crescimentos orientados [56] .

3.6. Interacdo entre hidrogel e polimero conjugado

Para que um estimulo elétrico seja transmitido por toda a estrutura de um hidrogel, o
potencial aplicado deve ser alto, devido a geralmente baixa condutividade elétrica de
polimeros. Uma forma de se contornar este problema é a inser¢cdo de um polimero

conjugado no interior do mesmo.

Em blendas envolvendo géis e polimeros conjugados é esperado que durante o
intumescimento haja um afastamento dos nucleos condutores , dificultando assim o

transporte eletrdnico como mostrado na figura 3.19. [21].
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Figura 3.19. llustracdo do comportamento de um hidrogel tendo sitios de PANI
(verde) ao se expandir. [21]

Espera-se que em uma blenda nanoestruturada ou com fibras eletrofiadas este efeito seja
minimizado pela presenca de maiores dominios condutores interconectados, alcancando
assim bons niveis de percolacéo na regido de contato elétrico e em dire¢des diferentes do

intumescimento.

Além deste efeito, em se tratando especificamente de PAA e PANI a literatura aponta para
o efeito dopagem adicional ou secundéria sobre a polianilina realizado pela desprotonacéo
dos grupos carboxilas do acido acrilico, transferindo seu hidrogénio no processo de
protonacdo da PANI (figura 3.20). Nesta dopagem gera-se tanto uma PANI com dopagem

mais estavel, quando uma cadeia de PAA mais ionizada. [57]
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Figura 3.20 Dopagem da PANI com &cido acrilico .

3.6. Eletrofiacéo

A técnica de eletrofiacdo foi criada ha 70 anos com o objetivo de conseguir fibras da ordem
de nan6bmetros através de uma solucdo polimérica. Ela consiste na aplicacdo de um campo
elétrico por uma fonte de alta tensdo elétrica, aplicada entre a solugdo polimérica e um
coletor. A solucéo é injetada através de um capilar ou agulha, com dimens@es da ordem de
1 mm de didmetro ou menor, e bombeada por acdo da forca gravitacional ou um sistema

eletromecanico injetor (Figura 3.21).
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Figura 3.21. Esquema de um eletrofiador [58].

Com o aumento do campo elétrico, a superficie da gota na saida do capilar alonga-se no
formato cénico, conhecida como cone de Taylor. O balanco da forca eletrostatica repulsiva
e tensdo superficial do liquido causa esta distor¢cdo. Quando a tensdo atinge um valor critico
(~0,5KV/cm), a carga supera a tensdo superficial da gota e um jato é produzido. Na medida
em que este fluxo se desloca a partir do anodo para o catodo, ocorre a evaporacdo do

solvente. Sendo as fibras secas acumuladas na superficie da placa coletora.

Os parametros de processo relacionados ao didmetro da fibra e a relacdo com a sua
morfologia incluem a concentracdo e viscosidade da solucgéo, sua tensdo superficial, a
intensidade do campo elétrico, distancia da trajetdria entre a gota e a placa, entre outros.
Em concentracBes menores com mais baixas viscosidades, o jato se rompe e ndo ha a
formacdo de fibras, em contrapartida maiores viscosidades estdo associadas a maiores
didmetros devido a maior tensdo superficial promovendo a a formacgdo de granulos
(beads)em meio as fibras ou mesmo a formacéo de esferas. E mostrado também que o
aumento da tensdo leva a diminuicdo do diametro da fibra formada até um valor minimo
limitante. [11].
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Em sistemas de eletrofiacdo reativa, alteragcdes no meio entre a agulha e o coletor como
vapores de reagentes ou luz sdo introduzidos para modificar o resultado final das
nanofibras. Por exemplo, uma fonte de luz ultravioleta pode ser colocada em paralelo ao
jato da eletrofiacdo formado por uma solucdo posolvente e do foto iniciador. Este sistema
permitiria a formacao de ligacdes cruzadas no decorrer do percurso [59]. Um desenho

esquematico de um eletrofiador modificado é mostrado na figura 3.22.

Syringe
pump

Rotating
collector

N
L@H

High wvoltage supply

Figura 3.22. Esquema de eletrofiacéo reativa com uma fonte de luz UV [60].

Em se tratando de eletrofiacdo de hidrogéis e polimeros conjugados como a PANI, existe
um desafio em comum que é a solubilizacdo destes materiais. Tanto o gel formado por suas
ligacGes cruzadas e a PANI com alto grau de aromatizacdo de sua cadeia principal séo
pouco soltveis ou insoliveis em solventes organicos e inorganicos, dificultando
fortemente sua utilizacdo na eletrofiacdo. Alternativas para este problema tém sido testadas
com a formacdo de nanoemulsGes destes materiais e processamentos secundarios para a
polimerizacdo da anilina e reticulacdo do gel [61]. Além disso, polimeros solUveis de alta
massa molar como o PVA ,PEG e PAA sdo usados como carreadores de forma a auxiliar
a formacdo de fibras por eletrofiacdo mas com perdas evidentes na condutividade da PANI

e nas propriedades do hidrogel [49].
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes

Os reagentes utilizados estéo relacionados a seguir:

Anilina (Merck) - Foi bidestilada em rota vapor antes do uso até apresentar alto grau de
transparéncia, eliminando a cor amarelada do reagente quando estd em processo de
oxidacdo. Apds a purificacdo, foi armazenada em baixa temperatura (4°C), metodologia
utilizada no laboratério LEPcom [19]. .

Os outros reagentes foram usados como recebidos: &cido acrilico (Sigma-Aldrich),
polietileno glicol diacrilato Mw 700 g mol™ (Sigma-Aldrich), acrilamida (Sigma-Aldrich),
acido cloridrico (Sigma-Aldrich), persulfato de amonio (Sigma-Aldrich), fotoiniciador 2-
hidroxi-2metilpropiofenona(Sigma-Aldrich), poli(alcool vinilico) (PVA) 98-99%
hidrolisado, massa molar 146.000-186.000 g/mol , (Sigma-Aldrich) e PANI (sal de

esmeraldina) p6 com particulas entre 3-100um (Sigma-Aldrich).

Substrato de poli(tereftalato de etileno) (PET) recoberto com 6xido de estanho dopado
com indio (ITO) (60 Q / sq) (Sigma-Aldrich). Nanoparticula de Oxido de Titanio de
tamanho menor que 100nm e pureza maior que 97% (Sigma-Aldrich), Acido Acético 99%
(Sigma Aldrich), Solucéo de lugol com 1% de iodo e 2% de iodeto de potassio da marca
Dinamica Ltda. Alcool etilico absoluto (ETANOL) 99,5% da marca VETEC. Filtro de
papel analitico AP 40 em microfibra de vidro, sem resina, 47mm de diametro, Millipore,
da AMICON FILTER. Agua deionizada pelo equipamento Direct-Q® 3 MILLIPORE (1.0
MQ.cm @25 °C a 18.0 MQ.cm @25 °C).

4.2.  Design dos experimentos

O trabalho foi organizado de modo a estudar a resposta eletroativa de materiais baseados
no hidrogel poli(acrilamida-co-acido acrilico) reticulado com PEGDA com e sem a
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incorporacdo do polimero conjugado PANI em duas morfologias gerais. Um primeiro

grupo formado for filmes e um segundo formado por mantas de nanofibras.

Dentro do grupo de materiais na forma de filmes iniciamos os estudos variando o
percentual do reticulante (PEGDA), depois a variagédo da relacdo entre o acido acrilico e
acrilamida e por fim a introdugdo de PANI na forma de p6 e a polimerizagdo in situ da

anilina no filme (figura 4.1).

Os materiais eletrofiados utilizaram polietileno glicol diacrilato (PEGDA) como carreador
dos mondmeros na solucdo que serda eletrofiada (solugdo precursora). O percentual desse
carreador serd também estudado (figura 4.1). Nos melhores resultados obtidos para as
diferentes composicoes da solugdo precursora adicionou-se anilina e o oxidante persulfato
de amonia em diferentes concentracdes em massa, de forma a promover a polimerizacao
in sito da PANI no interior nas nanofibras. Além dessa configuracéo foi testada a formacgéo

de nanofibras coaxiais eletrofiadas .

Utilizando os melhores resultados dos filmes e das nanofibras é proposto um dispositivo
de aplicacdo, sendo para os filmes a sua utilizacdo como um contra eletrodo em células
solares do tipo sensibilizada por corante (DSSC). E, para as nanofibras com incorporacao
de PANI, em um atuador com eletrodos incorporados que pode funcionar fora da solu¢édo

aquosa.

As amostras sdo feitas em triplicatas e as variacOes e composi¢des estdo resumidas no
fluxograma da figura 4.1 e o detalhamento das composi¢cOes e técnicas serd visto nos

proximos topicos.

55



4.3.Sintese

Hidrogel baseado em
poli (acrilamida-co-acido
acrilico)

I

Variagdo

do Reticulante

PEGDA (7%,4%,2%)

Variagdo da Proporgdo
entre Acido
Acrilico/Acrilamida
(30:70),(60:40),(80:20)

Incorporagdo de

PANI

Mantas de
Nanofibras por
Eletrofiagdo

Dispersdo de
Particulas de
PANI (10%)

Incorporagdo por
Reagdo interfacial
sob ultravioleta

= (2%,4%,6%)

—

Célula Solar
sensibilizada por
Corante.

Incorporagdo de
PVA sem
aquecimento
(10%,8%)

Incorporagdo de
PVA com
aquecimento

~  (8%,4%,2%)

e

Incorporagdo de
PANI

b |

Incorporagdo por
Polimerizagdo in
situ (2%,4%,6%)

e

Dispositivo com
eletrodo
incorporado

Figura 4.1 Fluxo dos experimentos

4.3.1. Composicado dos precursores
Como solvente em todos os experimentos usou-se agua deionizada em uma proporgao

Incorporagdo por
Eletrofiagdo

Coaxial

constante de 40% em massa da solugdo precursora. Este valor fixo se fez necessario pela
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sua forte influéncia nas propriedades finais dos hidrogéis como citado no topico 3.3 da
revisao bibliografica. O fotoiniciador foi mantido para todas amostras do trabalho em 2%
da soma dos reagentes do hidrogel puro. As solugdes precursoras possuem concentracéo
de 0,6g/ml de reagentes. O detalhamento das composi¢fes das amostras em termos

percentuais é mostrado na tabela 4.1.

Tabela 4-1 Tabela de Amostra com as concentragdes em massa (%w)

Solugdo Precursora AA+AAM+PEGDA +Fotoiniciador
AA+AAM+ Relacdo
amosta | wroo (09| e |PAN n |AA|AAM |PECDA| i, | S
iniciador (%) (%) or
(%) (%)
Amostras de Filmes
F1:PEGDA 7 60 40 0 0 0 |27 64 7 2 30:70
F2:PEGDA 4 60 40 0 0 0 | 28| 66 4 2 30:70
F3:PEGDA 2 60 40 0 0 o |29 | &7 5 2 30:70
FA:AAGO 60 40| 0 0 | o |58 38 2 2 | 60:40
FS:AABD 60 (40| 0 | 0o |0 [77] 19 | 2 2 | 80:20
F6:PANIA10 50 40 0 10 0 |77 ] 19 2 2 80:20
F7:PANI 2 58 40 2 0 0 |77 ] 19 2 2 80:20
F8:PANI 4 56 40 4 0 0 |77 ] 19 2 2 80:20
F9:PANI 6 54 40 6 0 0 |77 ] 19 2 2 80:20
Amostras de mantas de nanofibras

Nf1:PVA10 50 40 0 0 10 | 77 | 19 2 2 80:20
Nf 2:PVA 8 52 40 0 0 8 | 77| 19 2 2 80:20
Nf 3:PVA 4 56 40 0 0 4 | 77| 19 2 2 80:20
Nf 4:PVA 2 58 40 0 0 2 | 77| 19 2 2 80:20
Nf 5:PANI 2 56 40 2 0 2 | 77| 19 2 2 80:20
Nf 6:PANI 3 54 40 4 0 2 |77 19 2 2 80:20
Nf 7:PANI 6 52 40 6 0 2 |77 19 2 2 80:20
Coaxia | Casca 58 40 0 0 2 |77 19 2 2 80:20

I | Nuacleo 0 82| 6 0 |12|0| 0 0 0 -

A identificacdo das amostras é feita iniciando com a letra F, quando se tratar de filmes
polimerizados, Nf quando se tratar de mantas compostas por nanofibras e a Unica amostra
com nanofibras coaxiais € denominada simplesmente de coaxial. O ndmero seguinte é
sequencial. Apds esse nimero, € mostrada a abreviatura do constituinte cuja variacdo esta
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sendo analisada, seguido do préximo ndmero representa o valor percentual que ele esta

assumindo nesta respectiva amostra (Figura 4-2).

Percentual de 7% usado

Elemento a ser
Variavel

Material na forma de
Filme

Figura 4.2 Exemplo da identificacdo das amostras

Para melhor elucidar e permitir futuros testes com os materiais sintetizados mostramos na

tabela 4.2 os valores das massas utilizadas na producdo das amostras.
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Tabela 4-2 Formulacdo das amostras preparadas neste trabalho com os valores das

massas utilizadas em gramas (g).

Solugéo Precursora AA+AAM+PEGDA +Fotoiniciador
Foto-
Amostra H,O | Anilina | PANI | PVA | AA | AAM | PEGDA | Iniciador
@] @ | @ | @ @@ (9) ()
Amostras de Filmes
F1:PEGDA7 | 10 0 0 0 1,62 | 3,84 0,42 0,12
F2:PEGDA 4 | 10 0 0 0 1,68 | 3,96 0,24 0,12
F3:PEGDA 2 0 0
10 0 1,74 | 4,02 0,12 0,12
10 0 3,48 | 2,28 0,12 0,12
F5:AA80 0 0
10 0 4,62 | 1,14 0,12 0,12
F6:PANId10 | 10 0 1 0 3,85 | 0,95 0,10 0,10
F7:PANI 2 10 0,2 0 0 4,47 | 1,10 0,12 0,12
F8:PANI 4 10 0,4 0 0 4,31 | 1,06 0,11 0,11
FI9:PANI 6 10 0,6 0 0 4,16 | 1,03 0,11 0,11

Amostras de mantas de nanofibras

Nfl:PVA10 | 10 0 1 3,85 | 0,95 0,10 0,10

Nf2:PVA8 | 10 0 0,8 | 400 | 0,99 0,10 0,10

Nf 3:PVA4 | 10 0 04 | 431 | 1,06 0,11 0,11

Nf4:PVA2 | 10 0 02 | 447 | 1,10 0,12 0,12

Nf5:PANI2 | 10 0,2 0,2 | 431 | 1,06 0,11 0,11

Nf6:PANI3 | 10 0,4 0,2 | 416 | 1,03 0,11 0,11

Nf 7:PANI6 | 10 0,6 0,2 | 400 | 0,99 0,10 0,10

Casca| 10 0 2 447 | 1,10 0,12 0,12

Coaxial

OO0 |O|O

Nacleo | 10 0,6 1,2 0 0 0 0
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4.3.2. Filmes de poli(acrilamida-co-acido acrilico)

De forma geral os filmes foram produzidos medindo-se 10 ml de agua deionizada e
colocando-se em um béquer, pesa-se o acido acrilico, PEGDA e o fotoiniciador segundo
os valores da tabela 4.2 que correspondem as porcentagens em massa descritas na tabela
4.1. O &cido acrilico e a acrilamida foram dissolvidos, deixando-se em agitacdo moderada
por 10 min. Em seguida, acrescentou-se o fotoiniciador 2-hidroxi-2metil-propiofenona na
ja citada proporcao de 2%, O Béquer foi entdo deixado com a solucdo sob fluxo de
nitrogénio por 10 minutos. O nitrogénio tem a funcéo de retirar o oxigénio dissolvido que
pode reagir preferencialmente com o fotoiniciador, diminuindo a taxa de conversédo do
mondmero em polimero [19]. A solucédo foi entdo vazada em placas de Petri em vidro de
forma a ficar homogeneamente distribuida com espessura de aproximadamente 2 mm.
Essas solugbes precursoras foram por fim expostas a incidéncia de luz ultravioleta
constituida por trés lampadas de 8W de UVA mais 1 ldmpada de 8W de UVC por 5 minutos
para que a reacdo de polimerizacdo ocorra. Os dois comprimentos de onda utilizados na
fonte de ultravioleta foram para cobrir melhor o espectro de absorcdo do foto iniciador

indicado no catalogo do produto [62].

O hidrogel foi, entdo, retirado da placa de Petri e armazenado em agua deionizada para a
lavagem. A agua foi trocada a cada 12 horas durante 72horas de modo a certificar-se que
todo eventual monémero ndo reagido foi extraido. Ao final, as amostras foram secas em

estufa a vacuo a temperatura ambiente.

Nos primeiros experimentos buscou-se estudar a influéncia do reticulante PEGDA na
formac&o do hidrogel, variando-se seu percentual para valores de 7%,4% e 2%. Para essas
amostras, a relacdo entre &cido acrilico/acrilamida foi mantida em 30:70, e 2% do
fotoiniciador, sendo essas amostras identificadas como F1:PEGDA 7, F2:PEGDA 4 e
F3:PEGDA 2 respectivamente. Avaliou-se sua resposta eletroativa em agua segundo a
metodologia que sera mostrada no item 4.5.9. Como foi observado a melhor resposta para
a amostra com 2% de reticulante, seguiu-se a variacdo da relacdo entre 0s monémeros
acido acrilico/ acrilamida em proporgdes entre eles de 40:50, 80:20 mantendo-se o

PEGDA em 2% e o fotoiniciador em 2%, sendo essas amostras identificadas como
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F4:AA60 e F5:AA80 respectivamente Novamente avaliando-se a resposta eletroativa foi
encontrada a melhor resposta na propor¢do 80:20. Esta composicdo foi escolhida para a
incorporacdo da polianilina. Na figura 4.3, pode-se observar imagens das varias amostras

produzidas com as composi¢Oes descritas anteriormente.

Figura 4.3 Imagem das amostras F1:PEGDA 7, F2:PEGDA 4 , F3:PEGDA 2, F4:AA60
e F5:AA80 (Esquerda para direita)

4.3.3. Incorporagao de PANI particulada nos filmes de hidrogel

A amostra denominada F6:PANId10 foi produzida da mesma forma que citado no item
anterior, utilizando-se, agora, 5 g dos reagentes precursores do gel distribuido nas
proporcdes de 2% de PEGDA,2% do fotoiniciador e 96% de &cido acrilico/acrilamida na
relacdo de 80:20, solubilizados em 10ml de agua. A esse sistema, foi acrescentado 10%
(1g) em massa de p6 de PANI (sal de esmeraldina) com particulas entre 3-100um (Sigma-
Aldrich) que foi deixada em agitacdo por 12 horas. Além da PANI particulada. Observa-
se que o fotoiniciador é o ultimo reagente a ser adicionando logo antes da
fotopolimerizacdo e deixado em agitacdo sob fluxo de nitrogénio por 10 minutos. Em
seguida, a solucdo foi vazada na placa de Petri mantendo-se a espessura de 2mm ja citada
e sendo exposta a mesma incidéncia de luz ultravioleta por 10 minutos. Este aumento no
tempo de exposicdo ao UV se deve ao fato de que as particulas de PANI absorvem e
espalham parte da luz ,diminuindo assim a velocidade da sintese. Depois de terminada a
reacdo de polimerizacdo, as amostras foram retiradas do molde e colocadas em agua
deionizada para a lavagem. A &gua foi trocada a cada 12 horas durante 72horas e, ao final,

foram secas em estufa a vacuo a temperatura ambiente.
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4.3.4. Incorporacao de PANI pela polimerizagédo oxidativa da anilina em
interfaces viscosas com assisténcia de UV

Preparou-se solugdes com a composicao basica dos precursores do gel idéntica a amostra
F5:AA80 ou seja 2% de PEGDA, 2% do fotoiniciador e o restante dos monémeros acido
acrilico e acrilamida na proporcéo entre eles de 80:20. Foram solubilizados em dgua com
concentracdo de 1mol L™ de HCI de forma a preparar o ambiente para a formagdo e a
dopagem da PANI que sera formada. A estas solucdes foi acrescido separadamente 2%,

4% e 6% de anilina e as soluc@es resultantes foram mantidas sob agitacdo por 15 minutos.

Foram entéo preparadas solugdes aquosas com 12% em massa de PVA. Foi adicionada
uma quantidade de HCI de forma a se obter uma concentragdo de 1mol L™ em relacéo a
agua deionizada e deixadas em agitacdo por 15 minutos. Apos isso, foi adicionado
separadamente a massa de persulfato de aménio de 2%,4% e 6% deixando as trés solucbes

sob forte agitacdo por mais 15 min.

As solucdes de PVA com persulfato de aménio foram colocadas separadamente em placas
de Petri de vidro e deixadas até a acomodacéo do liquido viscoso que ao final teria a altura
de 3mm. Apos isso, a solugdo precursora dos géis com igual concentracdo de anilina em
relacéo ao persulfato foi cuidadosamente vazada sobre ela. Aguardou-se o inicio visual da
formacdo da PANI de coloracdo verde na interfase dos liquidos (cerca de 3 minutos) para,
entdo, levar a placa de petri para o reator de fotopolimerizacdo como mostrado na figura
4.4,
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Figura 4.4 (a) Placa de Petri sob ultravioleta. (b) Filme transldcido polimerizado.

De forma a elucidar melhor a reacdo, mostra-se na Figura 4.5 0 mesmo procedimento
acima descrito, utilizando-se um recipiente de vidro com maior espessura das duas

camadas das solugdes e deixada a reagir.

Figura 4.5 Processo de polimerizacdo ocorrida na interfase entre o a solucdo de PVA com
persulfato de amonio (inferior) e a solugcdo precursora do hidrogel com anilina (superior).

Apds 30 minutos sob ultravioleta, o filme na placa de petri foi colocado em um béquer
com &gua deionizada para a lavagem até o descolamento do filme. Este material foi entdo
lavado em agua a 90°C por 2 horas para a solubilizacdo do PVA sendo a agua trocada de
15 em 15 minutos. Depois desta etapa, repetiu-se a lavagem adotada para a amostra de gel
puro durante as mesmas 72horas e, ao final, foram secas em estufa a vacuo a temperatura

ambiente.
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O aspecto final da amostra seca foi de filmes transldcidos (figura 4.6) de aproximadamente
0,2 mm de espessura. E estas amostras foram identificadas com a denominacéo F7:PANIZ2,
F8:PANI4 e F9:PANI6 representando as concentragdes de 2%,4% e 6% de anilina

respectivamente presentes em cada solugéo precursora.

Figura 4.6 Aspecto do filme com PANI polimerizada na interfase do PVA, sendo

translucido e flexivel.

4.3.5. Construcao de uma célula solar do tipo NDSSC a partir dos filmes compondo

um eletroélito quase-sélido com contra eletrodo incorporado.

Utilizou-se um substrato de poli(tereftalato de etileno) (PET) recoberto com 6xido de
estanho dopado com indio (ITO) (60 Q / sq) de dimensdes 1cm por 1,5 cm (figura 4.7)
onde em uma das bordas possui um contato de aluminio depositado de 2 mm, possuindo
portando uma éarea ativa de 1,3cm?2. Foram previamente lavados em um béquer com agua
deionizada e com 2% de detergente neutro aquecido até 50°C por 1 hora com agitacdo
magnética moderada. Feito 0 enxague com agua deionizada a mesma temperatura pela
mesma 1 hora, trocando-se 4 vezes a 4gua do enxague, e secos em estufa a temperatura de
28°C.
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Figura 4.7 Substrato de PET recoberto com 6xido de estanho dopado com indio (ITO)

com um contato de aluminio depositado na borda superior.

Produziu-se uma pasta contendo 1g de nanoparticulas (<100nm) de 6xido de titanio e 0,3¢g
de &cido acético 99% (Sigma Aldrich) sendo espalhada sobre a superficie do substrato

utilizando-se um bastéo de vidro. Deixando-se secar a temperatura ambiente (figura 4.8).

Figura 4.8 Substrato de PET-TCO com filme formado de TiO>

Aplicou-se sobre este substrato a técnica utilizada para a producao dos filmes F7:PANI 2,
F8:PANI 4 e F9:PANIG6 representando as concentracdes de 2%,4% e 6% de anilina (figura
4.9).
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Figura 4.9 Exemplo de formacdo do gel com PANI incorporada sobre o substrato de
PET-TCO

Apbs a lavagem final foram obtidos filmes com os aspectos demonstrados nas imagens da
Figura 4.10.

Figura 4.10 Fotografias obtidas contra a luz dos filmes de hidrogel-PANI sobre os
substratos de PET-TCO com (a) 2%, (b) 4% e 6% de anilina,
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O corante foi obtido através da maceracdo de 100g de cascas de Myrciaria cauliflora
(jabuticaba) e sua mistura em 100 ml etanol 99.7% (figura 4.11). Deixando-se esta mistura

por 24horas resfriada a 5°C antes de se realizar a filtragdo a vacuo.

Figura 4.11 Mistura da casca de Myrciaria cauliflora macerada com etanol 99,7%

(esquerda) e apos a filtragdo (direita).

Utilizou-se como eletrélito uma solugdo de lugol consistindo 1% de iodo (I2) em equilibrio

com iodeto de potassio (KI) em agua destilada.

O corante foi injetado lateralmente sobre o filme de TiO2 e o eletrélito sobre a superficie
do gel antes de completar a célula com outra lamina de PET-TCO e a vedacdo das laterais

por prensagem a quente. O aspecto da célula final € mostrado abaixo (figura 4.12).

Figura 4.12 Aspecto final da célula final

As células foram caracterizadas pelo levantamento das curvas IXV sob iluminacdo a
1000W/m? utilizando-se para isso a combinacio de lampadas LED Full espectro (Marca
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Epiled, 10W) com controle de temperatura da amostra em 25° C. Este equipamento foi
calibrado usando um modulo comercial de 10W calibrado. Foi usado como simulador de
resisténcia varidvel um Mosfet IRF 640 controlado pela placa My DAQ da National
Instruments. Os parametros obtidos foram:

Im: Corrente elétrica no ponto de poténcia maxima
Vm: Tensdo elétrica no ponto de poténcia méxima
Isc: Corrente de curso circuito (v = 0)
Voc: Tensdo de circuito Aberto (I =0)

Pm: Poténcia Maxima

E mostrado no exemplo de curva IxV abaixo (4.12):

I 5C
/ /
200
n 2% 2 V4

Corrente (mA)
o
o

50 A

0 ! I T
0 0.2 0.4 0.6\ \\0.8
Tensi
ensio (V) Um VDC

Figura 4.13 Curva tipica de Corrente versus tensdo de uma célula solar , com os
parametros Im: Corrente elétrica no ponto de poténcia maxima ,Vm: Tenséo elétrica no
ponto de poténcia maxima, Isc: Corrente de curso circuito (v = 0), Voc: Tenséo de circuito
Aberto (I = 0), Pm: Poténcia Maxima. [63]
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A eficiéncia (1) € calculada pela equagdo 4.1.

n = Pin Eq.4.1

Onde Pin é a poténcia solar que incide na area ativa, correspondendo a 0,13W/cm?

4.4. Producéo das amostras eletrofiadas

O equipamento de eletrofiacdo utilizado foi baseado na Fonte de Alta-Tensdo Gamma High
Voltage Research e dois atuadores hidraulicos para controlar o fluxo de saida da solucéo
em até duas seringas. Foram utilizadas agulhas de 0,6mm com o bisel previamente cortado.
O potencial positivo da alta tensdo foi aplicado na agulha e o coletor giratério foi mantido
aterrado. Utilizou-se um fluxo continuo da solucéo de 8ml/h, uma distancia coletor- agulha
de 15 cm e tenséo de 15KV.

Utilizou-se a mesma fonte de ultravioleta utilizada para as amostras formadas por filmes

acomodadas em uma caixa de polipropileno forrada internamente por aluminio e

esquematizada na Figura 4.14.
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Nanofibras em formacao

Reator
uv

Coletor
Rotativo

Figura 4.14 Esquema mostrando o reator UV utilizado para polimerizar as nanofibras

durante a eletrofiacéo

A configuracdo da fonte de UV aplicada neste trabalho consistiu no direcionamento da luz
para 0 caminho das nanofibras entre a agulha e o coletor e, a0 mesmo tempo, metade do
coletor rotativo percorre o interior da cadmara UV para garantir a polimerizagdo e
estabilizagdo das nanofibras de hidrogel eletrofiadas. A foto na Figura 4.15 mostra o

conjunto montado.
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Figura 4.15. Eletrofiador reativo em sua montagem final.

4.4. Preparacdo da solucédo eletrofiavel precursora do hidrogel carreada por PVA

A solucéo precursora do hidrogel ndo possui viscosidade suficiente para o processo de
eletrofiacdo, portanto foram acrescentadas porcentagens de PVA que variaram de 10 a 2
por cento do total da massa da solugdo precursora mantendo-se sempre a concentragao
final de 0,6g/ml.

Duas formas foram usadas nesta incorporagdo, primeiramente separa-se 10 ml de agua
deionizada, pesa-se 0,6g de PVA e solubiliza-o em metade do volume da agua (5ml)
mantida sob agitacdo intensa a temperatura de 80°C até se formar uma solucdo uniforme e
aguarda-se esfriar até a temperatura ambiente

Nos outros 5ml de agua, acrescenta-se 3,859 de acido acrilico, 0,95g de acrilamida, 0,19
de PEGDA deixando em agitacdo por 10 minutos. As duas solugdes sdo entdo misturadas,
ficando sob agitacdo por 20 minutos. Ao final é acrescentado 0,1g de fotoiniciador
deixando-se novamente em agitagdo moderada por 10 minutos sob fluxo de nitrogénio e
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levado ao eletrofiador por 1 hora. Esta amostra € denominada Nf1:PVA10 e apés a
confeccdo da manta de nanofibras a mesma € lavada em agua a 90°C por 2 horas para a
solubilizacdo do PVA sendo a &gua trocada de 15 em 15 minutos. Depois desta etapa,
repetiu-se a lavagem em &gua a temperatura ambiente por 72horas sendo a agua trocada a
cada 12 horas e finalmente secas em estufa a vacuo a temperatura ambiente. O mesmo
procedimento foi usado, colocando-se 8% de PVA, mas as nanofibras ndo foram formadas

como serda discutido nos resultados.

A segunda forma de incorporacdo do PVA segue a metodologia anterior utilizando-se
proporcoes de 8%, 4% e 2% de PVA na solugdo mantendo-se a concentracdo final de
0,6g/ml ao acrescentar os precursores do hidrogel (tabela 4.1 e 4.2). A diferenca consiste
em um aquecimento final apds a mistura das duas solugdes até o inicio da ebuli¢do seguido
de um répido resfriamento através da imersao parcial do béquer em agua a temperatura
ambiente até se alcancar o equilibrio térmico, sendo levadas novamente ao eletrofiador.
Estas amostras sdo denominadas Nf2:PVAS8, Nf3:PVA4 e Nf4:PVA2. As respostas
eletroativas destas amostras foram testadas sendo percebido que o menor percentual de
PVA obtinha respostas mais rapidas sendo entdo a composi¢do base para a incorporagédo

de PANI. A foto na figura 4.16 mostra o aspecto das amostras.

&

Figura 4.16. Amostras Nf1:PVA10 ,Nf2:PVAS8, Nf3:PVA 4 e Nf4:PVA2

4.4.1. Preparacao dasolucao eletrofiavel precursora do hidrogel e da PANI carreada
por PVA

A preparacdo da solucéo precursora do hidrogel seguiu a mesma metodologia do tdpico

anterior com o acréscimo de anilina a solucdo final na proporgédo de 2%,4% e 6% (tabela
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4.1 e 4.2), aqual foi agitada por mais 10 minutos em fluxo de Nitrogénio e um resfriamento
em banho de &gua gelada até a temperatura de 5°C, sempre se mantendo o béquer
totalmente tampado com papel aluminio, de forma a evitar a ativacéo do fotoiniciador. Foi
acrescido a mesma massa de persulfato de aménio prevista para a anilina, mantendo-se a
solugdo sob intensa agitacdo até a sua completa solubilizacdo e sem o inicio visual da
reacdo de formacdo da PANI (figura 4.16a). Sendo assim, imediatamente levada ao
eletrofiador. E possivel notar a gradual polimerizacdo da PANI pela mudanca na coloragio
da solucdo. A figura 4.17 b mostra este aspecto ap6s 1 hora.

Figura 4.17 Modificacdo da coloracdo da solucdo na seringa do eletrofiador.(a) Solucao

apos ser colocada e (b) apos 1 hora.

4.4.2. Preparacao da solucdo para a eletrofiacéo da fibra coaxial

Para a formacdo da fibra coaxial foram produzidas duas solucdes. A primeira solucéo foi
usada para formacéo da casca e segue a metodologia citada no topico anterior 4.3.2, com
40% de agua, 2% de PVA e 58% dos precursores do gel divididos em 77% de &cido
acrilico, 19% de acrilamida, 2% de PEGDA e 2% do fotoiniciador (tabelas 4.1 e 4.2).
Adicionando-se ao final 6% de persulfato de amdnio em relacdo a massa final desta solucao

deixando-a em agitacdo até sua total solubilizacéo.
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A segunda solucéo é destinada a formar o nacleo e foi constituida por uma solugédo aquosa

com 12% em massa de PVA e 6% de anilina.

As duas solugdes foram levadas para diferentes seringas e para a obtencéo das nanofibras
coaxiais, foi usado um acessorio que permite a injecdo das duas camadas concéntricas
consistidas da solucdo precursora do gel exteriormente e a solugdo de PVA com a anilina

ao centro (figura 4.18).

Solugdo do nucleo

Solugdo da casca

Figura 4.18 Sistema de injegéo coaxial para o eletrofiador.

A tensdo aplicada foi de 15KV, distancia de 15cm, o fluxo interno foi mantido em 3ml/h e
o fluxo externo de 1,5ml/h.

A imagem da figura 4.19 mostra as mantas de nanofibras obtidas ja cortadas:
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Figura 4.19 Amostras Nf5:PANI2 , Nf6:PANI4 , Nf7:PANI6 e Coaxial (esquerda para a

direita)

4.5.Caracterizacao

4.5.1. Medida de condutividade pelo método de 4 pontas

As amostras foram submetidas a analise de sua condutividade através de um sistema de
quatro pontas, utilizando-se o eletrometro Keithley 2400 juntamente com a sonda de quatro
pontas da marca Signatone GMX45.

A condutividade elétrica de materiais pode ser medida pela técnica de quatro pontas, cujo

célculo de condutividade pode ser dado pela relacdo de Blythe e Bloor [21].

0221
o e.R

Eq. 4.2

Onde ‘s’ ¢ a condutividade em Siemens por centimetro (S/cm), ‘e’ corresponde a espessura
da amostra em centimetros (cm) e ‘R’ corresponde a resisténcia elétrica da amostra em

ohms (Q).

Neste método, as sondas que monitoram a corrente e a tensdo sdo contatos pontuais,
usualmente montados em um suporte especial com as pontas da sonda dispostas em linha,

a uma distancia igual umas das outras.
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A medida é realizada quando o sensor entra em contato com a superficie da amostra.
Utilizam-se molas controladoras da pressdo para garantir a qualidade desse contato entre

as quatro pontas e a amostra (figura 4.20).

Foat: .

——{a]
".‘_r_‘.. :
+ s s 1

Figura 4.20 Arranjo para medidas de resistividade pelo método quatro pontas. A letra "'s"

TS

representa a distancia entre as pontas, que deve ser conhecida.

O método da sonda quatro pontas é Util para medidas de rotina que requerem rapidez e
precisdo nos resultados. E também um método recomendado pela norma padrdo ASTM
(F43-99) para a medida de resistividade em materiais semicondutores.

4.5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens das superficies dos filmes e das mantas de nanofibras foram obtidas por
microscopia eletronica de varredura utilizando-se um sistema de mini Sputter (Pl Suplies
— Sputter coater) para sua metalizacdo e os Microscopios Eletronicos de Varredura de
modelos modelos JEOL JSM - 6360LV e Quanta FEG 3D FEI do Centro de Microscopia
da UFMG.

Os diametros das nanofibras foram medidos, utilizando-se o software ImageJ, através da

medida de 100 fibras de cada uma das imagens obtidas.
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4.5.3. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O comportamento térmico das amostras foi avaliado utilizando-se o equipamento
EXSTAR DSC 7020. As curvas DSC das amostras foram obtidas sob atmosfera de
nitrogénio, com o primeiro ciclo de aquecimento correspondendo a faixa de -20 a 130 °C

seguido de um segundo ciclo de -20°C a 250°C com taxa de 10°C/min.

A curva da primeira derivada da curva do DSC em funcéo da temperatura fornece um pico
na temperatura de transigéo vitrea (Tq) do material [64]. Esta metodologia foi aplicada na

literatura na avaliacdo da T4 de Acrilatos como mostrado na figura 4.21 [65].
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Figura 4.21 Curva DSC de poli(butil acrilato-co-acrilato de prata) sintetizada a partir de
butil acrilato/ Acrilato de Prata BuAc/AgAc com relagdo méssica inicial de (a) 90/10 (b)

80/20 (c) 70/30. Inserido no grafico mostra-se as curvas da primeira derivada

4.5.4. Expansdo Massica

A determinacdo da expansdo dos hidrogéis foi feita levando-se em conta o peso do

polimero seco (Ps) e de seu peso expandido (Pc) quando mergulhado em agua destilada
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em intervalos de tempo regulares. A relacdo para se obter a expanséo é dada pela Equacao

4.3. Foi considerada uma média de trés amostras para se tracar as curvas.

Pc—Ps
Ps

Expansdo Massica (%) = x100 Eq. 4.3

Para a verificagdo da expansdo massica foi utilizada agua deionizada com resistividade de
IMQ.cm de forma a possuir mais ions disponiveis durante o0 processo. Este ajuste de
condutividade é feito no equipamento de deioniza¢do Direct-Q® como mostra nota do

manual abaixo (figura 4.22) .

Press the “+" or “-" Button to adjust the
Resistivity Setpoint from
1.0 MQ.cm @25 °C

- to 18.0 MQ.cm @25 °C.

° If Conductivity Units are chosen in CO1,
then the Setpoint can be adjusted from
0.999 uS/em @25 °C to 0.055 uS/cm
@25 °C.

Figura 4.22 Tépico do Manual do deionizador Direct-Q® com ajuste da resistividade ou
condutividade da &gua fornecida. [66]

As amostras de filmes foram cortadas no padréo 1,0cm com larguras de 0,5cm e pesadas
em uma balanca Shimadzu modelo AY 220 resolucGes de 0,1g logo ao serem retiradas do
dessecador. Apos isso, foram colocados 4 filmes com as dimensdes citadas para cada
amostra, em agua. Trés amostras eram retiradas para pesagem em tempos de 1 minuto, 3
minutos e apds isso de 3 em 3 minutos. O excesso de agua era retirado em folha de papel
absorvente, pesadas e retornavam para a agua. Uma amostra ficou submergida até o final
dos 60 minutos para servir de padrdo de comparacdo. O tempo de 60 minutos foi usado,

pois percebeu-se que o inchamento tinha estabilizado.

O mesmo procedimento de corte e pesagem foi feito para as amostras de mantas de
nanofibras, mas como seu tempo de inchamento se mostrou muito menor, fez-se a pesagem

de 30 em 30 segundos com a estabiliza¢do sendo alcangada em no méaximo 5 minutos.
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4.5.5. Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Todas as amostras foram avaliadas por FTIR apds o processo de lavagem e secagem em
estufa a vacuo a temperatura ambiente por 24h. Utilizou-se a técnica de reflexdo total
atenuada (ATR), cujo acessorio foi acoplado ao espectrofotdmetro Thermo Scientific
modelo Nicolet6700.

4.5.6. Microscopia de forca atbmica (AFM)

As amostras com nanoestruturas foram investigadas através de um microscépio de forca
atdbmica (AFM, PARK SYSTEMS, XE-70) mostrado na figura 4.23. Foi usada uma ponta

de silicio de alta dopagem.

fonte de luz
laser

fotodetector

Figura 4.23 Microscdépio de Forca Atdmica PARK SYSTEMS XE-70(esquerda).

Esquemas das partes principais de um AFM (direita).

Utilizou-se 0 modo ndo contato (NC-AFM) para as amostras com nanofibras secas e foi
usado 0 modo com a ponta submersa em agua (figura 4.24) para se obter imagens das
nanofibras entumecidas. No modo submerso, foi utilizado um fotodiodo entre o detector e
a reflexdo do laser no cantilever de forma a minimizar a perda de sinal pelo espalhamento

do laser na agua.
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Visualizacado

de fibras
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? J > —
[N Y : 30pm
Figura 4.24 Imagem feita pelo microscopio éptico do AFM da parte superior do
Cantilever

Para a determinacéo das distribuices dos diametros das nanofibras, utilizou-se o software

livre ImagelJ, tomando-se 100 medidas.

4.5.7. Microscopia de forca atbmica condutiva (I-AFM)

O modo I-AFM permite 0 mapa da superficie das amostras pela medida da corrente que
flui da amostra polarizada em contato com uma ponta de platina montada no cantilever
usada como sonda. Como geralmente esta corrente é de magnitude muito pequena é
necessario o uso de um amplificador de corrente antes de se processar a imagem. Utilizou-
se, neste experimento, o amplificador externo DLCPA-200 com o ajuste do ganho variavel
entre 10° a 10*'V/A (figura 4.25a) acoplado ao médulo de medidas I-AFM (figura 4.25b)
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(B)

Figura 4.25 Fotografias do (a) DLCPA-200 e do (b) modulo de medida de

condutividade externa.

Os ganhos de corrente foram variados de forma a se obter uma melhor resolucdo da
imagem. As amostras foram coladas a base metélica do porta amostra, utilizando-se tinta
de prata. Na figura 4.26, ¢ mostrado um exemplo da medida sendo realizada em um filme

de hidrogel com nanofibras automontadas.

Figura 4.26 Imagem do cantilever do microscopio durante a medida da

corrente que flui da amostra a ponta de platina .

4.5.8. Nanoindentacéo

As medidas de nanoindentac¢do tiveram como objetivo determinar o médulo de elasticidade
(E) dos materiais. O procedimento consiste em imprimir uma marca na superficie do
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material utilizando-se o cantilever do AFM com uma ponta de geometria conhecida como
indentador. O equipamento de AFM € o0 mesmo citado anteriormente. Utilizou-se uma
velocidade constante de deslocamento da ponta de 1um/s até se alcancar a forga maxima
determinada de 1,6uN e esta é mantida constante por 0,5 segundos, permitindo a
acomodacdo do material. Durante todo o processo, o deslocamento da ponta é medido em
funcéo da forca. Esses valores de forca sdo determinados pela medida da deflexdo do
cantilever feitas pela mudanca de posicdo da reflexdo do laser no fotodetector, j& que as
propriedades mecénicas e geometrias do cantilever sdo conhecidas. As nanoindentagoes
dos filmes sdo realizadas fixando-se uma amostra de espessura padrdo 0,2mm sobre uma
lamina de vidro e fixada com fita dupla face sobre o porta amostra do AFM. Ja para as
mantas feitas por eletrofiacdo, foram coletadas durante o processo de producéo algumas
nanofibras diretamente sobre a ldmina de vidro para que possam ter estabilidade mecanica

para as medidas em seco e submersas em agua, como mostrado na figura 4.27.

Regido
Molhada

Regido
'seca

. ‘*w

Figura 4.27 Imagem do microscopio 6tico do AFM durante medidas de nanoindentagdo

sobre nanofibras secas (esquerda) e submersa em agua(direita).

A &gua utilizada nos experimentos de nanoindentag&o seguiu o padrao utilizados nos outros
testes, sendo de pH=7 e resistividade de 1M€/cm, coletadas diretamente no deionizador.
Esperou-se o tempo de estabilizacdo de 60 minutos para os géis e 5 minutos para as

nanofibras.

Um esquema bésico do sistema é mostrado na figura 4.28 juntamente com a imagem de

microscopia eletronica feita da ponta utilizada de geometria Berkovich.
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Forca
Detector -

Deslocamento

Laser

Ponta (indentador)

a Cantilever

Amostra

Figura 4.28 Esquema do processo de indentacdo (esquerda) e uma imagem de
microscopia da ponta utilizada de geometria Berkovich (direita).(Laboratério de MEV
DEMET-UFMG)

Os parametros principais da indentacdo sdo a profundidade maxima em relacdo a ponta
do indentador (hmax), a profundidade de contato (hc), o deslocamento devido a
recuperacdo elastica ap6s o descarregamento (he) e a profundidade residual apds o
descarregamento (h¢). Esses parametros estdo indicados na figura 4.29.

Superficie apas
carregarn ento

Superfcie inicid

Indentadur—:

. Superficie sob
carregatmento

Figura 4.29 Parametros da nanoindentacéo identificados na penetracéo

[67].

A curva tipica de carregamento e descarregamento apresenta entdo o aspecto mostrado
na figura 4.30.
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Figura 4.30 Parametros da nanoindentacéo identificados na curva de carga e descarga

Para um indentador ideal do tipo Berkovich, a &rea projetada se relaciona com a
profundidade de contato através da expressdo

_ 2
A=24,5k; Eq. 4.4
Segundo Oliver e Pharr, a profundidade de contato é dada por:
F
. =h,, —075 2%
ot Eq. 4.5

onde a grandeza S, denominada rigidez do material, é obtida a partir da inclinagdo da
porcdo inicial da curva de descarga.

5=42

dh Eq. 4.6

O mddulo reduzido é obtido a partir da equacéo 4.7 .

7

E =——5
204 Eq. 4.7
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E finalmente se calcula 0 modulo de Elasticidade E pela equagéo 4.8.

E=——
11w

E, E Eq. 4.8

Onde o Coeficiente de Poisson ( vi ) e Mddulo de Elasticidade ( E; ) s&o do indentador e o
Coeficiente de Poisson (v ) para o material analisado ao qual consideramos 0,5 para fins
de comparagdo como citado na literatura. [68]

Na figura 4.31 mostram-se curvas tipicas para materiais com diferentes comportamentos

mecanicos.

a) b} c)

DESCARGA

CARGA

FROFUNDIDADE

Figura 4.31 Comportamento totalmente plastico (a), comportamento elasto-plastico (b) e
totalmente elastico (c)

O procedimento para a analise e obtencdo do valor do modulo de Young mostrado acima

estd incorporado no software XEI 1.8.9 da Park Systems Corporation utilizado para se
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obter os valores de pelo menos 30 nanoindentacdes por amostra. Importante notar que
devido a diferenca de espessura das amostras de filmes de geéis e nanofibras individuais
ndo é possivel fazer a comparagdo dos valores entre as duas morfologias, apenas podendo

ser comparados entre filmes e filmes e entre nanofibras e nanofibras.

4.5.9. Resposta Eletroativa

A amostra a ser testada foi imersa em &gua deionizada ajustando-se o deionizador Direct-
Q (Thermo Fischer Scientific, Waltham - EUA) para resistividade de 1MQ/cm e pH 7,0
a 25°C, presa pela extremidade superior entre dois eletrodos de carbono de dimenstes
2,0cm de altura por 1,0 cm de comprimento distantes um do outro por 1,5cm. Antes do
inicio do experimento, se aguarda por lhora para estabilizacdo do sistema mantendo-o
fechado.

Apobs este tempo de estabilizacdo do intumescimento do hidrogel, foram aplicadas as
tensdes de +1V, +3V e £5V pelo tempo méaximo de 60 segundos ou deslocamento maximo
de 7mm (proximo da metade da distancia entre os eletrodos). O deslocamento/dobramento
dos géis foi filmado utilizando-se um Microscopio Digital USB MV220. A agua foi trocada

a cada 60 segundos de teste. O esquema da Figura 4.32 ilustra o teste.
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Figura 4.32 Esquema da medida do deslocamento linear (L) do gel entre dois eletrodos.

As medidas do deslocamento linear (L) e do tempo foram obtidas das imagens capturadas
dos videos utilizando-se o software ImagelJ. A altura (h) das amostras foi padronizada em
1,0 cm com larguras de 0,5 cm. J& as espessuras tanto dos filmes quando das mantas séo
de 0,2 £ 0,04mm secas. A massa média das amostras dos filmes foi de 0,046 + 0,009 e de
0,012 + 0,003g para as mantas de nanofibras. A foto recolhida na figura 4.33 mostra a

montagem do experimento.

Célula
eletroquimica

Microscdpio
usB

Figura 4.33 Esquema da célula eletroquimica e o Microscépio USB.
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A curva de corrente em funcéo da tensao aplicada foi feita a cada amostragem utilizando-
se um multimetro digital da marca Minipa modelo ET-2082 de forma a monitorar

diferencas na composicdo da 4gua, sendo as curvas na figura 4.34, exemplos tipicos.
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Figura 4.34 Curvas IxV da célula utilizada para a atuacdo dos hidrogéis.

Este comportamento e os valores ndo demonstraram mudangas com a introducdo das

diferentes amostras, sendo os valores da tabela 4-3 considerados os parametros basicos de
excitagéo elétrica das amostras.
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Tabela 4-3 Dados referentes a tensdo, corrente e poténcia da célula eletrolitica usada

com agua destilada.

Tensdo (V) | Corrente (A) Poténcia (mW)
0,5 0,001 5E*

0,8 0,003 0,0024

1 0,005 0,005

3 0,043 0,129

5 0,11 0,55

Para a obtencdo dos valores referentes a forca produzida pelas amostras, foi elaborada uma
metodologia baseada na utilizacdo de uma minicélula de carga modelo QI-51 com
capacidade maxima de 200uN utilizada em balancas de precisdo analitica com resolucédo
de 0,0001g. Ligada a esta célula de carga, foi utilizada uma agulha de aco inoxidavel

dobrada em 90° perpendicularmente a superficie da amostra testada (figura 4.35).

Figura 4.35 Imagem da forca sendo medida de uma amostra de nanofibras

(esquerda) e um filme(direita) pela ponta ligada a célula de carga durante
dobramento.
A

célula de carga foi montada na extremidade de um fuso micrométrico de resolucéo
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0,001mm de forma a se aplicar uma pequena pre carga na amostra antes dos testes. Todo

o procedimento foi monitorado via cdmera pelo computador (figura 4.36)

Figura 4.36 Esquema de medida da forca do atuador (a esquerda) monitorada pelo

computador (a direita)

Para a amplificacdo do sinal de saida da célula, foi utilizado um amplificador operacional
de instrumentacdo da Analogical Device modelo AD 620 e o sinal amplificado foi
digitalizado usando-se uma placa de aquisicdo de dados MyDAQ (16-bit, 200 kS/s) da
National Instruments programada em LabView (figura 4.37). A calibracdo do sistema foi

feita utilizando-se uma balanca de precisdo analitica com resolucdo de 0,0001g.

-IM | 2 3 +¥g
+N |3 & | OUTPUT

N 4 -vs[4] ADe20 [s]rer

TOP VIEW

Figura 4.37 Figura da placa de aquisicdo My DAQ e do Amplificador Operacional de
instrumentacdo AD620
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.4. Resultados dos filmes

5.4.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e I-AFM

a) Efeito davariacdo de PEGDA e AA

A Figura 5.1 mostra as imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos filmes
fotopolimerizados com 7%,4% e 2% do agente de reticulacdo PEGDA (a,b,c) e os
percentuais de relativos de &cido acrilico:acrilamida de 30:70 (d), 40:60 (e) e 20:80 (f).

Figura 5.1 Imagens MEV dos filmes obtidos para diferentes concentracdes de PEGDA
(a>b>c) e de AA (d<e)
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Pode-se observar uma mudanca gradual de uma superficie com poucas irregularidades para
0s materiais com maior quantidade de reticulante (a>b>c) e com maiores quantidades
relativas de acrilamida (c<d<e), devido a uma superior estabilidade mecénica e
dimensional obtida gracas a mais elevadas densidades de ligacdes cruzadas promovidas
pelo reticulante e de ligacGes de hidrogénio que ocorrem com a acrilamida que reduzem a

capacidade dos géis de acomodarem bolhas e outros defeitos superficiais.

b) Incorporacdo de PANI por dispersao de particulas

A figura 5.2 corresponde a imagem do MEV e I-AFM da amostra F6:PANId10. Esta
amostra foi sintetizada como géis de composicdo base semelhantes a amostra F5:AA80
que corresponde a amostra com o0 minimo de reticulante e 0 maximo de &cido acrilico, ou
seja 2% e 80% respectivamente, contendo 10% em massa de PANI em pd dispersa na
matriz do gel. Pode-se observar que a dispersdo de PANI gerou centros condutores
detectéaveis pela sonda do I-AFM e tendéncia a aglomeracéo das particulas como mostrado
nas imagens MEV. A tendéncia deste tipo de distribuicdo do polimero condutor pela matriz
isolante é possuir pouca interconectividade entre os elementos condutores, impactando de

forma pouco significativa a condutividade total do filme condutor.

Figura 5.2 Imagem do MEV do filme com PANI dispersa (esquerda) e imagem de I-
AFM de amostra com mesma formulacgéo (direita).

Para que este tipo de incorporacdo da PANI (via adicdo de particulado de PANI
diretamente no hidrogel) tivesse sucesso na geracdo de hidrogéis com elevada
condutividade elétrica, uma percolagdo minima necessaria entre as particulas deveria ser
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viabilizada, o que exigiria aumentar-se significativamente a porcentagem de PANI na
solucdo base até valores entre 20 a 40% em massa [19] [69] . Como neste trabalho a fase
de producdo dos filmes visou obter-se uma solucdo polimerizével capaz de ser usada no
processo de eletrofiacdo, percebeu-se que a presenca destas particulas em grande nimero
levaria a dificuldades operacionais (baixa grau de espinabilidade) como entupimentos da
agulha do eletrofiador e alta condutividade da solucédo, fato este que sera tratado mais

adiante.
a) Incorporacao de PANI pela reacdo da Anilina entre interfaces viscosas

Em busca de uma incorporacdo mais controlada e homogénea da PANI no gel, introduziu-
se a técnica de polimerizacdo interfacial assistida por ultravioleta como tratada no item
4.3.4 da metodologia. A figura 5.3 corresponde a amostra F7:PANI2 onde tem-se a menor

porcentagem de anilina e persulfato de amonio respectivamente na solugdo de PVA e do
gel.

]

HV |[spot mag v WD | det it ———— 5um
5.00kV| 5.5 30000 x 10.6 mm ETD|0 ° CM_UFMG_DualBeam
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Figura 5.3 Imagem dos nanobastdes na amostra F7:PANI 2 por MEV (esquerda) e por I-
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AFM (direita) e distribuicdo dos diametros (abaixo).

médio de 70nm e comprimento de 100 a 200nm e com a distribuicdo dos didmetros
indicada na figura 5.3.

Esta morfologia obtida é reportada na literatura [11] com a denominag¢ao de “nanostick”.
A obtencdo destas estruturas 2D nos hidrogéis ainda deve estar comprometida com 0s
limites de percolacdo para a promocdo de mais elevadas condutividades elétricas. No
entanto, a perceptivel maior uniformidade dimensional e homogeneidade de dispersdo dos
bastonetes de PANI na matriz do hidrogel, acrescido do fato das mais elevadas razdes de
forma dessas estruturas anisotrépicas, agregam potencial de reducdo das concentragdes de
PANI necessarias ao atingimento do limite de percolacdo, assim como podem influir
positivamente na ampliacdo de outras propriedades dos hidrogéis obtidos, como

propriedades mecanicas, etc.

As figuras 5.4 e. 5.5 correspondem as amostras F8:PANI 4 e F9:PANI 6 com
respectivamente 4 e 6 % de PANI e persulfato de aménio que foram obtidas a partir da

incorporagéo da PANI via polimerizacdo entre interfaces viscosas.
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Figura 5.4 Imagem dos filmes na amostra F8: PANI 4 por MEV (esquerda) e por I-AFM
(direita) e distribuicdo dos diametros

A figura 5.4 mostra uma maior tendéncia de crescimento da estrutura da PANI com sinais
da formacdo de nanofibras auto montadas de algumas dezenas de micrometros de
comprimento, que partem de nacleos comuns com condutividade detectavel pelo I-AFM.
Os diametros com média de 300nm e a distribuicdo demonstrada na figura 5.4, podem levar
a uma maior chance de interconexao entre as fibras com a percolacdo minima podendo ser

alcancada a mais baixas concentracdes.

Seguindo a tendéncia anterior de geragdo de estruturas de nanofibras da PANI no gel, a
amostra F9:PANI 6 (figura 5.5) , mostra maior interconexao e fibras de maior diametro
médio (450nm).
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Figura 5.4 Imagem dos Filmes na amostra F9: PANI 6 por MEV (esquerda) e por

I-AFM (direita) e distribuicdo dos didmetros (abaixo).

5.1.2. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas DSC do segundo aquecimento para os filmes sem incorporacdo da PANI sdo
mostradas na Figura 5.6. Em todas as amostras foi percebida a presenca de um evento
endotérmico entre 200 e 230°C, relacionado com o inicio da termo-decomposi¢do do
PAAM, ocorrendo a partir de 220°C, e do PAA a partir de 230°C [70] [22]. O efeito
termicamente estabilizante do agente reticulante é observado nas curvas onde o mesmo foi
sendo reduzido, respectivamente F1:PEGDA7, F2:PEGDA4 e F3:PEGDAZ2, onde 0 evento
endotérmico se deslocou para mais baixas temperaturas quanto menores a concentragdo de
PEGDA no gel.
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Ao se comparar as curvas de DSC para o aumento percentual de AA em relacdo a
acrilamida (AAM), o efeito na estabilidade térmica € pouco evidenciado sendo a
temperatura de degradacgéo governada pela decomposicao da carboxilas do AA que iniciam
sua degradacdo em temperaturas proximas a 180°C [70] como se V& nas amostras
F1:PEGDA2, F4:AA60 e F5:AA80.

—F1:PEGDA 7.
—— F2:PEGDA 4
— F3:PEGDA 2
— F4:AAGO
— F5:AA80

« Fluxo de Calor Endotérmico

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatura (°C)

Figura 5.5 Curvas DSC dos filmes para diferentes concentracdes do agente de
reticulacdo PEGDA

A fim de determinar a presenca e os valores da temperatura de transigéo vitrea Ty, a figura
5.7 mostra as curvas DSC do segundo aquecimento entre -10 e 140°C bem como a primeira

derivada em relacdo a temperatura das mesmas curvas.
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Figura 5.6 Curvas DSC de aquecimento entre -10 e 140°C (a) bem como a primeira
derivada em relacdo a temperatura (b) para filmes com diferentes concentrac6es de
PEGDA.

Pode-se observar que ha uma reducdo da temperatura de transi¢ao vitrea tanto para os
filmes secos com menores porcentagens de agente reticulante e com maior porcentagem
relativa de AA em relagdo a AAM. O comportamento observado acima para a reducdo do

agente reticulante segue a mesma légica do explanado anteriormente com a redugdo do
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reticulante tem-se menores densidades de ligacdes cruzadas o que leva a maior mobilidade
0 que reflete na reducdo da temperatura de transicdo vitrea. Ja o aumento da Tg com a maior
presenca de AAM tem sido relatado na literatura como resultado preferencialmente de um
aumento das interacBes moleculares dos grupos amidas com as carboxilas do &cido

acrilico.

Da mesma forma foram avaliadas as amostras com incorporagdo do polimero condutor. As
curvas DSC da segunda corrida de aquecimento para essas amostras de filmes contendo os
diferentes tipos de PANI usados estdo agrupadas na figura 5.8 juntamente com a curva de

DSC para uma PANI:HCI tipo esmeraldina comercial (adquirida na forma de particulado).

— F6:PANId10
— F7:PANI 2

— F8:PANI 3
— F9:PANI 6
— PANI REF

« Fluxo de Calor Endotérmico

0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 5.7 FTIR dos filmes com variagédo de PANI

A PANI comercial inserida neste conjunto de curvas de DSC mostra um comportamento
tipico do material [47], no qual um evento endotérmico entre 125 a 150° C esta relacionado
com a perda do dopante HCI e sua degradacdo ocorre acima de 250 °C.

O filme F6:PANId10 mostra um comportamento muito semelhante a PANI de referéncia

com o acréscimo da ja citada degradacao do hidrogel ocorrendo em torno de 220°C. Este
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resultado indica uma provavel fraca interacdo entre a matriz composta pelo gel e o

polimero condutor particulado disperso.

Ja, nas amostras que possuem a PANI nanoestruturada e auto montada ““Self-assembled”
percebeu-se que a amostra com menor quantidade de PANI e dispersa na forma de
nanobastdes “nanostick” (F7:PANI2) possui uma temperatura maior para a perda do
dopante HCI bem como um aumento na temperatura de degradacdo do proprio gel. Este
efeito € também perceptivel nas outras curvas para as amostras com nanofibras mais
espessas, 0 que permite inferir que a maior relacdo area volume dessas estruturas de PANI
final bem como a sua polimerizacdo in situ permite um efeito protetor do gel sobre o

condutor funcionando como um encapsulamento.

A figura 5.9 mostra os efeitos dessas variaveis (concentracdo e morfologia da PANI) nas

curvas da primeira derivada do DSC pela temperatura.

—— PANI REF
— F6:PANId10
—— F7:PANI 2
—— F8:PANI 4
— F9:PANI 6

« Fluxo de Calor Endotérmico

5 10 15 20 25 30 35 40
Temperatura (°C)

Figura 5.8 Primeira derivada das curvas DSC dos filmes com variagdo de PANI.

Neste gréfico da figura 5.9, ndo foi possivel observar sinal de transicao vitrea para a PANI

comercial na faixa de temperatura analisada, ja, em relacdo a temperatura T4 do hidrogel,
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percebe-se uma relacédo direta entre 0 aumento da porcentagem de PANI e um maior valor
de Ty do gel final. Este fato pode ser explicado pela reducdo da mobilidade das cadeias do
gel na presenga das cadeias de PANI, indicando, assim, uma elevada interagdo entre as
cadeias de PANI e aquelas que fazem parte do gel. [69]. Outra observacdo pode ser feita
ao observarmos a largura do evento endotérmico relacionado a transicao vitrea: as amostras
com incorporacdo de PANI apresentam esses largos eventos endotérmicos, que estdo
relacionados ao aumento da distribuicdo de massa molar entre as ligagdes cruzadas [71],
que podem ocorrer devido a dificuldade de atuacdo da radiacdo UV na presenca da PANI
ou mesmo um efeito adicional de imobilizacdo das cadeias pela interacdo com o polimero

condutor.

5.1.3 Espectroscopia infravermelho dos filmes

Esta compilada, na tabela 5-1, os valores tipicos de nimero de onda para os principais

grupos encontrados nas amostras dos filmes, bem como as respectivas referéncias

bibliogréaficas usadas.

Tabela 5-1 Comprimentos de onda em espectros FTIR referentes aos principais grupos

quimicos detectaveis nas amostras estudadas neste trabalho

NUmero Grupo caracteristico Polimero Referéncia
de Onda Correspondente

(cm-1)

1600 Estiramentos das PANI [72]

ligacbes N=Q=N nos
anéis Quinoides (Q)

1496 Estiramentos N=B=N PANI [72]
nos anéis Benzoides (B)

1155 Absorcéo eletronica do PANI [73] [74]
polimero condutor
(B*-NH+=Q)
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1286 C-N da Amina PANI [75]
secundaria

1405 Estiramento C-N no anel | PANI [76]
Quinoide

1100 Q-NH+=Q PANI [77]

1634 Cc=C AA [78]

1721 Estiramento C=0 PAA [79]

3125 Estiramento O-H PAA [79]

1455 Dobramento PEGDA/PAA [80]
Angular CH;

2877 Estiramento C-He CH> | PEGDA [81]

1636 Cc=C PEGDA [80]

1724 C=0 PEGDA [82]

3000- Estiramento -OH PVA [83]

3600

2923 Estiramento CH> PVA [83]

1107 C-0-C PVA [82]

1596 Cc=C AAM [84]

1600 Dobramento NH> PAAM [85]

1667 Estiramento PAAM [86]
C=0

3404 Estiramento N-H PAAM [86]

Na figura 5.10 sdo mostrados os espectros de infravermelho de trés amostras com variagdo
decrescente do agente de reticulagdo, bem como espectros de duas amostras de referéncia
que foram preparadas com a relacdo em massa entre &cido acrilico /acrilamida de 0:100,
denominada GelPAM, e 100:0, denominada GelPAA, mantendo-se as outras propor¢oes
fixas, segundo a amostra F3:PEGDA 2.
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Figura 5.9 Espectros de infravermelho de trés amostras com variagdo decrescente do
agente reticulante juntamente com dois filmes sem &cido acrilico(GelPAM) e sem
acrilamida (GelPAA)

Pode-se observar, nos espectros das amostras GelPAM e GelPAA, a posicao das bandas
caracteristicas do estiramento C=0 presentes na poliacrilamida e no poli(acido acrilico).
Tais bandas sdo detectaveis nos filmes do gel de poli(acido acrilico- co-acrilamida) na
proporcao de 70% de acrilamida e 30% de &cido acrilico. J4, para a variacdo do agente
reticulante PEGDA, entre 7% e 2%, (amostras F1:PEGDA 7, F2:PEGDA 4 e F3:PEGDA
2) ndo foram verificadas mudancas nos espectros devido, provavelmente, as mais baixas
concentragdes usadas e ao fato de que algumas das bandas relativas ao PEGDA

coincidirem com bandas dos outros componentes.

A figura 5.11 apresenta os espectros FTIR para as amostras com variagdo da proporgéo em
massa de AAM:AA de 70:30, 40:60 e 20:80 representadas pelas amostras F3:PEGDAZ2,
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F4:AA60 e F5:AA80 respectivamente mantendo-se o percentual em massa de PEGDA em
2%.

N-H (PAAM) OHEM) oo =0 PAAM) —— F3:PEGDA 2
2 C=0 (PAA) o . .
L N~ omen F4:AAG0
: 3 | ‘ — F5:AA80

Absorbancia (u.a)

— | EEE— T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Namero de Onda (cm™)

Figura 5.10 Espectros FTIR para as amostras F3:PEGDAZ2, F4:AA60 e F5:AA80

Percebe-se que, com o aumento da porcentagem de acido acrilico, ocorre a reducdo da
contribuicdo das bandas de estiramento de C=O e dobramento NH. da acrilamida
resultando na sobreposicdo destes sinais sobe 0s valores caracteristicos de absor¢do dos
estiramentos do grupo O-H e C=0 do poli(acido acrilico), confirmando a mudanca

estrutural no filme final fotopolimerizado, como observado na literatura [22].

Os filmes produzidos com a dispersdo de 10% de PANI na solucdo (F6:PANId10) e
aqueles produzidos com a técnica proposta de polimerizacgéo interfacial assistida por Ultra
Violeta foram também analisados por FTIR. Os resultados sdo apresentados na figura 5.12,
juntamente com o espectro do filme do gel F5:AA80 que constitui a composi¢do base sem
a incorporagdo do polimero condutor por apresentar maior resposta eletroativa nos testes
prévios como elucidado no tdépico 4.1 devido a menor percentual em massa de AAM e
PEGDA (Design de Experimentos).
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Figura 5.11 Espectros de FTIR para filmes com incorporacdo de PANI em comparacéo

ao filmes sem incorporacgdo de PANI (F5:AA80).

Na Figura 5.12, observa-se 0 aparecimento das bandas referentes as estruturas N=Q=N
onde Q representa o anel Quinoide, N-B-N onde B representa o anel Benzoide e a estrutura
B-NH+=Q que representa a estrutura dopada da PANI esmeraldina. Ao se comparar tais
espectros com aquele relacionado com a amostra sem incorporacéo de PANI (F5:AA80),
percebe-se que os demais espectros apresentam uma banda em 1667 cm™ que n&o possui
correlagdo com nenhuma estrutura esperada da PANI, mas que foi anteriormente
identificada com o estiramento C=0 referente a acrilamida. De forma a analisar com mais
precisdo as modificagBes nos espectros na regido do infravermelho sensivel a PANI séo

mostrados na Figura 5.13 os espectros entre 1800 e 1000 cm™.
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Figura 5.12 Espectros de FTIR para as amostras com incorporacao de PANI entre 1800
e 1000 cm™.

Usando-se a escala ampliada (Figura 5.13), percebe-se que a intensidade relativa da banda
do estiramento C=0 para o0 PAA esta reduzida em relacdo a banda do estiramento C=0 da
PAM para as amostras com incorporacdo de PANI devido a reducdo da intensidade de
vibracdo deste grupo pela interagcdo com os grupos iminas protonados da PANI , sendo
este efeito mais acentuado para aquelas com menor porcentagem do polimero condutor e
gue apresentaram nanoestruturas mais finamente dispersas na matriz do gel. Estes sdo os
casos das amostras F9:PANI 6 e F8:PANI 4 que possuem nanofibras e F7:PANI 2 que

apresenta nanobastoes.

Também é possivel observar um deslocamento do pico C=0 do PAA para menores
numeros de onda que indica uma forte interagdo do PAA com a PANI, efeito este também

evidenciado por outros autores [87] , [88].

Este resultado somado a maior temperatura para a perda do dopante HCI detectada nas
curvas DSC reforca a hipotese do efeito de dopagem secundaria da PANI pelo PAA como
reportado na revisdo bibliografica [87] , sendo que o efeito é mais intenso para

nanoestruturas com maior relacdo area-volume, como no caso dos nanobastdes.
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As intensidades relativas entre as bandas Quinoide liso0 € Benzoide liags podem ser

utilizadas para avaliar o estado de oxidagdo da PANI, seguindo a seguinte relacao:
R=l1600/11496 Eq.5.1

J& o indice de dopagem é avaliado pela racdo entre as intensidades relativas do pico de
absorcéo eletrénica do polimero condutor (B*~NH+=Q) situado em 1155 cm™ do FTIR e

0 da banda Benzoide l1496
Ra=11155/11496 Eq.5.1

Tabela 5-2 Valores do indice de oxidacdo (Rox) e de dopagem (Rq) para os filmes.

Amostra Rox=l1600/l1496 Ra=l1155/11496
FI:PANI 6 0,98 £ 0,06 1,17+ 0,10
F8:PANI 4 0,82 +£0,10 1,09 £0,12
F7:PANI 2 1,02 £ 0,06 1,34 + 0,09
F6: PANIA10 1,14+ 0,11 0,71 +£0,12

Todas as amostras de filmes com a incorporagdo da PANI apresentaram o valor de Rox
proximos a 1, o que indica a presenca predominante de polianilina na sua fase esmeraldina
(PANI-ES). Além disso, a amostra constituida de nanobastdes apresentou a maior relacéo

Rg, possuindo, assim, o maior nivel de dopagem.

5.1.4. Variacédo de Expansdo Massica

Foi realizada a avaliagdo da expansao massica dos filmes produzidos quando submergidos
em agua destilada. Na figura 5.14 sdo mostrados os resultados da expansdo maxima obtida
para os filmes sem incorporacdo de PANI. Estes valores de expansdo méxima foram
obtidos apds 60 minutos de contato dos filmes com agua destilada a 25 °C, resistividade
de IMQ.cmepH =7.
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Figura 5.13 Resultados de expansdo maxima obtidos para os filmes sem incorporacédo de
PANI.

Os resultados mostraram que aumento tanto na concentracdo do agente de reticulacéo
(amostras F3:PEGDAZ2, F2:PEGDA4 e F1:PEGDAG6), assim como da propor¢do de
acrilamida no gel (amostras F3:PEGDAZ2, F4:AA60 e F5:AA80), levaram a reducdes na
capacidade de absorcéo de agua.

Este resultado ocorre no primeiro grupo de amostras pela maior densidade de ligacdes
cruzadas formadas entre as cadeias poliméricas do hidrogel (para crescentes concentracfes
de agente de reticulacdo), permitindo a formacdo de um material de maior rigidez e capaz

de absorver menos liquido, como extensamente reportado na literatura [89].

Ja no segundo grupo de amostras, 0 aumento da expansdo maxima se da pela maior
presenca do grupo carboxila (COOH) no acido acrilico e que no pH 7 da 4gua deionizada
(1MQ.cm) do ensaio ja se encontra parcialmente desprotonado (pKa=4,25) [90] , formando
0 grupo ibnico carboxilato (COQO’). Esses ions presentes nas cadeias polimericas
promovem uma repulsdo eletrostatica entre as mesmas permitindo uma maior hidratacéo
do gel [22].

Os resultados da expansdo massica para os geis com incorporagdo de PANI sdo mostrados
na figura 5.15 juntamente com a amostra F5: AA80 que possui a composicdo do gel de base
semelhantes antes da incorporacdo do polimero condutor.
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Figura 5.14 Resultados de expansdo maxima obtida para os filmes com incorporacéo de

PANI e seus respectivos desvios em comparagdo a amostra base F5:AA80.

Pode-se observar que a presenca da PANI incorporada ao gel reduz a expanséo do hidrogel,
mostra que os sitios rigidos do polimero condutor estdo bem integrados a matriz do gel
impedindo a expansao como reportado por trabalhos anteriores [19]. Outro fator presente
e ja percebido pelos resultados de FTIR é a interacdo entre sitios imina protonados (B*—
NH*=Q) e os ions carboxilato (COO") do PAA, que levariam a formac&o de uma estrutura

mais compacta pela anulacéo da repulsdo eletrostatica entre esses grupos da matriz do gel.

A figura 5.16 mostra o tempo decorrido para se alcancar a expansao maxima dos géis.
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Figura 5.15 Resultados do tempo decorrido para a expansao maxima obtida para os

filmes e seus respectivos desvios

Percebe-se que as amostras que obtiveram maior expansdo massica também demonstram
um menor tempo para chegar nesse equilibrio. As elucidacGes feitas acima também se
aplicam a este resultado. Esses dados serdo importantes para comparacdes posteriores para
0s géis produzidos na forma de nanofibras. Os gréaficos completos da dindmica de expansao

verso tempo podem ser visualizados no anexo A.

5.1.5. Nanoindentacao

A fim de se obter dados sobre as propriedades mecénicas dos filmes de gel secos e
entumecidos com &gua, as amostras foram investigadas através de nanoindentacéo em seu
estado seco e imersas em agua até a saturacdo da expansao massica. A figura 5.17 mostra

exemplo de nanoindentag6es aplicadas na superficie dos géis.
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Figura 5.16 Exemplo de trés nanoindentacdes aplicadas na superficie do hidrogel

entumecido

Procurou-se previamente obter os parametros de forca e distancia entre indentacdes que
minimizassem a influéncia do substrato de vidro utilizado. As espessuras dos filmes foram
padronizadas em 0,2mm no estado seco.

As curvas de forca em fungdo da profundidade de indentacdo para os filmes sem
incorporacdo de PANI sdo apresentadas na figura 5.18.
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Figura 5.17 Curvas de for¢a em funcdo da profundidade de endentacdo para os filmes

sem incorporagdo de PANI secos e entumecidos (molhados)

Nanoindenta¢des com forgca maxima de 1,5 uN levaram a penetracdes que variaram tanto
com a composi¢do dos géis, quanto o estado seco e entumecido. Foram coletados 20 pontos
por cada medida e valores médios encontrados para 0 médulo de Young juntamente com

seus desvios estdo reunidos na figura 5.19.
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Médulo de Young (MPa)

Figura 5.18 Gréficos dos valores médios encontrados para 0 modulo de Young dos

filmes sem PANI secos e entumecidos, juntamente com seus desvios

Esses resultados na figura 5.19 mostram uma forte influéncia da composic¢ao na resposta
mecanica dos géis. H& uma queda pronunciada do modulo de Young com a reducdo da
concentracdo do reticulante de 6% (F1:PEGDA®G) para 4% (F2:PEGDA4) e uma reducao
menor para 2%(F3:PEGDA 2). Este aumento exponencial do moédulo de Young com o
aumento da concentracdo do reticulante € devido a maior densidade de ligacdes cruzadas
formadas entre as cadeias do gel. Esse comportamento é reportado em outros trabalhos
utilizando testes de tracdo convencionais [91]. Com relacdo ao aumento da quantidade de
AA em relagédo a AAM ocorrida nas amostras F4:AA60 (60%) e F5:AA80 (80%), percebe-
se também o efeito de reducdo do mddulo devido a tendéncia de se formarem géis com
estruturas menos compactas durante a polimerizacdo pela maior presenca dos grupos
ibnicos do PAA que durante a sintese que se repelem expandindo a estrutura. Estes efeitos
sdo também perceptiveis na variagdo percentual negativa quando o gel esti imerso em
agua. Além disso, a reducgdo de acrilamida na estrutura reduz a possibilidade de formacéo
de ligacOes de hidrogénio entre os grupos amidas e as carboxilas como exemplificado na

imagem da figura 5.20.
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Figura 5.19 Ligac6es de hidrogénio entre Carboxilas e Amidas [92]

As estruturas, portanto com menores densidades de ligagdo cruzada, menores densidades
de ligacdes de hidrogénio entre cadeias e maior presenca de grupos idnicos apresentam
menores valores do modulo de elasticidade pelo incremento na absor¢éo das moléculas de

4gua como mostrado na Figura 5.21.
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Figura 5.20 Reducdo percentual do mddulo de Young para as amostras entumecidas em

relagdo as secas.
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As curvas de forca em funcdo da profundidade de indentacao apresentadas na figura 5.22

séo relativas aos filmes com incorporacéo de PANI.
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Figura 5.21 Curvas de forca em funcdo da profundidade de indentacdo para os filmes

com incorporacdo de PANI secos e entumecidos (molhados)

Procurou-se, durante a coleta destes dados, evitar a nanoindentacdo direta sobre

aglomerados de PANI a fim de evitar erros adicionais na medida. Os resultados na figura

5.23 sdo retirados destas medidas segundo a metodologia ja descrita.
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Figura 5.22 Graficos dos valores médios encontrados para 0 médulo de Young
juntamente com seus desvios para os filmes com incorporacdo de PANI e a solucdo base
F5:AAB80.

Percebe-se nos resultados um forte aumento na rigidez na amostra F6:PANId10, onde a
presenca de maior porcentagem de PANI e de particulas maiores de PANI leva a uma
estrutura mais rigida. Além disso, nota-se que o desvio padrédo relativo nesta amostra é
também significantemente maior, indicando, assim, um gel mais heterogéneo. Para as
outras amostras com a PANI nanoestruturada, os resultados mostraram um aumento
progressivo do mddulo para maiores porcentagens do polimero condutor, fato observado

também por outros autores [93].

Para demostrar a influéncia da incorporacdo da PANI nas propriedades mecanicas dos geéis
entumecidos, o grafico da figura 5.24 reline a variacéo percentual negativa do médulo de

Young em agua.
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Figura 5.23 Reducéo percentual do Mddulo de Young para as amostras entumecidas em

relacdo as secas.

A amostra F5:AA80 representa o gel com a composicdo semelhante sem a incorporacao
da PANI e percebe-se que existe uma tendéncia que a reducdo do médulo de elasticidade
no estado entumecido em relacdo ao estado seco tenda a cair com a presenga da PANI, cuja
expansao em agua é menos proeminente que os hidrogéis baseados em poliacrilamida.
Além disso, a PANI é naturalmente um polimero mais rigido por apresentar esqueleto de
cadeia com grupos aromaticos [12]. Esta tendéncia ndo foi acompanhada pela amostra
F7:PANI 2 que possui morfologia de nanobastdes, que apresentou redu¢do no médulo do
estado seco para 0 entumecido maior que o do proprio gel sem PANI. Uma explicacdo para
esse aumento em relagdo ao material sem a incorporagdo de PANI pode vir do fato de que,
além de se ter uma baixa quantidade percentual em relagcdo a matriz e sua fina dispersao

pode favorecer uma maior concentracdo de agua na interface [11] .
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5.1.6. Resultado da condutividade pelo método de 4 pontas

Utilizando-se a metodologia descrita no item 4.5.1, verificou-se a condutividade global das
amostras de gel com a incorporacdo de PANI. Néo foi possivel verificar a condutividade

das outras amostras devido ao seu carater isolante.
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Figura 5.24 Resultados da condutividade das outras amostras de géis com PANI

avaliados pelo método de 4 pontas.

Percebe-se que o fator percolacdo é a maior influéncia neste tipo de medida, tendo que a
amostra com PANI dispersa, mesmo com seu maior conteudo percentual do polimero
condutor, ndo se mostrou capaz de influenciar significativamente nos valores globais de
conducdo, j& que os nucleos condutores se encontraram ndao conectados. A amostra
F7:PANI 2 constituida de nanobastdes também produziu um aumento discreto na
condutividade devido ao mesmo fator citado (baixa interconectividade entre as regifes

ricas em PANI condutoras e muito baixa concentragdo de PANI no material).

Ja as amostras que apresentaram estrutura contendo nanofibras automontadas “Self

assembled“conseguiram elevar o valor da condutividade da matriz mesmo com seus baixos

118



percentuais de PANI, devido a maior interconectividade entre as regifes condutoras. Os
resultados encontrados demonstram a efetividade desta técnica proposta de incorporacao
da PANI em polimeros tendo em visto que blendas com PANI tendem mais comumente a
ter efetiva condutividade para contetido de PANI entre 10 e 40% [94].

5.1.7. Respostas Eletroativas dos Filmes

As respostas eletroativas dos géis foram avaliadas segundo a metodologia citada no topico
4.5.9 sendo os resultados para as tensdes de 1V,3V e 5V verificados. A titulo de exemplo,
0 comportamento de duas amostras sera descrito, primeiramente para o gel F5:AA80 em
atuacdo na tensdo de OV e em tensdo de -3 V ap0os o tempo de 1 minuto, alcancando um

deslocamento linear de 4mm (figura 5.26).

&

Figura 5.25 Imagem do filme F5:AA80 em atuacdo na tensdo de OV e em tensdo de -3

4mm
—> {
|

V apos o tempo de 1 minuto, alcangando um deslocamento linear de 4mm.

Ja para a amostra F7:PANI 2 com PANI foi observado um deslocamento de 7mm com a

tenséo de 3V aplicada (figura 5.27)
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Figura 5.26 Imagem do filme F5:AA80 em atuacédo na tenséo de OV e em tensdo de 3V
ap6s o tempo de 1 minuto, alcangando um deslocamento linear de 7mm.

Percebeu-se que o deslocamento em funcgdo do tempo é proporcional a tensao e se inverte
com a polaridade, por exemplo, para a amostra F1:PEGDA 7, mostrada na figura 5.28.
Optou-se por fazer as comparagdes neste texto utilizando apenas a tensdo de 1V e 0s

demais resultados podem ser verificados no anexo B.
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Figura 5.27 Resposta de eletroatuagédo para a amostra F1:PEGDA 7.Nas tensoes de
+1V, £3V e £5V

Os experimentos estdo limitados ao tempo de 1minuto e um deslocamento maximo de

7mm. A figura 5.29 mostras curvas de descolamento em func¢do do tempo para as amostras

com variacgéo do reticulante PEGDA.
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Figura 5.28 Descolamento em funcdo do tempo para as amostras com variacdo do
reticulante PEGDA.

Percebe-se que a reducédo da concentracdo do reticulante aumentou a velocidade de atuacédo
do gel, sendo que as amostras F1:PEGDA 7 e F2:PEGDA 4 apresentaram a tendéncia de
estabilizacdo do deslocamento em valores menores que amostras menos reticuladas, como
a F3:PEGDA 2. Dois fatores influenciam este comportamento: o primeiro € 0 menor
modulo de elasticidade das amostras menos reticuladas, mas como a diferenca deste
maodulo é mais intensa entre as amostras F1:PEGDA 7 e F2:PEGDA 4 e ndo foi observado
uma maior variacdo da velocidade entre elas e sim entre F1:PEGDA 4 e F2:PEGDA 2
outro fator que esta provavelmente influenciando € a possibilidade de maior presenca de
unidades de PAA entre uma ligagdo cruzada e outra ou seja maior massa molecular média
de PAA entre essas ligacOes cruzadas [86] levando assim a essa variacdo nao linear da
relacdo entre a variagdo de PEGDA e atuacdo [3].

O gréfico 5.30 redne os resultados das mesmas amostras tratadas acima mostrando a forca
méaxima medida usando a metodologia do topico 4.5.9 e o tempo necessario para alcancar

este valor.

122



T T T T T
—m— - 62
B— Forca
12 4 —A— Tempo |
1 A A - 60
10 + L
- 58
8 -
> 56 o0
Z 2
2 64 9
S 54 £
L? 4 L [
i - 52
5 L
] A - 50
o L
- 48
T T T T T
F1:PEGDA 7 . F2:PEGDA 4 F3:PEGDA 2

Figura 5.29 For¢a maxima e seus respectivos tempos para as amostras com variacao do
reticulante PEGDA

Percebe-se que, assim como a velocidade maior de deslocamento foi alcangada pela
amostra com mais baixa concentracdo de agente reticulante, a forca maxima alcancada foi
substancialmente maior acompanhada de um menor tempo para essa amostra. As
explicacOes feitas para a velocidade também se aplicam a este resultado, ou seja, 0s géis
com mais baixas densidades de reticulagdo apresentam maior capacidade de eletroatuacéo

(geram mais forga em mais curtos tempos).

A figura 5.31 mostra a influéncia da concentracdo de AA no deslocamento dos géis em

funcédo do tempo.
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Figura 5.30 Descolamento em fungéo do tempo para as amostras com variagao

percentual do AA.

Os resultados reportados na figura 5.30 salientam que um acréscimo do deslocamento final
é observado para géis com maiores concentracdes de unidades idnicas do AA. Percebe-se
que o tempo de 60 segundos ndo foi suficiente para alcancar o equilibrio, podendo a

amostra F5:AA80 alcancar deslocamentos ainda maiores.

Ja a forca medida na mesma amostra com maior velocidade de atuacdo demonstra uma

limitacdo da aplicacdo desta forca como mostrado na figura 5.32.
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Figura 5.31 For¢a maxima e seus respectivos tempos para as amostras com variacao do
AA

Como foi percebido anteriormente, os géis com maior quantidade de AA possuem menor
maodulo de elasticidade e por isso esses géis devem sofrer deformacgdes mais acentuadas ao
entrar em contato com a ponta ligada a célula de carga, ndo conseguindo transmitir toda a
forca gerada (ja que parte da forca gerada € usada para a deformacdo do préprio gel em
contato com o sistema de medig&o).

Como mostrado na figura 5.33, a incorporacdo da PANI a estrutura do gel permite um
aumento significativo da velocidade de atuacdo do mesmo (deslocamento/dobramento do
gel em direcdo ao eletrodo), gerando, dentro da faixa de tempo estudada, um

comportamento mais linear.
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Figura 5.32 Descolamento em funcéo do tempo para as amostras com variacao de

incorporacdo de PANI e o gel base F5:AA80

Além disso, na figura 5.34, pode-se perceber a influéncia do aumento do modulo de

elasticidade na capacidade do gel de transmitir forca. Por exemplo, a amostra com PANI

dispersa f6:PANId10 (mais elevado modulo) foi capaz de transmitir maior forca total

mesmo com menor velocidade
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Figura 5.33 For¢a maxima e seus respectivos tempos para as amostras com variacao de

incorporacéo de PANI e o gel base F5:AA80

Percebe-se também que as amostras com a PANI nanoestruturada sdo capazes de gerar
forcas maiores que o gel de pol(acrilamida-co-acido acrilico) puro em tempos equivalentes,

mostrando, assim, um incremento na capacidade eletroativa.

As explicacdes para estas observacfes nédo estdo exclusivamente ligadas ao aumento do
modulo de elasticidade pois, para se ter maior velocidade de atuacdo em um material mais
rigido tem-se necessariamente que apresentar uma maior resposta ao campo elétrico
aplicado. Algumas teorias sdo propostas para explicar como a incorporac¢do de polimeros

eletroativos em matrizes de baixa condutividade influencia a eletroatuacao.

A primeira esta relacionada & formagéo de poros interconectados devido a presenca da
PANI mais rigida, o que aumentaria a velocidade dos processos difusionais de entrada e
saida de ions na estrutura do gel [3]. Esta explicacdo pode ser parcialmente aplicada ao
caso de estudo, visto que, para essa efetiva criacdo de espacos livres, se dependeria de

interfases entre a PANI-GEL de baixa adesdo o que ndo se mostra coerente com 0sS
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resultados de FTIR que mostram forte a interferéncia da presenca do polimero condutor na

banda de absorcdo da carbonila do &cido acrilico.

Outros autores demonstraram que PANI nanoestruturadas facilitam a difusdo dos ions e
elétrons do eletrdlito, sendo este comportamento menos observavel quando da presenca de
morfologias associadas a aglomerados de particulas [95]. Esta redu¢do do caminho de
difusdo levaria a formacao de materiais que operam em mais baixas tensdes e com maiores

velocidades de atuacao. [96].

Foram também estudados os pares de cargas existentes em géis predominantemente
anidnicos, juntamente com cargas fixas cationicas e foi demonstrado que estes dipolos
respondem ao estimulo eletroquimico [97] pelo alinhamento das cargas opostas em relacéo
ao eletrodo podendo até formar sofrer reacdes redox que modificam localmente no interior

do gel o pH do mesmo. [11]

A presenca destas mesmas cargas foi apontada, por outro estudo, como responsavel pelo
estiramento das cadeias tanto da PANI, quanto do PAA, e consequentemente do gel [69].
Esta cadeia mais estirada da PANI é simultaneamente dopada pelo HCI e por grupos

carboxilato. A figura 5.35 representa a interagdo mencionada [98].
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Figura 5.34 Processo de dopagem secundaria da PANI pelo grupo carboxilato.
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5.2. Resultados das Mantas de Nanofibras

Serdo apresentadas, neste topico, as analises das mantas de nanofibras eletrofiadas. Serdo
inicialmente reportados os resultados das modificacfes que se fizeram necessarias para se
obter uma solucéo que fosse eletrofiavel. Em seguida serdo apresentados e discutidos 0s
resultados associadas as variagfes composicionais testadas.

5.2.1. Adequacdes necessarias para tornar a solucdo precursora do gel

eletrofiavel

Apo0s a identificacdo da melhor composicdo e morfologia em termos da sua resposta
eletroativa seguiram-se as tentativas de se produzir nanofibras a partir da composicao base
do gel sem a incorporacdo da PANI (ou seja, composi¢cdo semelhante a da amostra
F5:AA80). Ao se tentar produzir nanofibras diretamente a partir da solucdo aquosa dos
mondmeros, ndo se observou a formacdo de fibras, mas apenas jatos (electrospray). A

baixa viscosidade da solucdo impedia a formagdo de um cone de Taylor estavel.

De forma a se aumentar esta viscosidade, decidiu-se introduzir, na solucdo principal, o
poli(alcool vinilico) (PVA) 98-99% hidrolisado de massa molar 146.000-186.000 g/mol,
devido a sua alta solubilidade em &gua.

Produziu-se, entdo, uma solugdo com 10% em massa de PVA em relagdo aos outros
componentes e esta amostra, denominada NF1:PVA 10, foi eletrofiada na presenca da
fonte de luz ultravioleta posicionada no caminho das nanofibras e incidindo sobre o coletor
rotativo. As imagens de MEV mostram nanofibras bem formadas com diametro médio de
274+148 nm (figura 5.36).
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Figura 5.35 Imagens de MEV para a amostra Nf1:PVA10 e sua respectiva distribuicéo

de didmetros.

Utilizando-se a técnica de NC-AFM do material seco e imerso em &gua, foram geradas

imagens AFM das fibras nessas duas situacées (figura 5.37).

Amostra seca Amostra em agua
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Figura 5.36 Imagens de nc-AFM seca e em agua para a amostra Nf1:PVA10 e sua

respectiva distribuicdo de diametros.

Percebeu-se que o material permaneceu estavel, com variacdo no didmetro médio das fibras
de 10%.

A fim de se verificar a influéncia do PVA na eletroatuacdo do polimero, foram obtidas

curvas de deslocamento pelo tempo para as tensdes de 1V, 3V e 5V (figura 5.38).
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Figura 5.37 Descolamento em func¢éo do tempo para a amostra Nf1:PVAL10 em tensdes
de 1V,3V e 5V.

Os resultados demonstraram uma queda acentuada na resposta da manta em relagcéo ao
filme F5:AA80, o0 que ressaltou a necessidade de reducdo do uso do PVA para a

manutencdo dos bem-sucedidos desempenhos frente a atuacdo dos filmes.

Assim sendo, a concentracdo de PVA na solucéo foi reduzida de 10% em massa para 8%.
A utilizacdo desta nova solugdo no processo de eletrofiacdo foi acompanhada com o auxilio
do efeito de espalhamento do laser que mostrou a formagéo, na ponta da agulha do
electrospinning, de gotas que praticamente ndo sofriam deformag&o com o campo elétrico,
juntamente com o cone de Taylor lateral que produzia nanofibras que seguiam dire¢des

diferentes como indicado da figura 5.39.
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Figura 5.38 Foto da agulha do Eletrofiador mostrando o reflexo do laser verde de

comprimento de onda 532nm e poténcia de 200mW na nanofibras em formacéo.

A formacdo mutua de gotas e nanofibras foi observada de forma praticamente
independente das tensdes aplicadas e das taxas de injecdo da solu¢do. A morfologia das
mantas produzidas se mostrou composta de uma mescla de fibras e gotas, como pode ser

observado na figura 5.40 em uma imagem de microscopia 6tica.
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Figura 5.39 Imagem de microscopia 6tica de reflexdo da amostra com 8% de PVA sem

aquecimento prévio.

As imagens do MEV (figura 5.41) das mantas obtidas desta solugdo (8% em massa de

PVA) confirmaram as observacdes anteriores: foram obtidas nanofibras de didmetro médio
de 155 + 60 nm.
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Figura 5.40 Imagem MEV da amostra com 8% de PVA sem aquecimento prévio e

distribuicdo de diametros

A técnica de NC-AFM foi novamente usada para se analisar a morfologia das nanofibras
enquanto secas e, depois, imersas em agua (figura 5.42).
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Amostra seca Amostra em agua

Figura 5.41 Imagem de NC-AFM da amostra com 8% de PVA sem aquecimento prévio

secas e submersas em agua.

As imagens da Figura 5.42 sugerem que as fibras que interligam as gotas séo solubilizadas
pela agua durante a imersdo. Além disso, as gotas remanescentes sofrem inchamento e
tendem a se aglutinar. Esses resultados indicam que as gotas provavelmente sédo formadas
por um material reticulado (gel) e as fibras por um material solivel em dgua (PVA). Pelas
evidéncias de uma separacdo de fase observada nas imagens da agulha do eletrofiador,
concluiu-se que esta formulacdo nao estava sendo capaz de carrear a solugdo precursora

do gel de forma adequada para gerar nanofibras homogéneas.

Diante do problema exposto acima, buscou-se entender como ocorre a interagdo entre o
PVA e os componentes presentes no nesta solucdo que seria eletrofiada. Pela revisdo da
literatura, percebeu-se que ha a possibilidade de formacdo de ligacbes éster a partir da
reacdo entre os grupos hidroxila do PVA e os grupos carboxila do PAA como
esquematizado na figura 5.43 [99].
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Figura 5.42 Formacao de ligacdes éster entre os grupos hidroxila do PVA e as carboxilas
do PAA [99]

Outros autores observaram que esta interacdo é tanto mais intensa com o aumento da

porcentagem de PVA [100] e da temperatura da reacdo [101].

A fim de promover a esterificacdo de forma controlada, aqueceu-se a solu¢édo final com
8% de PVA até o inicio da ebulicdo e a mesma foi resfriada rapidamente submergindo-se

parcialmente o reator usado em agua a temperatura ambiente.

Foram coletados espectros FTIR da solucdo sem PVA, PVA puro dissolvido em agua, a
solugcdo com componentes do gel mais o PVA e finalmente a solucdo apds a etapa de

aquecimento e resfriamento sendo os espectros mostrados na figura 5.44.
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Figura 5.43 Espectros de FTIR da solugéo precursora do gel sem PVA, solugdo aquosa

de PVA puro, gel com PVA sem aquecimento e gel com PVA com aquecimento

Na analise dos espectros da Figura 5.44, pode-se notar que a solucdo aquecida apresentou
um deslocamento da banda dos grupamentos C=0 do AA para menores nimeros de onda
como mostrado pela literatura, [102] e a reducdo relativa da sua intensidade indicando o
aumento da interacdo deste com o PVA [99] e sugere a formacédo da ligacdo éster, cuja
absorcdo no infravermelho ocorre em nimeros de onda mais baixos que os da carboxila do
AA. O uso desta solugdo contendo PVA ap6s aquecimento na técnica de electrospinning
nédo levou a producdo das misturas de gostas e jatos como anteriormente (Nf2:PVAS8). Este
resultado sugere que a enxertia das cadeias de PVA nas estruturas do gel via reacdes de
esterificacdo ampliou a espinabilidade desta nova formulacdo, ja que forgou uma
integracdo entre as cadeias de PVA e os componentes de baixa massa molar da solugéo
precursora do gel.

Apols a constatacdo da importancia das reacdes de esterificagdo no aumento da
espinabilidade das formulacGes para a preparacao de nanofibras de géis, foram realizados
estudos relacionados com o efeito da concentragdo de PVA nas caracteristicas das
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nanofibras produzidas (seguindo o mesmo procedimento de aquecimento/resfriamento da

solucéo).

5.2.2. Imagens de MEV e I-AFM de mantas de nanofibras obtidas por

eletrofiacéo reativa

A Figura 5.44 mostra imagens MEV de mantas com 8%, 4% e 2% em massa de PVA.
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Figura 5.44 Imagens MEV para as mantas com 8% (Nf2:PVAS8) , 4%(Nf3:PVA4) e
2%(Nf4:PVA2) de PVA obtidas de solucfes que foram aquecidas e resfriadas
previamente ao processo de eletrofiacéo.

Todas as amostras apresentaram nanofibras bem formadas com poucas gotas. A
eletrofiacdo reativa se apresentou com tendéncias de descontrole na formacao de um cone
de Taylor estavel, devido a ocorréncias de fotopolimerizacdo na ponta da agulha. Este fato
é evidenciado pelo desvio da distribuicdo normal dos diametros das nanofibras. As médias
dos didmetros com seus respectivos desvios padrdo sdao mostrados no grafico da figura
5.46.
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Figura 5.45 Médias dos diametros com seus respectivos desvios padrdo para as amostras
com variacdo de PVA.
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A amostra Nf1:PVA10 que ndo passou pelo processo de aguecimento-resfriamento
apresentou diametros médios menores que a amostra com 8% de PVA (Nf2:PVA 8) isso
se da pelo fato desta segunda amostra provavelmente apresentar interacdes mais numerosas
como PAA e aPAAM pelo aquecimento prévio sendo mais viscosa. J& a comparagéo entre
as trés amostras com diferentes concentragdes de PVA, nas quais foi usado o procedimento
de aquecimento da solucdo, nota-se a tendéncia de reducdo do diametro médio em funcéo
da reducdo do PVA, devido a diminui¢do da viscosidade, fato bem conhecido na literatura
[103].

A incorporacdo da anilina e do persulfato de amonio nas solucdes eletrofiaveis seguiu a
metodologia descrita no tdpico 4.4.1, ou seja, adicdo desses dois componentes nas solucoes
precursoras de gel com PVA (2%) e aquecimento antes da eletrofiagcdo. As imagens MEV

das nanofibras obtidas sdo mostradas na figura 5.46.

X Nf 5:PANI 2

204

Frequéncia (%)

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Diametro(nm)
HV  spol E WD  det |[tilt

t mag 10 ym .
5.00kV 55 10000 x/9.3 mm ETD/0 CM_UFMG_DualBeam

XY Nf 6:PANI 4

204

2

2.

777

%

A
7

Z

N

_

.

Z

77
7

Frequéncia (%)

\

.
;7

NN N
0 100 200 300 400 500 600
Diametro(nm)

HV |spot mag = | WD | det filt 10 um

5.00kV 5.5 10 000 x 9.4 mm|ETD 0 © CM_UFMG_DualBeam

140



N

7

2

XXX Nf 7:PANI 6

_

NN RN \\ \

Figura 5.46 Imagens MEV para as mantas com incorporacgéo de PANI 2% (Nf5:PANI
2), 4%(Nf6:PANI 4) e 6%(Nf7:PANI 6)

Todas as amostras apresentaram novamente nanofibras bem formadas com poucas gotas.
Né&o foi possivel observar sinais de particulas ou aglomerados. As distribuicdes também
ndo se ajustaram adequadamente a curva normal. As amostras apresentaram diametros
médios de 126nm, 223nm e 516nm respectivamente as amostras com 2%,4% e 6% de
Anilina incorporada na solucdo precursora isso é devido ao possivel aumento da

viscosidade das solu¢des com o aumento da formacédo de PANI.

Investigou-se, for fim (na figura 5.48), o resultado da eletrofiacdo coaxial, na qual uma
solucdo semelhante a Nf5:PANI 5 foi colocada na parte externa do injetor juntamente com
o persulfato de am6nio de modo a formar a casca e uma solu¢do aquosa constituida de 10%
de PVA onde estava solubilizada a anilina foi colocada na parte central para a formacéo

do nucleo.
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Figura 5.47 Imagem MEYV de nanofibras coaxiais, indicando a formacéo da estrutura

casca-nucleo.

E possivel se observar a existéncia de uma diferenciacéo entre o nticleo e a casca na ponta
de uma fibra quebrada indicada pelo circulo na figura 5.48 que sugere a formacéo da
estrutura casca-nucleo. Aléem disso, s&o mostradas, na figura 5.49, imagens de microscopia
Otica de reflexd@o e transmissdo que sé@o Uteis na verificacdo da hipdtese da formacao da

estrutura casca-nucleo.
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Figura 5.48 Imagens de microscopia Otica de reflexdo (a) e transmissdo(b) da manta

coaxial indicando a formac&o da estrutura casca-nucleo.

Tanto a imagem da figura 5.49(a) quanto a da 5.49 (b) reforcam a existéncia de diferentes
contrastes entre o centro da fibra e sua borda indicados pelas setas, com regides continuas

e algumas descontinuidades.

Os diametros medios das nanofibras com incorporacdo de PANI estdo reunidos na figura

5.50, juntamente com a amostra de composicao base Nf4:PVA 2.
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Figura 5.49 Médias dos diametros das nanofibras com seus respectivos desvios padrao

para as amostras com incorporacao de PANI e para a amostra Coaxial.

Os diametros médios das nanofibras tendem a ser maiores com o aumento da quantidade
da PANI incorporada devido primeiramente a tendéncia do aumento da viscosidade da

amostra com a formacéo gradual da PANI como citado acima.

Percebeu-se também, durante o processo, mudancas graduais nos valores da corrente para
uma tensao constante. A corrente tende a subir gradualmente com o tempo de eletrofiacéo
devido a formacdo da PANI no interior da seringa e esta tendéncia é tanto mais acentuada
guanto maiores os percentuais de anilina e persulfato inseridos, como mostra-se na figura
5.51.

144



45 - Y A Nf6:PANI 4
v .
40 / A < COaXIal
- /V x )
N * / /x . . ‘
- A
~ 30 _ : .
i ] v A B o
S 25- .
c ] R .///
g 20 4 /
: -
O ] _ — —
5] @
10
5 _- .\./. .//.\.
T T : | | | I
0 10 20 30 40 0 -
Tempo (min)

Figura 5.50 Resposta da corrente elétrica de eletrofiacdo em funcéo do tempo, na
formagéo das mantas sem incorporacdo de PANI (Nf4:PVA 2), com diferentes

percentuais iniciais de anilina e a coaxial.

Devido a estas mudancas, fizeram-se necessarias reducdes graduais da tensdo aplicada de
forma a evitar a formacdo de arcos elétricos (figura 5.52) na regido final do jato e para
diminuir a velocidade da formacéo das nanofibras de forma a aumentar-se tanto o tempo
de exposicdo a luz ultravioleta, quanto a evaporacao do solvente no caminho entre a ponta
da agulha e o coletor. Estes ajustes ndo foram necessarios para a formacao do coaxial, onde
0 contato entre os reagentes é feito apenas na ponta do injetor, mostrando assim pouca

influéncia na corrente de processo.
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Figura 5.51 Imagem das nanofibras formando arcos elétricos (esquerda) e o medidor de

corrente do eletrofiador.

Nas figuras a seguir sao mostradas imagens de AFM em modo contato (C-AFM) e em
modo de corrente (I-AFM) de forma a avaliar a continuidade elétrica das nanofibras. Os
valores absolutos destas correntes ndo podem ser usados para comparar a condutividade

das amostras, devido a limitacGes da técnica e preparo das amostras.

As amostras Nf5:PANI 2 (figura 5.53) apresentaram nanofibras com regides de
condutividade homogeneamente distribuidas, mas de dificil resolucdo pelo equipamento,
provavelmente por possuir um valor de resisténcia global menor devido a menor

quantidade de PANI formada em seu estrutura.

Nf5: PANI 2

C-AFM I-AFM

Figura 5.52 Imagens de AFM em modo contato (C-AFM) e em modo de corrente
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(I-AFM) para a amostra Nf5:PANI2

Ja, nas amostras Nf6:PANI4 e Nf7:PANI6, as nanofibras obtidas apresentaram

condutividade continuas nao sendo possivel verificar regides condutoras isoladas na figura

5.54.

Nf6:PANI4

C-AFM

_ I-AFM

Figura 5.53 Imagens de AFM em modo contato (C-AFM) e em modo de corrente

(I-AFM) para as amostras Nf6:PANI14 e Nf7:PANI6
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Em se tratando agora da amostra coaxial, de modo geral a superficie da amostra (casca)
rica no gel de poli(acrilamida-co-acido acrilico) é de baixa condutividade elétrica, ndo
sendo detectadas correntes capazes de formar imagens no modo I-AFM. No entanto,
buscou-se detectar regides onde a casca ndo estava totalmente formada, o que deixaria
exposto o nucleo (em principio, mais rico em PANI) de forma a permitir a obtencao das

imagens na figura 5.55.

Coaxial

C-AFM I-AFM
C-AFM I-AFM

o | 6 |

Figura 5.54 Imagens de AFM em modo contato (C-AFM) e em modo de corrente

(I-AFM) para a amostra Coaxial sobre vidro (a) e sobre aluminio (b).
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Percebe-se uma regido da nanofibras coaxial, onde é possivel identificar um nucleo
condutor e uma casca também condutora, formada possivelmente pela interdifusdo da
anilina e do persulfato durante o processo. J& a imagem da figura 5.55 b as nanofibras
foram medidas sobre um substrato de aluminio, 0 que permitiu ver o contraste de conducao
entre o centro e borda da mesma, reforcando assim a conclusdo que 0 processo proposto

de obtencdo da fibra coaxial foi bem-sucedido.

5.2.3. Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Da mesma forma que para os filmes, mantas de nanofibras foram analisadas por DSC. A
figura 5.56 mostra curvas DSC (segundo aquecimento) das amostras sem a incorporacao
de PANI com diferentes quantidades de PVA adicionado. Juntamente com estas amostras,

introduziu-se a curva de DSC do PVA puro como base de comparacao.

— Nf4PVA?2
— Nf3:PVA4
. T° Fusao PVA — Nf2:PVA 8
I N /| |——nNfL:pvalo
—— PVA Puro

« Fluxo de Calor Endotérmico

T T T T T T T —
0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 5.55 Curvas de DSC das amostras de nanofibras sem a incorporacdo de PANI
com diferentes quantidades de PVA e de PVA puro.

O DSC para 0 PVA puro mostra um estreito evento endotérmico em 224°C correspondente
a fusdo deste polimero [104]. Ao se comparar este resultado com a amostra Nf1:PVA 10,
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percebe-se um alargamento do evento endotérmico com um deslocamento para mais baixas
temperaturas devido a sobreposicdo dos eventos endotérmicos relacionados com a
degradacéo do gel (que tende a ocorrer em temperaturas proximas a 200°C, como visto
para o filme de mesma composi¢do base F5:AA80) e eventos ligados a fusdo de
possivelmente cristais de PVA menos espessos e mais defeituosos gerados nas nanofibras.
Para a amostra com 8% de PVA (Nf2:PVA 8), cuja solucdo passou pelo processo de
aquecimento-resfriamento ja citado, a maior interagdo entre polimeros é evidenciada pela
maior estabilidade dos cristais de PVA com o deslocamento para mais elevadas
temperaturas dos eventos endotérmicos. Este efeito de estabilizacdo é significativamente
reduzido para as outras amostras com mais baixas concentracdes de PVA: 4% (Nf3:PVA
4) e 2% (Nf3:PVA 2). Este mesmo efeito de estabilizacdo dos eventos endotérmicos ja foi
observado por outros para a interacdo PAA/PVA [104].

Na figura 5.56, € mostrada a regido das curvas DSC relacionadas a transi¢do vitrea destes
materiais juntamente com o resultado da primeira derivada do fluxo em relacdo a

temperatura.
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Figura 5.56 Curvas de segundo aquecimento DSC até 100°C das amostras sem a

incorporacdo de PANI, nas quais foi variada a quantidade de PVA e de PVA puro (a) e a
primeira derivada do fluxo de calor em funcéo da temperatura (b) .

A influéncia da presenca do PVA e do aquecimento da solucdo fica evidente na alteracéo
dos valores de transicdo vitrea, como observado nas curvas da Figura 5.57. A manta com
8% de PVA que passou pelo aquecimento possui temperaturas de transicdo vitrea
relacionadas com o PVA maiores que a amostra com 10 % de PVA nédo aquecida. A
reducdo da porcentagem deste polimero leva a consequente redugdo da temperatura de
transicdo vitrea pelos mesmos motivos alegados anteriormente. Percebe-se também que a
largura do evento endotérmico relacionado a transi¢do vitrea € mais largo para maiores
percentuais de PVA, o que pode estar relacionado a maior densidade de ligagdes cruzadas
feitas entre os grupos carboxilato e a hidroxila do PVA distribuidos de forma pouco
heterogénea. [71].

Em relacdo a influéncia da incorporacdo da PANI nas nanofibras, as curvas DSC da figura
5.58 mostram dois eventos endotérmicos proximos: a temperatura de perda do dopante
HCI do polimero condutor e de degradagéo do gel formado juntamente com a temperatura
de fusdo do PVA puro indicada.
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Figura 5.57 Curvas de DSC das amostras com a incorporacdo de PANI e Coaxial.

Assim como observado para 0s géis, a reducdo da concentracao do polimero condutor leva
a mais elevadas temperaturas relacionadas a perda do dopante, sendo que o material com
maior estabilidade neste quesito € a fibra coaxial. Esta constatacdo sugere que a matriz do

copolimero gera um efeito protetor sobre o dopante da PANI.

Os valores da temperatura de transicao vitrea foram também avaliados pela aplicacdo da
derivada primeira do fluxo de calor pela temperatura e sdo reportados na Figura 5.59
juntamente com a curva DSC nas temperaturas entre 0 e 75°C . Os resultados mostraram
gue maiores quantidades da PANI incorporada levaram a um acréscimo dos valores das
temperaturas de transicdo vitrea devido a interacdo do gel com suas cadeias de menor

mobilidade.
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Figura 5.58 Curvas de aquecimento DSC até 75°C das amostras com a incorporagéo de

PANI (a) e a primeira derivada do Fluxo de calor em funcédo da temperatura (b)

Em relagdo a temperatura de transicdo vitrea, a fibra coaxial demonstrou um
comportamento diferente das demais. A figura 5.60 mostra o aparecimento de duas regides
de transicdo, confirmadas pela aplicagéo da derivada primeira.
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Figura 5.59 Curvas de aquecimento DSC até 70°C da amostra Coaxial (a) e a primeira

derivada do Fluxo de calor em funcdo da temperatura (b)
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A primeira transi¢do possivelmente esté relacionada a transicéo vitrea da casca de gel pois
este valor de 7°C esta mais préximo dos 12°C que corresponde ao valor de transicao vitrea
encontrado para o filme de gel Nf4:PVA2 que possui a mesma composicdo da solucao
precursora desta casca. Ja a segunda transicao € provavelmente formado por uma blenda
entre 0 gel a PANI e algum possivel residuo do PVA que tenha formado ligagdes na
interface das solugdes com o gel da casca pois seu valor de 40°C é mais baixos que 0s
67°C encontrado para o PVA puro e ficando entre os valores encontrados para as
nanofibras com 4% e 6% respectivamente Nf6:PANI4 e Nf7:PANIG6.

5.2.4. Espectroscopia Infravermelho

A figura 5.61 mostra os espectros de FTIR das mantas produzidas com diferentes adi¢fes
de PVA.
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Figura 5.60 Espectros de FTIR das mantas de nanofibras com introdugéo de PVA na

solucdo de eletrofiacéo.

Como relatado no topico sobre a adequacdo da solucdo eletrofiavel, existem no sistema
composto por PVA e &cido acrilico, interagfes entre os grupos carboxila e hidroxila com
a formacdo de ésteres. Este fenbmeno pode ser mensurado pela modificacdo da intensidade
relativa entre os picos da carbonila em 1721 cm™ referente ao PAA e 1667 cm™ da PAAM
e do pico de estiramento de NH, da PAAM em 1600 cm™. Percebe-se, em um primeiro
momento, que a amostra Nf1:PVA 10, formada sem o aquecimento da solucéo, possui uma
maior intensidade do pico relativo de PAA do que do PAAM mesmo possuindo maior
porcentagem de PVA em relacdo a Nf2:PVA 8, pois esta segunda amostra, por ter passado
pelo processo de aquecimento-resfriamento, possui uma maior concentracdo de ligagdes
éster entre 0 PVA e o PAA reduzindo a intensidade do sinal, isso pode ser observado
também devido a néo alteracdo do pico de estiramento do NH2 que nos espectros com

maior percentual de PAAM se mostrava com maior intensidade relativa.

Conforme a porcentagem de PVA é reduzida nas amostras Nf3:PVA 4 e NF4:PVA 2 nota-

se 0 aumento dos picos das carboxilas do PAA pela menor interagdo com o PVA.
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A figura 5.62 reline os espectros com a incorporacao da PANI, utilizando-se como matriz
base a composicdo da amostra Nf4:PVA 2 juntamente com o espectro de uma PANI

comercial.

C=0 (PAM B*NH'=Q — PANI
c=oPan \‘ / f Q NH=Q | oaxial
p —— Nf 7:PANI 6
—— Nf 6:PANI 3
—— Nf 5:PANI 2

Absorbéncia (u.a.)

T T T T T T T U T L
3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 5.61 Espectros de FTIR das mantas de nanofibras com PANI incorporada,

juntamente com a o espectro de PANI comercial.

A presenca dos picos referentes ao polimero condutor j& citado anteriormente demonstra a
efetividade da formacdo da PANI nas nanofibras. A partir destes espectros mostra-se, na
figura 5.63, a regido espectral de maior interesse para a avaliacdo da estrutura do material.
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Figura 5.62 Espectros de FTIR das mantas de nanofibras com PANI incorporada,
juntamente com a o espectro de PANI comercial entre 1800 cm™ e 1800 cm™.

As intensidades relativas entre as bandas Quinoide Q100 € Benzoide Q1496 para 0s estados
de oxidacao (Rox,) € a relagéo entre esses picos e a banda em 1155 cm™ para avaliar o nivel

de dopagem sdo mostradas na tabela 5-3

Tabela 5-3 Valores do indice de oxidacdo (Rox) e de dopagem (Rg) para as mantas.

Amostra Rox=l1496/l1600 Ra=l1155/11496
Nf 5 PANI 2 0,89 + 0,09 2,9+0,10
Nf5 PANI 4 0,90 £ 0,08 1,3+0,12
Nf5 PANI 6 0,93+0,10 1,2+0,09
Coaxial 0,97 £0,13 1,18+ 0,12
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Todas as amostras apresentaram o valor de Rox proximos a 1 o que indica que a polianilina
¢ constituida da fase esmeraldina. Apenas a amostra Nf5:PANI 2 apresentou uma
diferenciacdo em relacdo ao nivel de dopagem assim como ocorreu na amostra de gel com
menor porcentagem de PANI incorporada. Autores apontam que a velocidade de
polimerizacdo da anilina para mais baixas porcentagens de anilina afeta a obtencdo de
estruturas com menos defeitos e com uma maior eficiéncia de dopagem [105]. Além desse
fator, uma menor concentracdo de PANI para uma mesma quantidade de &cido acrilico

pode levar a um maior efeito de dopagem secundéria pelo ion carboxilato.

5.2.5. Resultados de Expansdo Massica

Avaliando-se os resultados da expansdo méssica para as mantas eletrofiadas, observou-se

a influéncia do maior percentual de PVA nos resultados de expanséo (figura 5.64).
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Figura 5.63 Resultados de expansdo maxima obtida para as mantas com diferentes

adicOes de PVA e seus respectivos desvios
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Na amostra Nf1l:PVA 10 apresentou menor expansdo massica total, mas, no entanto,
percebeu-se que havia uma tendéncia de reducdo desta expansdo com o passar do tempo
Imerso na agua, 0 que ndo ocorreu para as outras amostras indicando perda de massa devido
provavelmente a solubilizacdo do PVA livre. Além disso, é reportado na literatura que a
presenca de regides ricas em PVA diminui a velocidade de difusdo da agua na matriz do

polimero [106]. Os graficos completos da dindmica de expansao verso tempo podem ser
visualizados no anexo A.

As amostras seguem a tendéncia de aumentar a hidratacdo com a reducdo de PVA na
solucgéo, devido a maior disponibilidade de carboxilas livres para sofrer desprotonacéo e
pelo efeito menor de barreira a difuséo da agua.

O resultado da expansdo massica para as mantas com incorporacdo de PANI sdo mostrados
na figura 5.65 juntamente com a amostra Nf4:PVA 2 que possui a composi¢do da matriz
base antes da incorporacdo do polimero condutor.

Expansao massica (%)

Figura 5.64 Resultados de expansdo maxima obtida para as mantas de nanofibras com

PANI incorporada e coaxial com seus respectivos desvios
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As amostras com a incorporacdo da PANI em sua matriz seguem tendéncia verificada nos
géis de reduzirem a hidratacéo, pela presenca de sua estrutura rigida e mais hidrofébica e
pelo efeito de reducdo da repulsdo entre as cadeias pela anulacdo de sitios ionizados
(COO) via interagcdo com os grupos protonados (B*-NH"=Q).

Buscou-se, por fim, mensurar 0 tempo necessario para que as mantas chegassem a

expansao massica de equilibrio como mostrado na figura 5.66.

Tempo (Min)

Figura 5.65 Resultados do tempo decorrido para a expansdo maxima obtida para todas as

mantas e seus respectivos desvios

Encontrou-se grandes variacdo do desvio padrdo nesses experimentos, devido as

dificuldades praticas de inserir e retirar as mantas da agua e coletar os valores na balanca.
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Isso se deu principalmente pela consideravel maior velocidade de expansao e estabilizacdo
destas amostras em comparacgéo aos filmes de gel. Este tempo é de cerca de 2 a 3 minutos
para as mantas em comparacgdo a faixa de 10 a 40 minutos para os géis. Este aumento na
velocidade de absorcdo das mantas se deve a maior &rea livre disponivel entre as nanofibras

para a difusdo da agua.

Mesmo com os erros associados, percebem-se maiores tempos de estabilizacdo para mais
baixas concentracGes de PVA e maiores tempos de estabilizacdo para maiores quantidade

de PANI incorporada.

5.2.6. Avaliacdo da expanséo das fibras em meio liquido via AFM

A fim de avaliar a variacdo da morfologia das nanofibras secas e imersas em agua, foram
obtidas imagens de AFM no modo ndo contato ap6s aguardar o tempo requerido para a
estabilizacdo da expansdo. Nas imagens da figura 5.67 sdo mostrados exemplos deste tipo
de andlise para a amostra NF2:PVA 8 juntamente com o gréafico de distribuicdo dos
didmetros mensurados das nanofibras. As imagens e graficos de todas as amostras podem

ser verificados no anexo D.

Nf 2:PVA 8

Amostra Seca Amostra em agua
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Figura 5.66 Imagem de NC-AFM da Amostra Nf 2:PVA 8 secas e submersas em agua.

A imagem mostra o inchamento da nanofibras imersas em agua e a estabilidade da sua

morfologia, sem tendéncia de solubilizacdo, colapso e agregacao da estrutura eletrofiada.

Na figura 5.68, os didmetros médios medidos com esta técnica no estado seco e imersos

em agua sao reportados.
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Figura 5.67 Grafico dos diametros médios medidos por nc-AFM de amostras de

nanofibras no estado seco e imersos em agua.
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Percebe-se que as fibras seguem a tendéncia de expansdo demonstrada na diferenca dos
didmetros e o percentual desta variacdo foi calculada utilizando-se os didmetros médios é
reunidas na figura 5.69.
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Figura 5.68 Expansdo percentual dos diametros médios das nanofibras medidas por AFM.

Percebe-se que, assim como observado nos resultados de expansdo massica, as fibras
eletrofiadas com menor porcentagem de PVA apresentam uma tendéncia de possuir
menores didmetros a seco, pela menor viscosidade da solugéo eletrofiada, mas maiores

valores em &gua pelo efeito de maior capacidade em absorver o liquido em sua estrutura.

Para as amostras com incorporacao de PANI seguiu-se a tendéncia de maiores diametros
a seco como ja comentado na analise de MEV e uma redugéo da variagdo do didametro para

maiores incorporacOes de PANI.

Ja a amostra coaxial apresentou valores mais elevados de expansdo do que as amostras
com incorporacdo do polimero condutor na porcentagem de 4 e 6% na matriz devido a

possuir a casca rica no gel de poli(acrilamida-co-acido acrilico).
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Comparando-se estes valores de expansdo percentual dos diametros com a expansao
massica é possivel observar que ambas seguem com as mesmas tendéncias. Como a
variacdo dimensional ndo leva em conta as variagdes no comprimento das nanofibras e
nem a presenca de agua entre as mesmas , os valores sdo consideravelmente mais baixos,
podendo assim inferir que hd uma consideravel presenca de agua entre as nanofibras ndo

estando necessariamente sido absorvidas pelo hidrogel.

5.2.7. Nanoindentacao

O comportamento mecanico das nanofibras foi avaliado pela técnica de nanoindentacéao
em seu estado seco e imersas em agua. De forma a possibilitar a estabilidade mecanica
para a nanoindentacao, as amostras das nanofibras foram coletadas em substratos de vidro
durante o processo de eletrofiacdo. A figura 5.70 mostra um exemplo de nanoindentacédo

feita em uma nanofibra.

Figura 5.69 Exemplo de nanoindentagéo feita em nanofibras

Procurou-se fazer as nanoindentagdes com didametros muito menores que as nanofibras de
modo a evitar a influéncia tanto do substrato quanto da borda. As curvas da forca em funcéo
da profundidade da indentacdo para as mantas com diferentes porcentagens de PVA séo

mostradas na figura 5.71.
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Figura 5.70 Curvas de forca em funcéo da profundidade de indentacdo para as mantas

sem incorporacdo de PANI com variacdo na incorporacdo de PVA secos e entumecidos
(molhados)
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Em cada amostra foram realizadas 20 nanoindentacdes e os valores médios do médulo de

Young com seus respectivos desvios sdo mostrados no grafico da figura 5.72.

60

Hl seco
B Umido

Médulo de Young (MPa)

Figura 5.71 Graficos dos valores médios encontrados para 0 médulo de Young
juntamente com seus desvios para amostras secas e entumecidas das nanofibras com

diferentes porcentagens de PVA.

Blendas estudadas envolvendo PAA, PAAm e PVA possuem seu comportamento
mecanico basicamente governado pela presenca percentual do PVA e indicam uma
tendéncia de aumento do modulo de elasticidade pela presenca deste polimero [106] . Os
resultados mostram que as nanofibras com maiores porcentagens de PVA apresentam
maiores valores no modulo de elasticidade tanto a seco como para as fibras entumecidas.
Este comportamento se da pelo aumento das interagcdes intermoleculares entre 0 PVA e 0

PAA, bem como a presenca de regides cristalinas das porc¢des de PVA .

Ja as curvas de forca em funcdo da profundidade da indentagdo para as mantas com
incorporacgédo de PANI e para o coaxial s&éo mostradas na figura 5.73.
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endentacdo para as mantas

com incorporacdo de PANI secos e entumecidos (molhados)

Para as amostras com a PANI incorporada, os resultados

mostram (figura 5.74) um

aumento progressivo do moédulo para maiores porcentagens do polimero condutor de

estrutura mais rigida e de boa adesdo com a matriz do gel, assim como observado

anteriormente para os filmes com PANI incorporada [93].
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Médulo de Young (MPa)

Figura 5.73 Graficos dos valores médios encontrados para 0 médulo de Young
juntamente com seus desvios para amostras secas e entumecidas das nanofibras com

diferentes concentracdes de PANI, Coaxial e nanofibras de composicao base Nf:PVA2

Os resultados para as fibras coaxiais destoam desta tendéncia percebida devido a
profundidade da endentagdo ndo atingir o nlcleo onde esta a maior concentracdo da PANI
rigida. Os seus valores ficaram proximos ao obtido para o material da casca que

corresponde a amostra Nf4:PVA 2.

E importante salientar que a comparagio numérica absoluta dos modulos das nanofibras
e dos filmes ndo pode ser realizada, pois a influéncia da espessura da amostra afeta
fortemente as medidas, sendo assim uma nanoindentagéo realizada sobre um filme de 0,2
mm em media de espessura serd completamente diferente de uma nanoindentacao realizada

sobre uma nanofibras de algumas centenas de nandmetros apoiada no substrato.
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5.2.8. Resposta Eletroativa para as mantas eletrofiadas

As respostas eletroativas das mantas foram igualmente avaliadas com a mesma
metodologia anterior. A figura 5.75 mostra a atuacdo da amostra Nf4:PVA 2,
demonstrando um deslocamento linear de 6mm.

Figura 5.74 Imagem da mantaNf4:PVA2 em atuacéo na tensdo de OV e em tenséo de

3V apos o tempo de 1 minuto, alcangando um deslocamento linear de 6 mm

O deslocamento em funcdo do tempo também se mostrou proporcional a tensdo e 0s
graficos completos estdo exibidos no anexo C. As curvas de atuacdo para as mantas com
variacdo do PVA sdo mostradas abaixo (figura 5.76)
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Figura 5.75 Descolamento em funcdo do tempo para as mantas com variacao da

concentracdo de PVA.

Percebe-se uma intensa reducdo da eletroatuacdo em funcéo da maior presenca do PVA, o
que corrobora com os resultados anteriores de aumento do médulo de elasticidade, reducao

da expansdo massica e maior sinal de interacdo do PVA com PAA.

Em relacdo a forca maxima e ao tempo para produzi-la, a figura 5.77 mostra que as
amostras constituidas de nanofibras sdo também capazes de produzir forgas sobre o sensor.
E que estas forgas sdo também influenciadas pelo PVA, que tende a reduzir tanto a
velocidade quanto a forga de atuacdo. Se comparadas com o filme de composicdo
semelhante a Nf4:PVA 2, ou seja F5:AA80, percebe-se que as mantas sao capazes de gerar
forca com maior velocidade devido a sua maior area superficial para difuséo dos ion. No
entanto, as forgas geradas apresentaram valores ligeiramente menores aos dos
correspondentes filmes, possivelmente pela presenca do PVA e o efeito de se deformarem

durante o contato com o sensor.
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Figura 5.76 Forga maxima e seus respectivos tempos para as mantas com variacao de
PVA

Ao se incorporar 0 polimero condutor nas nanofibras, as respostas
(deslocamentos/dobramentos) sofreram aumentos expressivos na velocidade de atuacdo
pela combinagdo de uma matriz condutora e de alta area superficial para as trocas idnicas

e penetracdo do campo elétrico (figura 5.78).
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Figura 5.77 Descolamento em funcdo do tempo para as mantas com diferentes

concentracdes de PANI e o Coaxial.

Este ganho em eletroatuacdo pode também ser observado na figura 5.79 pela diminuicdo
do tempo para se alcancar a forca maxima. Além disso, devido a maior rigidez da matriz
pela presenca da PANI, percebe-se maiores valores de forca gerada ao se comparar com a

composicao da matriz de gel base.
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Figura 5.78 Forga maxima e seus respectivos tempos para as mantas com diferentes

incorporagdes de PANI e o Coaxial.

J4, para as mantas coaxiais, percebe-se uma reducdo tanto da velocidade de atuagdo, quanto
da forca gerada, devido ao efeito isolante da casca em relagédo ao nucleo de PANI.
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5.2.9. Resultado da condutividade pelo método de 4 pontas

Mediu-se a condutividade global das amostras de nanofibras com a incorporagdo de PANI
e os resultados sdo mostrados na figura 5.80. Estes valores estdo apresentados juntamente

com as ja mostradas condutividades dos filmes.
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Figura 5.79 Resultados da condutividade para as amostras de filmes e mantas com PANI
incorporada avaliadas pelo método de 4 pontas.

Percebe-se que o comportamento em relacdo a incorporacdo de PANI é semelhante para
as amostras de mantas em relagcdo ao gel, ou seja, aumento da condutividade para mais
elevadas concentragdes de PANI. H4 uma tendéncia das mantas apresentarem mais baixos
valores globais de condutividade do que os filmes. Isso se d& pelo fato da conducao nessas
mantas ser dependente dos contatos entre cada nanofibra individualmente, levando a uma
maior resisténcia e espalhamento da corrente. Ao mesmo tempo, percebe-se que o desvio
padrdo destes valores é significativamente menor que os dos géis, pois a PANI confinada
dentro destas estruturas permite a formacao de materiais mais homogéneos do que aqueles

livremente dispersos em uma grande matriz de gel.
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Por fim, o resultado de condutividade do coaxial confirma a presenca de uma casca de

baixa condutividade constituida pelo gel com mais baixa concentracdo da PANI condutora.

6. DISPOSITIVO DE ATUACAO COM ELETRODO INCORPORADO.

Ap0s os estudos relacionados com a busca das melhores composicGes e estruturas para o
objetivo da eletroatuacdo, finalizou-se o trabalho com a producdo de uma juncdo de trés
camadas de mantas de nanofibras compostas por uma manta central sem PANI de
composicao igual a amostra Nf4:PVVA2 entre duas mantas com a composi¢ao condutora da
amostra Nf7:PANI 6.

A microscopia eletronica na figura 6.1 mostra as trés camadas produzidas juntas. Elas se

apresentam bem diferenciadas na imagem e com boa adesao.
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Figura 6.1 Imagem de MEV mostrando as trés camadas de nanofibras depositadas de
forma sobrepostas: C:=Nanofibras com PANI (Nf7:PANI 6). Co=Nanofibras sem PANI
(Nf4:PVA 2) . Cs=Nanofibras com PANI (Nf7:PANI 6)

Cortou-se uma amostra de 34mm de altura e 13mm de comprimento com espessura
entumecida de 3mm cujas extremidades foram ligadas a fonte de tensdo utilizando-se

contatos metalicos do tipo jacaré isolando-se um dos lados.

Foram aplicados 3 V e 10 mA no sistema que foi mantido imido, o que proporcionou a
atuacdo do material fora da &gua (figura 6.2). Foi possivel medir-se o deslocamento

produzido e a forca por ele gerada.
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Figura 6.2 Imagem do atuador com eletrodo incorporado na tensdo de 0V (a) e em
tensdo de 3 V (b) apds o tempo de 25 segundos que gerou um deslocamento linear de
6mm, indicado pela seta preta.

Pode-se perceber que esta configuracao de atuador consegue bons resultados em termos de
velocidade como mostrado na figura 6.3.
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Figura 6.3 Gréfico do deslocamento em funcéo do tempo para o atuador multicamada com

eletrodo conjugado.

Em termos de forga (figura 6.4), o material também apresentou resultados relevantes em
termos de magnitude da forca e linearidade, o que o candidata a ser aplicado em diferentes

dispositivos como atuador em lentes intraoculares e sensor de umidade.
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Figura 6.4 Grafico da forca em funcéo do tempo para o atuador multicamada com

eletrodo conjugado

7. CELULA SOLAR DO SENSIBILIZADA POR CORANTE NATURAL
(DSSCN)

De forma a exemplificar a aplicacdo em células solar tipo DSSCN, foram obtidas as curvas
de corrente por tensdo para amostras utilizando-se os filmes F5:AA80, F7:PANIZ2,
F8:PANI4 e F9:PANI6. Correspondendo portando aos filmes de hidrogéis com 0% de
acréscimo de anilina, 2%, 4% e 6 % respectivamente. Seguiu-se a metodologia de producao

e caracterizacdo mostrada no topico 4.3.5.

Na figura 7.1 encontram-se reunidas as curvas de corrente por tensdo das amostras, com

poténcia de radiagdo incidente contabilizando o tamanho das amostras em 130mW (Pin).
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Figura 7.1 Curvas tensdo x corrente para as células DSSCN sob iluminag&o 1000W/m?

Os valores dos parametros bem como os calculos referentes a eficiéncia estdo reunidos na

tabela 7.1.

Tabela 7-1 Tabela com os valores coletados das curvas IxV das células solares

produzidas
AmOStI’a Voc Isc Vm (mV) Im Pm T]
(mV) | (mA) (mA) | (mW) (%)
F5:AA80 456 2,30 260 1,76 0,456 0,351
F7:PANI 2 580 4,42 356 3,08 1,096 0,843
F8:PANI 4 620 5,26 390 3,8 1,482 1,08
F9:PANIG6 642 8,31 470 6,0 2,820 2,17
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Primeiramente, os valores obtidos de eficiéncia para esse tipo de corante na literatura [107]
[31] [36] estdo, em sua maioria, abaixo de 1%, enquanto os maiores valores para Myrciaria
Cauliflora estdo entre 1,1 a 1,6 % [108].

Percebe-se que o valores de tensdo de circuito aberto da amostra F8:PANI 4 e F9:PANI 6
estdo dentro do esperado na literatura ou seja um valor em torno de 650mV, ja a corrente
de curto circuito e a eficiéncia demonstram valores superiores 0 que demonstra que o
hidrogel com a PANI nanoestruturada é capaz de reduzir as perdas de corrente por
recombinacdo que geralmente ocorrem entre a oxidacgéo e a reducao os ions de iodo. Ao se
produzir um contra eletrodo que permite receber o eletrélito e a0 mesmo tempo ter em seu
meio uma estrutura nanoestruturada de PANI que € reconhecidamente catalizadora na
reducéo dos ions I3°, permitiu provavelmente reduzir o caminho médio necessario dos ions
de iodo entre a camada de TiOz sensibilizada com o corante e o contra eletrodo. Neste caso
adiciona-se a vantagem ainda de se produzir a célula flexivel, pela presenca do gel que
estabiliza mecanicamente o eletrodo e o contra eletrodo. Na imagem feito por microscopia

Gtica é possivel observar a camada de TiO aderida a superficie do hidrogel.

Gel:PANI

Figura 7.2 Imagem da sessdo transversal de uma das células indicando a camada de TiO-

aderida sobre a superficie do gel com PANI.
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8. CONCLUSOES

Os filmes produzidos com o hidrogel poli(acrilamida-co-acido acrilico) mostraram-se
capaz de responder mecanicamente a estimulos elétricos em agua de resistividade IMQ.cm
sendo que, a reducdo do agente reticulante e da acrilamida aceleraram a atuacdo pela
diminuicao do valor do médulo de Young do hidrogel e pelo aumento da concentracéo de
grupos ionizados pertencentes ao acido acrilico. O mesmo se deu em relacéo a forga gerada
que variou de 1,7uN em 50 segundos para amostras com maiores percentuais de
reticulante e acrilamida chegando a 21 uN em 47 segundos. Ja a introducao da polianilina
se mostrou capaz de aumentar a velocidade de atuacéo pelo seu efeito de dopagem sobre o
acido acrilico aumentando a concentracéo de grupos ionizados e acréscimo na capacidade
do transporte idnico e eletrdnico pelo hidrogel. Além disso, a técnica usada com a
polimerizacdo da anilina entre interfases viscosas e assistidas por UV foi capaz de produzir,
em pouco tempo de reacdo, nanoestruturas automontadas de PANI que se mostraram
capazes de alcancar um bom nivel de percolacdo em menores concentracdes de PANI na
forma particulada. Esta incorporacdo se mostrou capaz de aumentar o modulo de
elasticidade do hidrogel com acréscimo da atividade eletroatuadora, chegando a produzir
forcas da ordem de 80 UN em 10 segundos. Adicionalmente testou-se esta estrutura
hidrogel-PANI como contra eletrodo de células solares sensibilizadas com corante natural
obtendo-se eficiéncia da ordem de 2% o que pode ser considerado uns dos melhores valores

até aqui encontrados para o corante feito com casca de Myrciaria Cauliflora (jabuticaba).

Para formacédo das nanofibras de gel, houve a necessidade da incorporacdo do PVA a
solucdo do eletrofiador pela baixa viscosidade da solu¢do apenas com 0s mondmeros
precursores. O processo de eletrofiacdo desta solucdo levou a uma separacgéo de fase com
a formacdo de gotas ricas em gel e nanofibras ricas em PVA que se dissolvem em agua. O
aquecimento da solu¢do com PVA com um resfriamento rapido subsequente, contorna este
problema pela formacéo de ligacdes ester entre as cadeias do PVA e do acido acrilico. O
PVA demostrou ter um efeito prejudicial a eletroatuacdo pela formacéo de ligagbes com
0s grupos idnicos do PVA mas foi possivel reduzir sua quantidade percentual em massa

para apenas 2% utilizando-se o pre tratamento da solucdo do eletrofiador juntamente com
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0 uso de um reator de UV capaz de emitir radiagdo no caminho das nanofibras em
formacéo, ao mesmo tempo que estabiliza a manta pela concentracao de UV sobre o coletor
rotativo. Este conjunto de medidas possibilitou a formacéo de fibras da ordem de 200nm
que se mostraram capazes de gerar forcas de 83 pN em 60 segundos, quase 80 vezes
maiores que um filme de hidrogel sem incorporacdo de PANI, o que mostra o efetivo

aumento da eletroatuacdo com o uso desta nanoestrutura.

Para a incorporacdo da PANI nesta nanofibras foi proposto uma polimerizagdo in situ
durante a eletrofiacdo que permitiu o controle do processo por manter a condutividade da
solucdo dentro de valores mais baixos e limitar o crescimento da PANI confinada dentro
da nanofibras. Por isso, todas as nanofibras demonstraram interconectividade entre as
regibes condutoras e resposta eletroativa com forcas na casa dos 80 UN em menos de 2

segundos.

Foi possivel também mostrar a viabilidade de se obter mantas coaxial com nucleo condutor
e casca isolante pela reacdo de polimerizacdo da anilina confinada no ndcleo rico em PVA
na interfase com a casca rica no gel com persulfato de aménia. Estas fibras coaxiais
apresentaram atuacdo menor que as mantas feitas puramente com e PANI polimerizada em
toda a fibra (devido ao efeito de isolacdo da casca de Gel), mas podem apresentar vantagem
a longo prazo devido a menor degradacdo da PANI protegida pela casca como mostrado

nos resultados de DSC.

Utilizando-se as mantas com melhores respostas de atuacdo, pdde-se fabricar um
dispositivo produzido com eletrodos de PANI-GEL incorporados constituidos
inteiramente de nanofibras gque podem ser usados apenas umedecidos com baixo consumo

e boa resposta eletroativa.
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9. CONTRIBUICOES ORIGINAIS AO CONHECIMENTO

a)

b)

Producdo de géis de poli(acrilamida-co-acido acrilico) com incorporacéo de PANI
nanoestruturada e automontada pela polimerizacdo oxidativa da Anilina entre
interfaces de solugdes viscosas assistidas por UV, em tempos da ordem de 5
minutos.

Obtencdo de uma célula solar sensibilizada com corante natural proveniente da
casca do fruto da Myrciaria Cauliflora (jabuticaba) com eficiéncia da ordem de
2,17%.

Obtencdo de nanofibras estaveis e do hidrogel poli(acrilamida-co-acido acrilico)
por eletrofiacdo reativa em UV

Obtencdo de nanofibras estaveis e condutoras do hidrogel poli(acrilamida-co-acido
acrilico) dopados com PANI por eletrofiacdo reativa em UV e polimerizacdo in situ
de anilina durante o processo.

Construcdo de um atuador baseado em nanofibras hidrogel poli(acrilamida-co-
acido acrilico) com eletrodos incorporados capaz de responder a estimulo elétricos

fora da agua, apenas Umido.

10. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o tempo de degradacdo da célula produzida e testar o contra eletrodo com
corantes comerciais que ja possibilitam eficiéncias da ordem de 7-10%.

Avaliar a necessidade minima de umidade do atuador construido para avaliar a
viabilidade de atuacdo com a umidade proveniente do ar.

Criar hidrogéis na forma de nanofibras com modulacdo na capacidade de

inchamento a partir do controle do processo de fotopolimerizagao in situ.
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12. ANEXO A

Neste anexo estdo recolhidos os graficos de expansdo massica em funcao do tempo de

todas as amostras de filmes e mantas do trabalho.
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Figura 12.1 Graficos de expansdao massica em funcao do tempo para todas as amostras

de filmes .
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Figura 12.2 Graficos de expansdo massica em funcao do tempo para todas as amostras

de mantas .

13. ANEXO B

Neste anexo estdo recolhidos os gréficos de deslocamento em fungdo do tempo para
todas as amostras de filmes nas tensdes de 1V, 3V e 5V.
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Figura 13.1 Resposta de eletroatuacéo para a amostra F1:PEGDA 7.
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Figura 13.2 Resposta de eletroatuacéo para a amostra F2:PEGDA 4.
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Figura 13.4 Resposta de eletroatuacéo para a amostra F4:AAG60.
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Figura 13.6 Resposta de eletroatuacdo para a amostra F6:PANI d10
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Figura 13.8 Resposta de eletroatuacdo para a amostra F7:PANI4
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Figura 13.9 Resposta de eletroatuacdo para a amostra F7:PANI6
14. ANEXO C

Neste anexo estdo recolhidos os graficos de deslocamento em funcéo do tempo para

todas as amostras de mantas nas tensodes de 1V, 3V e 5V .
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Figura 14.1 Resposta de eletroatuacéo para a amostra Nf1:PVA10
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Figura 14.2 Resposta de eletroatuacdo para a amostra Nf2:PVA8
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Figura 14.4 Resposta de eletroatuacdo para a amostra Nf4:PVA2
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15. ANEXO D

Neste anexo estdo recolhidas as imagens de nc-AFM das mantas , avaliadas secas e em

agua bem como os graficos de distribuicdo dos diametros das mesmas.
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Figura 15.1 Imagens de nc-AFM seca e em agua para a amostra Nf1:PVA10 e sua
respectiva distribuicao de diametros.

206



Nf 2:PVA 8

Amostra seca Amostra em dgua

Frequéncia (%)

500 600
Diametro(nm)

Figura 15.2 Imagens de nc-AFM seca e em agua para a amostra Nf2:PVAS8 e sua

respectiva distribuicao de diametros.
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Figura 15.3 Imagens de nc-AFM seca e em agua para a amostra Nf3:PVA 4 e sua

respectiva distribuicdo de didmetros.
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Figura 15.4 Imagens de nc-AFM seca e em agua para a amostra Nf4:PVA2 e sua

respectiva distribuicdo de didmetros.
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Figura 15.5 Imagens de nc-AFM seca e em agua para a amostra Nf5:PANI2 e sua
respectiva distribuigdo de didmetros.
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Figura 15.6 Imagens de nc-AFM seca e em agua para a amostra Nf5:PANI4 e sua

respectiva distribuicdo de didmetros.
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Figura 15.7 Imagens de nc-AFM seca e em 4gua para a amostra Nf7:PANIG6 e sua
respectiva distribuigdo de didmetros.
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Figura 15.8 Imagens de nc-AFM seca e em 4gua para a amostra Coaxial e sua

respectiva distribuicao de diametros.
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