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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo sintetizar e caracterizar uma rede polimérica semi-
interpenetrante e hibrida com propriedades termossensiveis, eletroativas e antibacterianas
constituida de poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAm), polianilina (PANI) e prata para
aplicacbes em biomedicina. A sintese da rede foi realizada em trés etapas sucessivas, na
primeira etapa foi produzido o hidrogel de PNIPAAmM comum e com diferentes porosidades
usando poli(etilenoglicol) (PEG 400) como agente formador de poros, na segunda foi
sintetizada a rede PNIPAAmM-PANI e na terceira 0 material final PNIPAAmM-PANI-Ag. Os
Hidrogéis de PNIPAAm, as redes PNIPAAmM-PANI e PNIPAAmM-PANI-Ag foram
caracterizados por diversas técnicas, tais como, espectroscopia no infravermelho (FTIR-
ATR), espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis), analises de intumescimento, anélise de
retencdo de agua, estudo do processo de difusdo, calorimetria exploratdria diferencial (DSC),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise por energia dispersiva de raio X (EDX),
difracdo de raios X (DRX) e voltametria ciclica. Todas as etapas foram concluidas com éxito.
A anélise de FTIR-ATR mostrou que nos hidrogéis macroporosos o agente formador de poros
foi eliminado durante o processo de lavagem dos hidrogéis. Por meio da técnica de UV-Vis
foi confirmado que a PANI produzida na Etapa 2 estava no estado de oxidacdo esmeraldina.
Foi confirmada a oxidacdo da PANI a pernigranilina, na Etapa 3, pelas técnicas de UV-Vis ,
FTIR-ATR e voltametria ciclica. Foi confirmada a presenca de prata na matriz do Hidrogel de
PNIPAAmM-PANI-Ag pelas técnicas de MEV, EDX, e por DRX foi confirmado que o método
de reducdo de AgNO3; com PANI leva a sintese de prata metalica em escala nanométrica. Na
analise de intumescimento os hidrogéis de PNIPAAmM apresentaram alto grau de
intumescimento e este foi fortemente influenciado por variagdes na temperatura, ja na rede
PNIPAAmM-PANI a presenca de PANI na matriz do hidrogel levou a uma reducgéo brusca no
grau de intumescimento maximo. A andlise de retencdo de agua revelou que os hidrogeis
macroporos apresentam resposta mais rapida que o hidrogel de PNIPAAmM comum. E relagédo
ao tipo de transporte, foi verificado que apenas o hidrogel de PNIPAAmM a 22°C apresenta
transporte Fickiano, porém com o aumento da temperatura o transporte se tornou “Menos
Fickiano”, ja para a rede PNIPAAm-PANI o transporte foi “Menos Fickiano™ para todas as
temperaturas estudadas. O coeficiente de difusdo mostrou-se inversamente proporcional a
temperatura e também é reduzido drasticamente pela presenca de PANI na rede PNIPAAmM-
PANI. Por DSC foi constatado que a presenca de PANI e prata no interior do hidrogel tem
efeito hidrofilico, aumentando o valor da LCST. Por voltametria ciclica foi confirmada a
eletroatividade das redes de PNIPAAM-PANI e PNIPAAM-PANI-Ag.
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ABSTRACT

In this master thesis a hybrid semi-interpenetrating polymer network with thermosensitive,
eletro-active and antibacterial properties of poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAmM),
polyaniline (PANI) were associated with silver. Then, it was synthesized and characterized
for biomedical purpose. The network synthesis was carried out in three steps: first of all 2
types of hidrogels were formed, one of them was common and the other-one had macropores
by using poly(ethylene glycol) (PEG 400) as pore-forming agent; secondly PNIPAAmM-PANI
network was prepared; and finally the material PNIPAAmM-PANI-Ag was produced. The
hydrogels of PNIPAAm, the PANI-PNIPAAmM and the PNIPAAmM-PANI-Ag hybrid networks
were characterized by several techniques: infrared spectroscopy (FTIR-ATR), ultraviolet-
visible spectroscopy (UV-Vis), swelling analysis, water retention, diffusion process,
differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive X-ray analysis (EDX), X-ray diffraction (XRD) and cyclic voltammetry. The
FTIR-ATR analysis showed the PEG 400 was removed during the washing process of the
hydrogels. The UV-Vis analysis confirmed the PANI, which was produced in the second step,
was in the emeraldine oxidation state. The oxidation of the PANI to pernigraniline was
verified by techniques UV-Vis, FTIR-ATR and cyclic voltammetry. It was proved the
presence of silver into PNIPAAmM-PANI-Ag network matrix by SEM, EDS and XRD
techniques. Furthermore, the last technique showed the metallic silver nanoparticles were
synthesized by reducyion of AgNO3 with PANI. The swelling analysis of PNIPAAmM
hydrogels showed high swelling degree, and this change with the temperature. However, the
presence of PANI in the same network reduced degree of swelling. Water retention revealed
that the macroporous hydrogel responded more quickly to temperature stimulus than the
common hydrogel. In dynamic swelling study was observed Fickian transport only in the
PNIPPAAmM hydrogel at 22 °C, but when the temperature increased the transport was affected
from Fickian to non-Fickian. However, observing the PNIPAAmM-PANI network none Fickian
transport was noted for the temperatures which was studied. The diffusion coefficient was
inversely proportional to temperature and also was drastically reduced by the presence of
PANI in the PNIPAAM-PANI network. By DSC was discovered the presence of PANI and
silver in the hydrogel had hydrophilic effect, as a result LCST value increased. By cyclic
voltammetry was proved electroactivity of networks PNIPAAmM-PANI and PNIPAAmM-PANI-
Ag.
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1.0 INTRODUCAO

Existe um crescente interesse em biomedicina pelo desenvolvimento de materiais poliméricos
ou dispositivos com capacidade e caracteristica semelhante a dos musculos bioldgicos.[1] O
desenvolvimento desse tipo de dispositivo exige a utilizagcdo de materiais inteligentes, que séo
aqueles que respondem a estimulos externos. Esses materiais, definidos com inteligentes
quando em contato com o referido estimulo externo sofrem mudancas significativas em suas
caracteristicas ou propriedades que em alguns casos geram movimento. Dois exemplos de
materiais inteligentes sdo os atuadores e os hidrogéis inteligentes sendo ambos extensamente

estudados para este tipo de aplicacéo.

Os atuadores apresentam a propriedade de modificar sua forma e/ou dimensdo em
resposta a estimulos elétricos e podem mimetizar o comportamento de musculos naturais.[1]
O primeiro atuador utilizado na preparagdo de mausculos artificiais foi baseado em um
polimero condutor (polipirrol), mas hoje existem pesquisas que apontam outros polimeros
condutores com propriedades atrativas na producdo de musculos artificiais entre eles
encontra-se a polianilina (PANI). [2] O que torna os polimeros condutores atrativos para esse
tipo de aplicagdo, é o fato de que eles apresentam processos reversiveis de oxidacdo e
reducdo, que geram mudancas de conformacdo na estrutura do polimero e causam, por sua
vez, variagdes de volume gerando movimento.[2] Existem trabalhos que mostram que o
polimero condutor no estado reduzido € mais compacto do que no estado oxidado.[1] Além
disso, eles tém uma estrutura macromolecular comparavel com a estrutura proteica dos

musculos naturais.

Outro grupo de materiais inteligentes, com aplicacdo em musculos artificiais, € o dos
hidrogéis inteligentes que respondem a estimulos externos. Nesse grupo encontramos 0S
hidrogéis termossensiveis, que sdo redes poliméricas tridimensionais oriundas da reticulacdo
de um polimero termossensivel.[4] Os hidrogéis termossensiveis mais estudados atualmente
sdo aqueles a base de poli(N-isopripilacrilamida) (PNIPAAm). Esses hidrogéis apresentam
uma temperatura critica chamada de Lower Critical Solution Temperature (LCST) em torno
de 32 °C. Abaixo da LCST a rede polimérica € hidrofilica, ou seja, tem grande afinidade com
moléculas de agua e por isso tem tendéncia a absorver grandes quantidades de agua. Acima da
LCST as cadeias poliméricas se tornam altamente hidroféficas e tendem a expulsar as

moléculas de agua presentes no interior da rede polimérica. Entdo um hidrogel altamente
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intumescido e em contato com o estimulo temperatura ao atingir a LCST sofre uma mudanca
brusca de volume em um pequeno intervalo de tempo. Dessa forma, um sistema a base de
PNIPAAM pode ser utilizado como um masculo artificial ja que a contracdo e a expansdo do
hidrogel podem ser induzidas por pequenas variages na temperatura do meio.[1]

Também existe a possibilidade de preparacdo de redes entrecruzadas constituidas de
um hidrogel termossensivel e um polimero condutor.[3] Esse tipo de rede cria um material
com propriedades atrativas, pois combina as propriedades termossensiveis do hidrogel
termossensivel com as propriedades eletroativas do polimero condutor. Obtendo dessa forma
um material duplamente responsivo. Além disso, uma das vantagens da preparacdo dessas
redes € a melhoria nas propriedades mecéanicas dos hidrogéis, ja que estes, quando no estado
intumescido, sdo conhecidos pelas pobres propriedades mecénicas que restringem diversas
aplicacdes.[3] No caso especifico da rede entrecruzada entre o PNIPAAmM e a PANI existe a
possibilidade de preparacdo do material em duas etapas. Na primeira etapa € sintetizado o
hidrogel comum de PNIPAAmM, que na segunda etapa € intumescido em solucdo do

mondmero anilina, de forma que a polimerizacdo da anilina ocorre no interior do hidrogel.

A polianilina ao ser utilizada na preparacdo de redes semi-interpenetrantes (sIPN) com o
PNIPAAmM além conferir propriedades eletroativas ao material, abre a possibilidade de sintese
de nanoparticulas de prata na matriz da rede semi-intepenetrante. Pois é bem conhecido que a
PANI nos estados totalmente ou parcialmente reduzidos, ou seja, leucoesmeraldina ou
esmeraldina pode ser utilizada como agente redutor do nitrato de prata a prata (Ag) metalica.
E neste caso a PANI mesmo formando uma rede semi-interpenaterante com o PNIPAAm é
capaz de reduzir o nitrato de prata a prata metalica que ficara alojada no interior da rede. As
nanoparticulas de prata presentes na rede semi-interpenetrante além de ampliar as
propriedades eletroativas da rede confere propriedades antibacterianas ao material, ampliando

0 seu campo de aplicacao.

Dessa forma é inegavel que a rede semi-interpenetrante e hibrida PNIPAAM-PANI-Ag
terd diversas aplicacdes no campo da biomedicina, especificamente na preparacdo de
musculos artificiais. Como o material é duplamente responsivo pode em condicdes especificas
pode gerar movimento. Outra vantagem da rede PNIPAAmM-PANI-Ag é que ela é
biocompativel, a Literatura reporta varios estudos de biocompatibilidade tanto dos hidrogéis
de PNIPAAmM quanto do hibrido PANI-Ag. Estudos cientificos demonstraram também as

propriedades antibacterianas da prata.[5]6][7]



2.0 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho tem por objetivo sintetizar, ao longo de trés etapas, uma rede semi-
interpenetrante e hibrida com propriedades termossensiveis, eletroativas e antibacterianas
constituida de PNIPAAm, PANI e prata. Sendo que na primeira etapa é produzido o hidrogel
de PNIPAAmM. Na segunda etapa o hidrogel de PNIPAAmM preparado na etapa anterior é
intumescido em solugdo contendo o monémero anilina de forma que a PANI € sintetizada no
interior da matriz do hidrogel. Na terceira etapa a PANI contida no interior da rede semi-
interpenetrante € utilizada para reduzir nitrato de prata a prata metalica.

2.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos sdo listados a seguir:

e Preparar hidrogeis de PNIPAAmM com diferentes porosidades utilizando
Poli(etilenoglicol) como agente formador de poros;

e Caracterizar os hidrogéis produzidos na Etapa 1 pela técnica de espectroscopia no
infravermelho, para confirmar a sintese do polimero PNIPAAmM e avaliar se o
poli(etilenoglicol) foi totalmente eliminado da matriz do hidrogel;

e Preparar a rede semi interpenetrante PNIPAAmM-PANI e a rede hibrida PNIPAAmM-
PANI-Ag;

e Avaliar o estado de oxidacdo da PANI na rede semi-interpenetrante PNIPAAmM-
PANI, e a eventual oxidacdo da PANI na rede sIPN hibrida PNIPAAmM-PANI-Ag
por espectroscopia de UV-vis e espectroscopia de infravermelho (FTIR);

e Estudar as caracteristicas microestruturais do hibrido PANI-Ag por difracdo de
raios X (DRX);

e Caracterizar os hidrogéis de PNIPAAm com diferentes porosidades, a rede semi-
interpenetrante PNIPAAmM-PANI e a rede hibrida PNIPAAmM-PANI-Ag por
analises de intumescimento, retencdo de agua e determinar do coeficiente de

difusédo;
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e Avaliar a morfologia da rede hibrida PNIPAAmM-PANI-Ag por microscopia
eletrénica de varredura (MEV);

e Estudar por calorimetria diferencia de varredura (DSC) a temperatura critica do
hidrogel de PNIPAAm, da rede PNIPAAM-PANI e da rede hibrida PNIPAAmM-
PANI-Ag;

e Estudar por técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica a eletroatividade da rede
SIPN PNIPAAmM-PANI e da rede hibrida PNIPAAmM-PANI-Ag.



3.0. REVISAO DA BIBLIOGRAFICA

3.1 Hidrogéis

Hidrogéis sdo redes poliméricas tridimensionais que absorvem grandes quantidades de dgua
sem se dissolver. A integridade da rede polimérica é mantida mesmo no estado intumescido
por pontos de reticulagdo. Na auséncia de pontos de reticulagdo as cadeias poliméricas
hidrofilicas lineares dissolvem-se em agua, devido a compatibilidade termodindmica das
cadeias de polimero e a agua. No entanto, a presenca de pontos de reticulacdo na rede faz com
que a hidratacdo desta seja contrabalanceada pela forca de retracdo da rede levando a um
limite na absorcdo de agua pelo hidrogel. A quantidade de agua absorvida no hidrogel esta
relacionada diretamente com hidrofilicidade da cadeia e do grau de reticulacéo da rede.[8]

Dependendo da natureza da reticulagdo os hidrogéis podem ser classificados como
quimicos ou fisicos.[4] Nos hidrogéis quimicos a rede ndo pode ser remodelada ou
redimensionada, pois a reticulacdo quimica é forte (ligacdes covalentes) e o polimero torna-se
insoluvel. A maioria dos hidrogéis é produzida por reticulacdo quimica, pois geralmente as
aplicacOes exigem que o material ndo sofra dissolucdo durante sua utilizacdo. Entretanto na
preparacdo desses hidrogéis sdo utilizados agentes de reticulagdo toxicos, que ndo sao
totalmente consumidos durante o processo de reticulagdo, gerando residuos que ficam presos
na cadeia polimérica. Esses residuos devem ser retirados da cadeia polimérica, antes de sua

eventual aplicacdo, porém na pratica a eliminacdo ndo ocorre de maneira completa.[4]

Os hidrogéis preparados por reticulacdo fisica possuem juncbes fisicas associadas
com: emaranhamentos de cadeia, interacdo hidrofobica, ligacdo de hidrogénio, cristalinidade,
complexacdo idnica. A presenca destes pontos de reticulacdo € reversivel, e ndo ocorre a
presenca de residuos toxicos.[4] Entretanto, as ligacGes fisicas sdo fracas e temporarias e
podem ser reversivelmente interrompidas impondo uma deformacdo, portanto esta

deformacdo pode afetar a capacidade de intumescimento de tais géis.[9]

Uma das principais caracteristicas dos hidrogéis é a quantidade de agua que eles
podem apresentar em sua superficie e na estrutura interna, fazendo com que se parecam muito
com tecidos vivos. Além disso, essa grande quantidade de agua na superficie reduz a energia
interfacial livre num ambiente fisiologico e, portanto, melhora as suas propriedades

biologicas, tornando-os mais biocompativeis. Essas caracteristicas levam o0s hidrogéis a
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diversas aplicacBes em areas farmacéuticas e biomédicas.[4] No que tange a aplicacdo de
hidrogéis para simular tecidos bioldgicos existem ainda varios desafios como, por exemplo, a
obtencdo de géis mecanicamente mais fortes, com biocompatibilidade a longo prazo e
biodegradabilidade controlada.[10]

3.2 Hidrogéis Inteligentes

No grupo dos hidrogéis existem os hidrogeis conhecidos como inteligentes ou estimulo-
resposta. Eles sdo capazes de mudar sua conformacéo e propriedades em resposta a pequenos
estimulos externos.[11] A sigularidade das respostas consiste no fato de que as mudangas que
ocorrem na estrutura do material sdo rapidas, se manifestam no nivel macroscopico e sao

totalmente reversiveis. [9]

Um dos motivos que chama atencdo para esses hidrogéis é que eles, da mesma forma
gue 0s organismos Vvivos, tém tendéncia a adaptar-se as condi¢cfes mutaveis do meio.[12]
Dessa forma os cientistas vém desenvolvendo materiais inteligentes cada vez mais avangados,
que demonstram grande utilidade em bio-aplicacdes tais como, liberacdo de farmacos,

cromatografia, culturas de celulas, engenharia de tecidos masculos artificiais, etc.[13] [14]

Na Literatura existem relatos de hidrogéis que respondem a estimulos quimicos (pH,
presenca de ions e agentes quimicos) e estimulos fisicos (temperatura, campo elétrico, campo
magnético, luz, etc).[4] Também existem na Literatura exemplo de materiais capazes de
responder simultaneamente a dois ou mais estimulos como, por exemplo, temperatura e
pH.[4] Mas atualmente a maioria dos trabalhos tém se concentrado em hidrogéis que

respondem acentuadamente ao estimulo temperatura, que sdo denominados termosseniveis.[9]

3.3 Hidrogéis Termossensiveis

Hidrogéis termossensiveis sdo preparados por meio da reticulagdo de polimeros
termossensiveis. Esses polimeros apresentam uma temperatura critica a partir da qual ocorrem
mudancas na solubilidade, formacdo de complexos, montagem molecular ou transicéo sol-gel,
resultando muitas vezes na precipitacdo do polimero.[15][16][17][18]Nesses materiais
pequenas variacbes em torno dessa temperatura critica influenciam marcadamente nas
interacdes hidrofilicas-hidrofébicas levando muitas vezes a uma transicdo de fase. [12][22]
Portanto nesses materiais 0 estudo termodinamico e dinamico das cadeias de polimero em

solucbes € importante para a compreensdo da relagdo estrutura-propriedade desses
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polimeros.[15] Existem dois tipos de polimeros termossensiveis: 0s que apresentam
temperatura critica superior de solu¢do (UCST) ocorrendo um aumento da solubilidade com a
temperatura e 0s que apresentam a temperatura critica inferior de solugdo (LCST), que sdo
conhecidos por apresentarem uma diminuigéo da solubilidade com o aumento da temperatura,
ou seja, uma dissolucgéo inversa. A Figura 1 apresenta diagramas de fase para sistemas UCST
e LCST.[11] Na Figura 1A o ponto de minimo do diagrama de fases é a LCST, j& na Figura
1B o ponto de méaximo representa a UCST.

Uma fase
Duas Fases
T T
Duas Fases
Uma fase
A B
Fragio Voluméirica do Polimero Fragio Voluméirica do Polimero

Figura 1 - Diagrama de fases para: A - um sistema LCST e B - sistema UCST.

Os polimeros que apresentam LCST, tém sido os mais estudados, pois encontram
varias aplicacGes em areas biotecnoldgicas. Esses polimeros sdo soliveis em agua abaixo da
temperatura critica LCST, apresentando apenas uma fase. Para essas temperaturas existe uma
forte interacdo entre as moléculas de agua e seguimentos hidrofilicos da cadeia polimérica,
levando a expansdo do novelo polimérico e a dissolucdo do polimero no solvente. Para
temperaturas acima da LCST ocorre um aumento das interac6es hidrofobicas ao longo da
cadeia polimérica causando uma contra¢do do novelo polimérico e a liberacdo de moléculas
de &gua levando a uma separacédo de fases, ou seja, 0 polimero torna-se insolivel no solvente.
Ja nos polimeros que apresentam UCST temos que para temperaturas abaixo do ponto critico
o polimero € insollvel no solvente, entretanto com o aumento da temperatura acima da UCTS
o polimero torna-se sollivel, desta forma, a solucdo contendo o polimero torna-se
homogénea.[19][20] [11][21]

Os polimeros termossensiveis mais estudados sdo os derivados da acrilamida, como,
por exemplo, o Poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAM) que possui LCST proxima a 32° C, o

Poli(N-propilacrilamida) com LCST em torno de 22 ° C e o Poli(N-acriloilpirrolidina) com
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LCST em torno de 55 © C. O comportamento LCST geralmente ocorre em sistemas que
apresentam fortes interagdes secundarias do tipo ligagdes de hidrogénio entre polimero e
solvente.[11]

Na Figura 2 é apresentada a estrutura quimica do mondmero acrilamida. As
poliacrilamidas s&o polimeros amorfos, solGveis em solventes polares, solugdes salinas, etc.

Sdo de grande interesse industrial, agricola e também na medicina.

=

H2C

Figura 2 - Estrutura quimica da Acrilamida.

3.4 Poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAM)

O PNIPAAmM é um dos polimeros termossensiveis mais estudados, e ganhou popularidade nos
altimos anos, por apresentar LCST em torno de 32° C, que é proxima a temperatura do corpo
humano. Um dos fatores que contribuiu para a popularidade é o fato de que a temperatura
critica pode ser facilmente ajustada (aumentada ou diminuida) inserindo grupos hidrofébicos
ou hidrofilicos ao longo da cadeia por copolimerizacdo, ou também pela adicdo de sais a
solucdo polimérica.[12] [9] Quando se tem um acréscimo de grupos hidrofilicos a LCST €
deslocado para maiores temperaturas e quando ocorre a inser¢do de grupos hidrofobicos a
LCST apresenta valores abaixo de 32°C.[16][19] [11] Além da versatitilidade em relacdo ao
ajuste da temperatura, esses sistemas se mostram com 6tima biocompatibilidade, fazendo com
que apresentem potenciais aplicaces na biomedicina. [22]

Na Figura 3 é apresentada a estrutura quimica do PNIPAAm, e na Figura 4 séo

apresentados os grupos hidrofilicos e hidrofébicos do PNIPAAmM.
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Figura 4 - Identificacdo dos grupos hidrofilicos e hidrofébicos do monémero NIPAAm.

O PNIPAAmM ndo apresenta LCST apenas em agua, mas também em solventes

organicos incluindo etanol,

propanol e dimetil sufoxido.[11][23] O comportamento

termossensivel do PNIPAAmM na presenca de estimulos externos depende do tipo da cadeia e

da arquitetura das macromoléculas, ou seja, do tipo de copolimerizacdo que conduz a

copolimeros aleatorios ou em bloco.[21] No caso de cadeias lineares, temos a dissolucdo do

polimero ou colapso da cadeia que leva a precipitacdo do polimero ao atingir a LCST. No

caso cadeia tridimensional reticulada, temos uma contracdo ou expansao da rede quando na

presenca do estimulo. Por Gltimo, no caso de cadeias enxertadas na superficie, temos o

afastamento ou o colapso da cadeia na superficie quando na presenca do estimulo. Na Figura
5 sdo apresentadas as respostas do polimero PNIPAAM de acordo com o tipo de cadeia

apresentada: cadeia linear, reticulada, ou cadeia enxertada na superficie. [20]
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Figura 5 - Tipo de resposta apresentada do PNIPAAM para cada tipo de cadeia modificada: A) cadeia linear; B)
cadeia reticulada; C) enxertada. [24]

A variacdo da temperatura LCST é dependente da insercdo de seguimentos
hidrofilicos e hidrofobicos na cadeia e também da concentracdo de sais na solucdo em que o
polimero estd contido. Dessa forma, no caso de aplicacdes envolvendo o corpo humano €
importante que sejam feitos estudos analisando o comportamento da cadeia polimérica com
diferentes sais, pois a mistura de sais presentes no humano afeta o comportamento da
transicdo de fase do PNIPAAmM de uma maneira muito complexa, pois as misturas de sais em
um fluido bioldgico ndo sdo meramente aditivas.[22]

A origem do fenémeno da LCST no PNIPAAM ainda se encontra em discussao [11],
porém acredita-se que abaixo da LCST as moléculas de agua formam estruturas ordenadas
(ligacbes de hidrogénio) em torno dos grupos hidrofilicos, grupo amida, e também dos grupos
hidrofobicos, grupo isopropil, fazendo com que a cadeia se mantenha hidratada. Quando a
temperatura € aumentada, as interacdes da ligacdo de hidrogénio ficam mais fracas até que se
atinge a LCTS onde ocorre a quebra das ligacfes de hidrogénio e o predominio da atracao
entre o0s grupos de isopropil que levam ao colapso da cadeia.[21][23] Na Figura 6 observamos
a ilustracdo da cadeia hidratada, ou seja, abaixo da LCST e da cadeia colapsada sendo que

nesse caso a temperatura encontra-se acima da LSCT.
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Figura 6 - llustragdo da cadeia polimérica hidratada (temperatura abaixo da LCST) e da cadeia

colapsada (temperatura acima da LCST). [25]

3.5 LimitacGes dos hidrogeéis de PNIPAAmM

A quantidade de agua que um hidrogel de PNIPAAmM pode absorver é um parametro de
grande relevancia, pois regula suas aplicacGes especificamente na industria farmacéutica,
oftalmologia e na engenharia de tecidos, ja que a presenca de agua na superficie de hidrogéis
melhora as suas propriedades biologicas.[4] Entretanto em seu estado altamente intumescido
existem algumas limitacdes que ainda precisam ser superadas como a baixa resisténcia
mecanica. Uma possivel solucédo para esse problema seria a inser¢do de um segundo polimero
e a consequente preparacdo de redes interpenetradas, que permite melhorar as propriedades
mecanicas do material sem ocorrer grandes mudancas na sensibilidade as mudancas de
temperatura. Entretanto a presenca desse segundo polimero afeta a capacidade de
intumescimento, pois qualquer fator que reduz o tamanho dos espacos vazios entre as cadeia

ou poros tera efeito direto no mecanismo de transpote do solvente no hidrogel.[8]

3.6 Hidrogeéis com respostas rapidas

Nos hidrogéis sensiveis a temperatura a taxa de resposta em relacdo a mudanca na
temperatura externa é muito importante, especialmente em alguns casos, em que a taxa de
resposta precisa ser rapida como no caso de orgdos artificiais. Nesse tipo de aplicacdo os
hidrogéis normais de PNIPAAmM ndo conseguem grandes avancos.[26] Para aumentar a
velocidade de resposta desses hidrogéis, foram propostas varias estratégias. Uma delas

envolve a sintese do Hidrogel em temperatura acima da LCST que produz o hidrogel com
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uma estrutura mais heterogénea, criando dessa forma poros maiores. Um segundo método é a
utilizacdo de um agente formador de poros, durante a polimerizagcdo, com a finalidade de
produzir hidrogéis de PNIPAAmM macroporosos, que apresentam respostas rapidas ao serem
aquecidos. Os principais agentes formadores de poros sdao o poli(etilenoglicol) (PEG), a
sacarose, 0 cloreto de sédio e outros.[27][28][29][30] Por exemplo, no caso do PEG, ele é
misturado juntamente com o mondmero e 0 agente reticulante, ficando distribuido no interior
do hidrogel, entretanto esse PEG deixa a matriz do hidrogel através de um processo de
lavagem com solventes em que este € sollvel. Quando o PEG sai da rede do hidrogel ele
deixa em seu lugar os grandes poros que sdo distribuidos ao longo de toda a rede.[26]

Também é relatado na literatura um terceiro método que consiste na utilizacdo de
solvente organico, por exemplo, tetra-hidrofurano (THF), acetona, ou metanol como agente de
formacdo de bolhas, que tambem geram grandes poros durante a reagcdo de
polimerizacgdo/reticulacdo.[31] Existem relatos da utilizacdo de um solvente misto, por
exemplo, dgua/acetona para a realizacdo da reacdo de polimerizagéo/reticulacdo que gera
hidrogéis macroporosos.[31]

3.7 Processo de Difusdo em Hidrogéis

Quando um hidrogel é mergulhado em agua ocorre o processo de difusdo que envolve a
migracdo dinamica das moléculas de dgua para dentro de espacos, poros preexistentes entre
cadeias do hidrogel. O intumescimento do hidrogel envolve um movimento de expansdo da
rede do hidrogel, que resulta do aumento das distancias entre cadeias de hidrogel. [32]

A absorcéo de dgua por meio do intumescimento da rede polimérica pode ser descrito,
para diversos sistemas polimero/solvente, por meio do estudo do numero adimensional de
Deborah. Ele relaciona 0 movimento da agua para o interior do polimero com a taxa de
relaxacdo do polimero. O nimero adimensional de Deborah pode ser expresso pela razao
entre o tempo de relaxacdo do polimero e as caracteristicas do tempo de difusdo do

solvente.[33] [34][35] O numero adimensional de Deborah (De) é dado pela Equacéo 1:
A A-D

0 (B®) @
Onde A é o tempo de relaxagdo caracteristico do polimero quando submetido a forgas

de intumescimento, e 6 é o tempo de difusdo do soluto em uma amostra intumescida, este

parametro é igual a (8(t))%/D, onde &(t) é a “distancia de difusdo” ou espessura da fase
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intumescida no tempo t e D € o coeficiente de difusdo do soluto no polimero. Se o processo de
intumescimento é dominado pela relaxagdo da cadeia (De >> 1), quer dizer que o relaxamento
da cadeia € muito lento em rela¢do a difusdo do soluto. Se o processo de intumescimento é
dominado pela difusdo do soluto (De << 1), entdo o relaxamento da cadeia é relativamente
rapido quando comparado com a difusdo do soluto. Neste ultimo exemplo a liberagdo do
soluto é controlada pelo fendmeno de difusdo. Considerando entdo que a difusdo Fickiana
domina o processo, as equacdes de difusdo podem ser usadas. No entanto, se De € da ordem
de 1, os dois processos ocorrerdo na mesma escala de tempo, levando a um transporte
anomalo.[33] [35]

Para determinar a natureza do processo de difusdo das moléculas de &gua para o
interior de um hidrogel aplica-se a Equagdo 2, que é valida apenas quando a espessura do
hidrogel permanece constante. Nesse caso ela € utilizada apenas no inicio do intumescimento
enquando as dimens@es do hidrogel se mantém aproximadamente constantes. Alguns autores
enfatizam que a Equacéo 2 so pode ser aplicada ate 60 % da curva de m¢/m,, vs t. [33] Onde o
aumento do grau de intumescimento com o tempo tem perfil linear, apés 60% o
intumescimento geralmente ndo segue mais essa tendéncia, ja que, o grau de intumescimento

ndo sofre muita variacdo com o tempo.

m 2

Onde m; e m,,, s@0 respectivamente a massa no tempo t, a massa no equilibrio e k e n sdo
constantes. Em relacdo as taxas relativas de difusdo (Tgi) e relaxamento das cadeias do

polimero (Treiax), temMos que 0 mecanismo de transporte, por ser: [35][86][87][88]

1. Caso | ou Fickiano: quando a Tgjs € mais lenta que a Trejax, OCOrre para n = 0,5.

2. Caso Il: quando a Tgif € mais rapida que a Trelax, dessa forma o transporte é fortemente
dependente da cinética de intumescimento, ocorre paran =1,0.

3. Andmalo ou ndo-Fickiano: quando a Tgis € comparavel a T, Variando entre 0,5 e 1,0.

4. Menos Fickiano: quando a Tgir € “muito mais” lenta que a Trelax, S6 COMparado com o

processo Fickiano, nesse caso, encontram-se valores de n abaixo de 0,5.

Os valores de k e n podem ser calculados por meio da linearizagdo da Equacéo 2:
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m )
In m_ =Ink +nint @)

o0

Ao representar em um grafico In (m/m.,) x Int, temos uma reta, na qual a o coeficiente
angular corresponde ao expoente difusional e o coeficiente linear é o logaritmo neperiano de
k.

Quando o hidrogel é submerso em agua ocorre 0 que chamamos de processo de
difusdo, descrito de maneira simples como a tendéncia das moléculas de 4gua de migrar para
o interior do hidrogel, pois a concentracdo de agua no interior deste € menor. Sabemos que no
processo de difusdo a concentracdo tende a se igualar em todos os pontos do sistema com o
passar do tempo, ou seja, a difusdo € um processo no qual a diferenca de concentracdo €
reduzida através de um fluxo espontaneo da matéria. [36] O processo de difusdo esta
relacionado diretamente com as caracteristicas e propriedades do hidrogel, pois o hidrogel
pode ter diferentes geometrias que facilitardo ou prejudicardo o processo de difuséo.[37] Se o
hidrogel for submerso em um solvente que tenha afinidade com as cadeias do polimero as
moléculas do solvente facilmente difundirdo para o interior do hidrogel, caso contrario, o
processo de difusdo pode ser drasticamente comprometido. Também as condicdes de
temperatura, pressdo, potencial quimico do meio tém relacdo direta com o processo de
difusdo. Se tomarmos o caso dos hidrogeis termossensiveis como exemplo veremos que uma
pequena variacdo da temperatura pode levar a uma mudanca expressiva no intumescimento do

material e também no processo de difusdo. [37]

O fluxo, J, de uma substancia em difusdo através da unidade de area de uma secdo pode ser

expresso pela primeira lei de Fick: [38][39]

oC
I=-Dl % @

Onde J, fluxo, é a velocidade de transferéncia de massa do soluto por unidade de area, D é 0
coeficiente de difusdo do soluto na matriz do hidrogel, C é a concentracdo do soluto, e x é a

posicéo, portanto Z—C o gradiente de concentracdo, é a forca motriz para a difusdo. O
X

coeficiente de difusdo é uma constante e independente de x, C, e tempo, t. Entretanto, na
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maioria dos métodos experimentais utilizados para estudar a difusdo, tem-se interesse na
variacdo da concentracdo com o tempo e a distancia. Neste caso, a 1° lei pode ser convertida
em uma equacéo diferencial parcial de 2% ordem, a 22 lei de Fick:[39][40]

oC 0°C

Existem vérias solucBes para a Equacdo 5, que dependem das condi¢cBes de contorno que

foram desenvolvidas usando dados dependentes do tempo de intumescimento de filmes finos.
A Equacdo 6 pode ser utilizada para calcular o coeficiente de difusdo da &gua para uma
amostra de hidrogel de geometria cilindrica:[39][40]

m Dt
m, ©

o0

Onde, m; e m,, representam a massa do hidrogel no tempo e no equilibrio respectivamente, t o

tempo e D a constante de difusdo da agua na matriz do hidrogel de espessura “I”.

3.8 A termodinamica do processo de Intumescimento de Hidrogéis

Redes constituidas de polimeros hidrofilicos sdo sistemas que apresentam grande
afinidade por moléculas de agua, dessa forma, as interacdes agua-polimero sdo dominantes
em relacdo as interagdes polimero-polimero. Esses sistemas tém uma forte tendéncia a
absorver continuamente grandes quantidades de agua. Entretanto a presenca de reticulacdo na
rede imp&e um limite na absorcdo.[35][41] A teoria de Flory-Huggins € geralmente utilizada

para estudar o comportamento termodindmico de hidrogéis em processo de intumescimento.

Considerando inicialmente um hidrogel constituido de uma rede isotropica, temos que
a variacdo da energia livre do sistema apds o intumescimento (no equilibrio) pode ser

expressa como: [38][35]

AG;, . = AG, o +AG, .« 7)
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Onde AGnmist é a energia livre de mistura devido a afinidade de agua de polimeros hidrofilicos
e AGens € a intensidade da energia livre elastica, como um resultado da expansdo da rede. A
Equacdo 7 pode ser expressa em funcdo da variacdo do potencial quimico do sistema puro e
na presenca do hidrogel da seguinte forma:[38]

/uaguaD_ /uaguaP - A:umist T A:uelast (8)

Na Equagdo 8 paguap € 0 potencial quimico da &gua dentro do hidrogel, paguar € O
potencial quimico da dgua pura, Aumis € a alteracdo do potencial quimico, devido a mistura e
Apeisst € a alteracdo no potencial quimico devido a expansao da rede. A variacdo do potencial
quimico de mistura pode ser determinado a partir da Teoria de Flory-Huggins.[38]

Sabemos que Apumist €St relacionada com a variacdo da energia livre de Gibbs da seguinte

forma;:

aAGmist

A/umist = anl 9)

Onde n; € o numero de mols do solvente.
Dessa forma devemos inicialmente determinar a variagdo da energia livre mistura AGpmist que €

dada por.

AG - AH — TASmist (10)

mist mist

Sendo AHpst a variagdo da entalpia de mistura, T a temperatura absoluta e ASpmisa variacdo da
entropia de mistura.
Utilizando o “Modelo Lattice” e considerando a auséncia de ligagdes de reticulacdo, a

entropia de mistura pode ser dada pea relacdo de Boltzman:[42][43]

AS = kX InQ (11)

mist
Aqui k representa a constante de Boltzmann e Q representa a probabilidade de arranjos de
cadeias de polimero dentro do solvente. A entropia da mistura do solvente e polimero é dada

por:
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AS_. =—k(n Inv,+n,Inv,) )

Onde v,, V,, n; e np sdo respectivamente a fracdo de volume de &gua, a fragcdo de volume do

polimero, o nimero de mols de 4gua e o0 nimero de mols do polimero.

O calor de mistura polimero-solvente é dado por:[38]

AH mis sz r]1V2 (13)

Onde y € o parametro de intera¢ao de Flory-Huggins.
Esse parametro é dado pela a variacdo de energia, que ocorre quando um mol de

moléculas de solvente é removido a partir do solvente puro (onde Vv, = 0) e é imerso em uma

quantidade infinita de polimero puro (onde v, =1). O parametro » depende inversamente da

temperatura e diretamente da concentragdo da solugdo, apresentando geralmente valores
positivos proximos de 0,5 & 25° C no caso de solucdes muito diluidas.  Entretanto o
comportamento de transi¢cdo de volume foi estudado em hidrogéis com a temperatura LCST e
até agora a teoria de Flory - Huggins ndo € capaz de descrever o comportamento de fase de
polimero LCST. Dessa forma o parametro de interacdo termodinamica y, serd entdo um
parametro que designa a alteracdo na energia de interacdo quando o polimero e solvente séo
misturados em conjunto. O valor baixo de y significa uma forte interacdo entre o polimero e
agua e uma fraca interacdo entre os grupos hidrofébicos das cadeias de polimero. Porém o

valor de y pode ser calculado como descreveremos a seguir.[34]

A variacdo da energia livre de Gibbs para uma mistura polimero/solvente pode ser
determinada pela Equacdo 10 com o auxilio dos resultados encontrados nas Equacfes 12 e
13:[38]

AG_. =kT[ynyv, +n,Inv, +n,Inv,] (14)

No caso de hidrogéis, o nimero de moléculas de polimero n, deve ser igualado a zero, pois

temos ausencia de moléculas individuais na estrutura da rede, dessa forma obtemos:[38]

AG, ., =kT[xnyv, +n,Inv,] (15)
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Por meio da diferenciacdo da Equacdo 15 em relacdo a n;, moléculas de agua, mantendo

temperatura e pressdo constantes ¢ tendo em vista que vi e v S80 fungOes de n; teremos:

aAGmis
A/umis :8—nlt = kT[In Vi +V, +ZV22:| (16)

No caso do hidrogel como temos as liga¢des cruzadas, estas induzem uma forca que se opGe a
expansdo da rede, ou seja, impdem um limite para a expansdo. Essa forca pode ser explicada
utilizando teorias de elasticidade de materiais elastoméricos. Esses materiais sdo redes
reticuladas capazes de se moldar as forgas externas, através de uma reorganizagdo das cadeias
de polimeros. No estado intumescido, os hidrogéis também costumam satisfazer esse
fendmeno e é considerada uma a expansao isotropica.

A variagdo da entropia envolvida diretamente com expansdo de um hidrogel é obtida
utilizando a Termodinamica Estatistica e € dada por:[38][44]

kv, [
_ e | 2 2 2 ( )
AS, . = 5 a, +a; +a; —3-Inla,a,q,
Onde ve € a densidade de reticulagdo e ay, oy € 0, SA0 respectivamente a expanséo da rede em
X,yez.
No caso de uma expansdo isotropica teremos os = oy = Oy = 0, entdo a Equacdo 17 pode ser
escrita como:

AS o =— ;’ 302 —3-In(?)

elast —

A expansdo da cadeia esta relacionada a variacdes na entrépia, pois a expansdo ocorre devido
ao rearranjo das cadeias poliméricas e as ligagcbes ndo sdo alongadas com alteracdo de
comprimento. No caso de hidrogéis durante intumescimento pode ser considerado, que a
variacdo da entalpia é idealmente zero e praticamente muito pequena no caso de
intumescimento. Dessa forma negligenciando a variagdo da entalpia durante o

intumescimento, a energia livre de elasticida sera dada por:[38]

KTv,

AGypq =| 5+ (Ba2-3-Inc?)

elast —

(17)

(18)

(19)
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Sabendo que as € uma funcdo relacionada ao numero de moléculas de &gua n; Entdo
derivando a Equacdo 29 em relagcdo a n; e mantendo a temperatura e pressao constantes

teremos que:

OCaast _ v [y 12V
- eVl V2 (20)
on, 2
Onde V1 é o volume molar da 4agua, v, € a fracdo de volume do polimero ndo intumescido no
hidrogel, v, é a densidade de reticulacéo efetiva.

Sabemos que:

Ve = V—n (1)
0

Onde v, € numero efetivo de cadeias de polimero na rede e Vo 0 volume do polimero ndo

intumescido.

Para a Equacdo 20 assumimos que a rede € ideal, ou seja, todas as partes da rede séo
elasticas e contribuem para a expansao da rede. Mas na préatica as extremidades das cadeias
livres sdo defeitos na rede e ndao contribuem para a elasticidade da rede, além desses outras

imperfeicdes na cadeia ndo sdo consideradas.

A equacdo com as correcOes para estas imperfeicdes € a Equacgéo 22:[38]

aAGelast — kT Vl 1— 2I\/Ic V% V_2

on, V,M_ M, NP 2f (22)

n

Sendo:

va 0 volume especifico do polimero nao intumescido;

M. 0 peso molecular médio entre os pontos de reticulacéo;

M, 0 peso modecular médio de cadeias lineares de mesmo polimero sem nenhuma
reticulacdo;

f a funcionalidade do agente de reticulagdo.

Lembrando da Equacédo 8 que variacdo do potencial quimico de dgua no interior do hidrogel é

A/u = Haguap ~ Haguar = A:umist + A/uelalst e que [aguap € 0 potencial quimico da agua

dentro do hidrogel, paguar € 0 potencial quimico da agua pura. Também temos que
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A/J — NA aAGmist + aAGelast

on, on, (23)

Entdo substituindo as Equacdes 16 e 20 na Equacdo 23 temos que:

. 2 1/3 V2
Au=N A[kT(In V, +V, + NV, )]+ KTv,V,| v, — £ 4
Fazendo k =R \ teremos:
A
. 2 1/3 V2
Apu=RT|Inv,+Vv, + N, +V V|V,  ——= 25)
No estado de equilibrio, o potencial quimico da agua no interior do hidrogel é igual ao
potencial quimico da agua pura, dessa forma igualamos a Equacéo 25 a zero.[38]
Au=RT|InV, +v, + w2 +v V[ v,"— Y2 | =0
H = g TV + Vo VeV Vs > | (26)

Podemos eliminar o v; da Equacdo 26 fazendo v; =1 - v, e termos o valor do parametro de

interacdo y .[38]

In(l-v,)+v, + vevl(v;’3 = VZ)

A= V2 (27)

3.9 Polimeros Condutores

Polimeros sdo materiais que apresentam a estrutura quimica formada pela repeticdo de
unidades menores, conhecidas como meros. Eles podem ter origem natural ou sintética e
geralmente sdo excelentes isolantes elétricos, por isso, sdo muito usados em revestimos de
fios condutores de eletricidade.[45][46][47] Entretanto, com o passar dos anos foram surgindo
os polimeros condutores extrinsecos.[48] Eles eram materiais constituidos de uma matriz
isolante (polimero) na qual eram inseridas cargas condutoras como, por exemplo, nego de

fumo, particulas metélicas, fibras de carbono, etc.[48][49][50] Até aquele momento era
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impensavel a conducdo elétrica como propriedade intrinseca dos polimeros, até mesmo em
relacdo ao polimeros condutores extrinsecos, ja que a conducdo nesses ndo era proveniente da
matriz e sim das cargas que eram acrescentadas ao polimero isolante. Entretanto esse conceito
mudou significativamente com a descoberta da condutividade intrinseca de alguns polimeros,
que passaram a ser conhecidos como “metais sintéticos”, ja que eles aliam as propriedades
elétricas dos metais com a leveza, processabilidade e maleabilidade dos polimeros.[51]

O marco inicial na pesquisa de materiais poliméricos com condutividade intrinseca
ocorreu em 1976. Um estudante de Shirakawa na tentativa de sintetizar o poliacetileno
acidentalmente produziu um filme reluzente, parecido com uma folha de aluminio. Ao
examinar novamente sua metodologia 0 mesmo percebeu que havia utilizado uma quantidade
de catalizador (iodo) 1000 vezes maior que a necessaria. A convite de MacDiarmid,
Shirakawa foi para a Pensilvania e ambos, junto com Heeger, passaram a investigar as
propriedades fisico-quimicas do poliacetileno. Depois de muita pesquisa eles viram-se diante
de uma nova técnica capaz de transformar um material originalmente isolante em excelente
condutor de eletricidade. Esta técnica consistia na oxidacdo do poliacetileno com cloro,
bromo ou vapor de iodo, que originava no polimero um aumento da condutividade elétrica de
cerca de 10 ordens de grandeza; este processo, por analogia com a dopagem de
semicondutores extrinsecos, foi chamado de “dopagem”.[52][53]

Esta classe de polimeros demorou muito a ser desenvolvida quando se leva em
consideracdo o fato de que, desde a década de 60 ja era de conhecimento da comunidade
cientifica que moléculas organicas com duplas ligacGes apresentam propriedades
semicondutoras. Porém cadeias rigidas em estruturas conjugadas também eram conhecidas
por apresentarem uma forte intratabilidade, sendo que os primeiros polimeros condutores
eram infusiveis, insollveis e, portanto, de pouco valor tecnoldgico nesses anos. [54]

A principal caracteristica dos polimeros condutores é a existéncia de longos sistemas =
conjugados, alternancia de ligagdes simples (o) e duplas (z), em suas cadeias
hidrocarbbnicas (Figura 7). Cada ligacdo dupla contém uma liga¢do o, que forma uma
ligagdo quimica forte e uma ligagdo m, menos fortemente localizada, e por isso, mais fraca
como mostra a Figura 8. Nos sistemas 7 conjugados, os elétrons dos orbitais 7 da molécula
possuem grande mobilidade ao longo dos segmentos conjugados.  Isto permite o
deslocamento da carga, de modo que ndo pode ser identificada em um Gnico sitio molecular.
[52][55]
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Entretanto para que um polimero se torne condutor elétrico, ndo basta apenas ter ligacoes
duplas, é preciso que ele passe por um processo de dopagem que envolve a dispersao aleatéria
ou agregacdo de dopantes em toda a cadeia, isto altera o estado de oxidacdo sem alterar a
estrutura da cadeia. A dopagem em que ocorre oxidacdo/reducdo da cadeia polimérica é
efetuada por agentes de transferéncia de carga (aceptores/doadores de elétrons), convertendo
0 polimero de isolante em condutor ou semicondutor inorgéanicos. Esses agentes sao
chamados de "dopantes" em analogia com a dopagem de semicondutores, porém sdo
adicionados em quantidades muito superiores, pois a massa do dopante pode chegar a até 50

% da massa total do composto [56][57].
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Figura 7 - Polimeros condutores mais estudados.

Figura 8 - Configuracéo da ligacéo dupla entre carbonos.
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Os agentes dopantes podem ser moléculas neutras, compostos ou sais inorganicos que
podem facilmente formar ions, compostos organicos ou poliméricos.[55][56] A natureza do
dopante tem papel importante na estabilidade e condutividade dos polimeros condutores,
podendo ser realizado por métodos quimicos ou apenas pela exposicdo dos polimeros
condutores aos vapores dos agentes de carga.[56] Porém a polianilina possui uma dopagem

diferenciada, do tipo ndo-redox, obtida através da protonacéo da cadeia.

3.10 Polianilina

A polianilina (PANI) é um dos polimeros condutores mais estudados atualmente por
apresentar propriedades como estabilidade quimica em condigdes ambientais, ampla faixa de
condutividade elétrica, baixo custo, facilidade de sintese, e também devido sua potencialidade
em aplicagdes tecnoldgicas como, por exemplo, dispositivos eletrénicos, baterias, eletrodos
quimicamente modificados, sensores e dispositivos eletrocromicos.[50][58][62] Tirando todas
essas vantagens outro motivo que faz com que a PANI seja extensivamente estudada ano ap0s
anos € que suas propriedades elétricas sdo dependentes de diversos fatores. Algumas das
variantes que geram alteracdes nas propriedades elétricas séo: tipo de sintese adotada, ou seja,
sintese quimica ou eletroquimica; grau de oxidacdo da molécula; pH da solucdo durante a
sintese; temperatura de trabalho, tipo de acido utilizado como dopante e o grau de protonagéo
atingido no processo de dopagem. Diante das diversas variantes citadas, a condutividade

elétrica do material pode variar desde valores muito baixos até valores proximos ao de metais.

3.11 Sintese da Polianilina

A PANI pode ser produzida por sintese quimica ou eletroquimica, porém a sintese quimica é a
mais utilizada, ja que leva a um polimero de alta pureza e pode ser realizada em grandes
quantidades. Além disso, por meio da sintese quimica o polimero pode ser obtido diretamente
no estado dopado, ou seja, sal de esmeraldina. Nesse método de sintese podem ser utilizadas
diversas técnicas tais como: polimerizacdo com precipitacdo, suspensdo, microsuspensao,
emulsdo, miniemulsao, microemulsdo e dispersdo.[62] A sintese quimica € realizada por meio
da oxidacdo do monbémero anilina. Nesse processo de oxidacdo podem ser utilizados
diferentes agentes oxidantes, desde que tenham um potencial de oxidacdo suficiente para
iniciar a oxidacdo do monbémero. Geralmente € utilizado o persulfato de amdnia, como

oxidante, em solugdo &cida que levara a producdo do sal de esmeraldina que posteriormente
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pode ser convertido em esmeraldina base ao ser imergido em solucdo béasica de NH3 ou

NaOH. Na Figura 9 € apresentado o mecanismo de oxidativo da anilina.

Outro método de sintese é a eletroquimica que apresenta algumas vantagens ja que as
condicBes de sintese podem ser rigorosamente controladas, ndo necessita de agente oxidante e
catalisador, permite a sintese do polimero na forma de filme que facilita as caracterizacbes
posteriores.[101][102] Esse processo de oxidacdo leva a um polimero livre de produtos
quimicos como, por exemplo, oxidantes e surfactantes que sdo adicionados no processo de
sintese quimica e também gera uma menor quantidade de substdncias quimicas nocivas ao
meio ambiente.[62]

Nesse método, a sintese da polianilina ocorre pela oxidacdo anddica da anilina sobre
um eletrodo de metal inerte, como platina, ouro, vidro condutor ou carbono vitreo.[60] Na
sintese eletroquimica é possivel ser feita de diferentes formas, no caso da galvanostatica, a
corrente é mantida constante ao longo do tempo. Na potenciostatica o potencial ¢ mantido

constante e na potenciodindmica a sintese é realizada durante uma varredura de potencial.[62]
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Figura 9 - Mecanismo de Oxida¢do da Anilina [60]
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3.12 Estados de Oxidacao da Polianilina

A polianilina representa uma grande familia de compostos que pode ser esquematizada pela
formula geral apresentada na Figura 10, e pode existir em varios estados de oxidagdo a
depender do valor de y. O valor de “y” pode variar de y = 1, estado totalmente reduzido, até y
= 0, que corresponde ao estado totalmente oxidado da PANI como podemos observar na
Figura 10.

Os principais estados de oxidacdo da PANI sdo leucoesmeraldina y = 1, esmeraldina y =
0,5 e pernigranilina y = 0. No estado leucoesmeraldina a estrutura quimica da PANI apresenta
apenas unidades reduzidas, neste estado o polimero apresenta coloragdo amarela e é isolante
elétrico. Ja no estado esmeraldina a estrutura quimica da PANI apresenta estruturas reduzidas
e oxidadas em igual proporcéo, ja que y = 0,5. Nesse estado se esmeraldina estiver na forma
de sal serd condutora e apresentara coloracdo verde, entretanto se estiver na forma de base
sera isolante e tera coloracdo azul. Finalmente no estado pernigranilina y = 1 a estrutura
quimica do polimero apresentara apenas unidades oxidadas, nesse estado a PANI serd isolante

e tera coloracdo purpura.
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Figura 10 - Representacdo quimica da PANI e as principais formas de oxidacio. [61]
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Os estados de oxidagdo da PANI podem ser facilmente determinados por espectroscopia
no ultravioleta visivel, pois cada estado de oxidacdo apresenta bandas de absorcédo
caracteristicas. As bandas de absorc¢do no ultravioleta visivel correspondentes a cada estado
de oxidacdo séo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Bandas de absor¢éo no espectro ultravioleta visivel da PANI em diferentes estados de oxidacdo. [50]

Estado de Oxidagao Bandas de Absor¢do no Ultravioleta Visivel Observadas
Leucoesmeraldina 310 mn
Base Esmeraldina 321 nm, 620 nm
Sal de Esmeraldina 320nm, 240nm, 800 nm
Pernigranilina 320 nm e 530 nm

3.13 Processo de Conducéo Elétrica na Polianilina

Inicialmente o Modelo de Bandas semelhante aos semicondutores era utilizado para explicar a
conducdo em polimeros condutores. De forma que por analogia aos cristais a interacdo da
célula unitaria com todos 0s seus vizinhos levaria a formacdo de bandas eletrdnicas.[59][60].
De modo que os niveis ocupados de mais alta energia ddo origem a Banda de Valéncia (BV) e
0s niveis eletrénicos vazios de menor energia formam a Banda de Conducéo (BC).[60] Além
disso, existe uma faixa de separacdo, um “vazio”, chamado de “band-gap” entre as bandas de
valéncia e de conducdo. A largura do band-gap € a que determina as propriedades elétricas do
material. Nos polimeros condutores sabe-se que ocorre o aparecimento de cargas sobre a

cadeia, que criam uma distorcao localizada na cadeia.[63][64][65]

O aumento expressivo da conducdo da PANI ocorre pelo processo chamado dopagem em
gue ocorre a protonacdo, ou seja, oxidacdo da cadeia polimérica.[64] Na pratica pode ser
observado quando a base de esmeraldina é colocada em um acido de Lewis, por exemplo, 0
HCI os nitrogénios imina podem ser protonados totalmente ou parcialmente, levando a um
aumento de condutividade em 10 ordens de grandeza (dependendo da for¢a do acido utilizado
e do procedimento de dopagem empregado) fazendo com que a esmeraldina base seja

transformada em sal de esmeraldina. [49][66][67].

Para explicar este fendmeno, foram propostos os portadores de carga: solitons, polarons e
bipolarons, que sdo formados no processo de dopagem e podem mover-se através da cadeia

polimérica, induzindo mudancgas geométricas. No caso de uma dopagem do tipo-p (oxidagéo),
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ao se remover um elétron da cadeia polimérica, ha uma distor¢éo da cadeia, pois a geometria
do polimero carregado é diferente do polimero neutro. Durante este processo, ha a formagdo
de uma carga positiva +e e spin %2 que séo localizados em algumas unidades repetitivas; esta
espécie € denominada polaron positivo. Na terminologia quimica, um polaron positivo
corresponde a um cation radical em uma cadeia polimérica. Quando se remove um segundo
elétron de um polaron, obtém-se uma espécie com carga +2e e de spin zero, denominada
bipolaron, que corresponde a um dication. A formacao de um bipolaron implica que a energia
ganha pela distor¢do da cadeia € maior do que a forca repulsdo entre as duas cargas de mesmo
sinal [65]. Os polarons e bipolarons podem se mover pela cadeia polimérica por meio de
rearranjo das ligacdes duplas e simples dos sistemas conjugados quando submetidos & acdo de

campo elétrico.

m} F/:\ et \m
. LU N

Polaron Bipolaron

Figura 11 - Modelo para um polaron e bipolaron para a PANI. [60]

4.0 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais Utilizados

v N-isopropilacrilamida (NIPAAm) de peso molecular 113,16g/mol, comercializado
pela Sigma Aldrich. Foi utilizado na preparacdo do hidrogel de PNIPAAmM e que

apresenta a seguinte estrutura quimica:

O CHs
O A N)\CH;;
H

Figura 12 - Estrutura quimica do NIPAAm.
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v" N,N’-metileno(bis)acrilamida (MBAAmM) de pelo molecular 154,17 g/mol,
comercializado pela Sigma Aldrich. Foi usado como agente reticulante na sintese do
Hidrogel de PNIPAAmM e tem seguinte estrutura quimica:

H H
H,CZ Y NN 7 SCH,
0 0

Figura 13 - Estrutura quimica do MBAAmM.

v’ Persulfato de aménio (APS) de peso molecular 228,20 g/mol, comercializado pela
Sigma Aldrich. Utilizado como iniciador, formador de radicais livres em meio aquoso,
na reacao de sintese do hidrogel de PNIPAAm e rede semi-interpenetrante PNIPAAmM-
PANI. Apresenta seguinte estrutura quimica:
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Figura 14 - Estrutura quimica do APS.

v N,N,N’,N’-Tetrametiletilenodiamina (TEMED) de peso molecular 116,20 g/mol,
ReagentPlus®, 99%, comercializada pela Sigma Aldrich. Utilizado como par redox do

APS na reacdo de iniciacdo, formacao de radicais livres, na sintese do hidrogel de
PNIPAAM.

GHs
e C,N\/\N,CHg
CH3

Figura 15 - Estrutura quimica do TEMED.

v Polietilenoglicol (PEG) de peso molecular 400 g/mol, comercializado pela Vetec

Quimica Fina. Foi utilizado como agente formador de poros nos hidrogéis
Macroporosos.
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Figura 16 - Estrutura quimica do PEG 400.

v Anilina de peso molecular 93,13 g/mol, com grau de pureza: P.A, comercializado pela
Merck. Ela foi destilada a vacuo e armazenada em frasco ambar em geladeira. O
mondmero foi utilizado na preparacdo da rede semi-interpenetrante PNIPAAmM-PANI

e apresenta a seguinte estrutura quimica:
-

NH, b

S vy
Figura 17 - Estrutura quimica da anilina.

v" Acido Canfor Sulfonico (ACS) de peso molecular 232.30 g/mol comercializado pela
Vetec Quimica Fina. Foi utilizado na oxidacdo da anilina na preparacéo da rede semi-

interpenetrante PNIPAA-PANI e apresenta a seguinte estrutura quimica:

‘HsC. CHs )
SO3H
o)

N A
Figura 18 - Estrutura quimica do ACS.

v Nitrato de prata (AgNO3) de peso molecular 169.87 g/mol, comercializado pela Vetec
Quimica Fina com grau de pureza: P.A. Utilizado na preparacdo da rede semi-
interpenetrante e hibrida PNIPAAmM-PANI-Ag.



30

O

,NQ
Ag’o O

Figura 19 - Estrutura quimica do nitrato de Prata.

v N-metil-2-pirrolidona (NMP) de peso molecular 99.13; procedéncia: Vetec Quimica

4.2

AR

AR NEENEEN

<

Fina; grau de pureza: P.A, utilizado para dissolver a polianilina para observar as
bandas de absorc¢do no ultravioleta visivel.

(o

\
CHs

Figura 20 - Estrutura quimica do NMP.

Equipamentos

Balanca eletrénica de precisdo SHIMADZU com precisdo de 0,01 mg;

Estufa Venticell modelo LSIS-B2V/VC55;

Espectrometro de Ultravioleta-Visivel Varian Cary 50 Scan;

Espectrometro de Infravermelho PerkinElmer modelo Spectrum 100, com acessorio de
refletancia total atenuada;

Difratdmetro de Raios X Rigaku modelo multiflex com radiagdo CuKa;

Sonicador Sonics & Materials USA modelo VCX750;

DSC IC-50 ion coater SHIMADZU;

Microscopio eletrénico de bancada MEV Philips-XL 30 equipado com detector de
elétrons retroespechados;

Paguimetro Mitutoyo Dial Calipers, com precisdo de 0,01mm;

Potenciostato/Galvanostato Omnimetra modelo PG39M.
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4.3 Método de Sintese do Material PNIPAAM-PANI-Ag
O material final PNIPAAM-PANI-Ag é produzido ao longo de trés etapas sequenciais de

forma que o material produzido em uma das etapas € utilizado na etapa subsequente como

ilustra o Esquema apresentado na Figura 21.

ETAPA1 ETAPA 2 ETAPA3
Preparacdo do Hidrogel x Preparacdo da Rede
de PNIPAM (comum e Preparacdo da Rede sIPN e Hibrida

SIPN PNIPAM-PANI

Macroporoso) PNIPAM-PANI-Ag

Figura 21 - Etapas realizadas na preparagdo do PNIPAAM-PANI-Ag.

A seguir serdo descritas detalhadamente todas essas etapas.

4.3.1 ETAPA 1: Sintese do Hidrogel de PNIPAAmM

Nesta etapa foram produzidos os hidrogeéis de PNIPAAmM comum e também macroporos.
Tendo em vista que existem algumas diferencas no processo de sintese para os hidrogéis

macroporosos, entao as sinteses serdo descritas separadamente.

Hidrogéis comum:

Inicialmente foi preparada uma solucdo aquosa do monémero NIPAAm (1,00 M), a solucdo
foi agitada até a completa dissolucdo do NIPAAm. Em seguida foi acrescentado o agente
reticulante  MBAAm (0,04 M) que foi dissolvido utilizando ultrassom, ja que este nao é
ligeiramente solivel em agua. Seguidamente foi adicionado iniciador, o APS (0,05 M), que
atua como formador de radicais livres. A solugdo foi colocada em um molde cilindrico, e s6
depois acrescentado o TEMED (0,07 M), que reage com o APS iniciando a formacdo de
radicais livres e consequentemente a poliadicdo do monémero. A poliadicdo é uma reacdo em
cadeia rapida e altamente exotérmica, dessa forma o TEMED sb é acrescentado quando a
solucdo do monémero estd no molde cilindrico. Depois de adicionar o TEMED aguardamos
24 horas para retirar o hidrogel da seringa e cortar as amostras em forma cilindrica. Depois de
cortadas, as amostras foram lavadas repetidas vezes com agua destilada. O processo de
lavagem compreende primeiramente o intumescimento do hidrogel em agua até o equilibrio e
em seguida esses hidrogéis altamente intumescidos sdo colocados para secar em estufa a 60

graus °C. Ao serem aquecidas as amostras liberam agua rapidamente e juntamente com essa
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agua sdo liberados os residuos da reacdo. Esse processo de intumescimento/secagem foi
repetido diversas vezes. Na Figura 22 é apresentado um esquema da sintese do hidrogel
comum de PNIPAAm.

Hidrogéis macroporosos:

O procedimento utilizado na preparacdo dos hidrogéis macroporosos foi andlogo ao método
de sintese do hidrogel comum, entretanto foram acrescentadas pequenas quantidades de PEG
400 juntamente com o monémero NIPAAm. O PEG 400 foi utilizado como agente formador
de poros com a finalidade de produzir hidrogéis macroporosos, que respondem mais
rapidamente aos estimulos térmicos e também para favorecer a difusdo do mondémero de
anilina na Etapa 2. Foram preparados 5 diferentes hidrogéis variando-se apenas o volume de
PEG 400 (0,5 ml; 1,0 ml; 1,5ml; 2,0 ml; 2,5 ml), que foi acrescentado em 5 mL de solucéo
idéntica a utilizada na preparacdo do hidrogel comum. De acordo com a quantidade de PEG
os hidrogéis foram denominados respectivamente PNIPAAM-PEG A, PNIPAAM-PEG B,
PNIPAAM-PEG C, PNIPAAM-PEG D, PNIPAAM-PEG E. O grau de porosidade vai
depender da quantidade de PEG 400 utilizado na sintese do hidrogel. Na Figura 23
observamos que o PEG 400 fica alojado no interior da rede, mas durante o0 processo de
lavagem ele deixa a matriz do hidrogel juntamente com a agua, ja que ele é soluvel em agua.

Mas no momento em que ele deixa a matriz fica em seu lugar um grande poro.

MBAAm
APS NIPAAmM
,ﬁ""-_--""\
P
TEMED

AT
W
AT
i

Amostras de Hidrogel de PNIPAAm

&
LD % Apés24h

Figura 22 - Esquema representativo da sintese do hidrogel de PNIPAAm.
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" PEG 400 .
Poros deixados pelo

PEG 400
PEG 400 é soluvel em 4gua

*-.'J—h
Hidrogel produzido com PEG 400 Hidrogel produzido com PEG 400
ANTES do processo de lavagem DEPOIS do processo de lavagem
i vy

Figura 23 - Esquema representativo da formac&o de poros usando PEG 400.
4.3.2 Etapa 2: sintese da Rede semi-interpenetrantes PNIPAAmM-PANI.

As amostras de PNIPAAmM e PNIPAAM-PEG preparadas na Etapa 1 foram intumescidas, ou
seja, colocadas para intumescer em 5 ml de solucdo aquosa anilina (0,21 M) e acido CSA
(0,51 M) por 24 h a temperatura ambiente. Decorridas as 24 h as amostras totalmente
intumescidas com a solucdo de anilina foram mergulhadas em uma solucéo de APS (0,21 M).
A reacdo foi mantida até completar 24 horas. Em seguida as amostras foram lavadas repetidas
vezes com agua destilada. O processo de lavagem compreende primeiramente o
intumescimento da amostra em agua até o equilibrio e em seguida as amostras altamente
intumescidas séo colocadas para secar em estufa a 60°C. O processo intumescimento/secagem
foi repetido diversas vezes até eliminar todos os residuos do interior da rede semi-
interpenetrante PNIPAAmM-PANI. Na Figura 24 é apresentado um esquema representativo dos
passos utilizados na Etapa 2. E na Figura 25 € mostrada uma ilustracdo da polimerizacao da
anilina em meio a rede do hidrogel.
- ™

Solugdo de Persulfato
de Amdnia

Hidrogel de PNIPAAm seco
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~— ~——— PANIPAAM-PANI
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Acido CSA solugdo
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Figura 24 - Esquema representativo da sintese da rede semi-interpenetrante de PNIPAAmM-PANI.

s N

i Cadeias de Polianilina
Monomero de Anilina

/]

Figura 25 - llustracdo da polimerizacéo da anilina em meio a rede do hidrogel. [1]

4.3.3 Etapa 3: sintese das redes semi-interpenetrantes hibridas PNIPAAmM-
PANI-Ag

As amostras de PNIPAAmM-PANI produzidas na Etapa 2 foram colocadas para intumescer em
uma solucdo aquosa de nitrato de prata AQNO3. A razdo molar entre a AQNO3/PANI utilizada
na reacdo foi de 30. A reacdo foi mantida por 24 horas a temperatura ambiente. Decorridas 24
horas as amostras de PNIPAAM-PANI-Ag e PNIPAAM-PEG-PANI-Ag foram retiradas da

solucdo de AgNOj3 secas em estufa a 60° C por 24 h, conforme observamos na Figura 26.

- \
PNIPAAmM - PANI

< > PNIPAAM-PANI-Ag

24H

o

Solucdo de AgNO3
N i

Figura 26 - Esquema representativo da sintese da rede semi-interpenetrante de PNIPAAM-PANI-Ag.
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4.4 Tecnicas de Caracterizacdo do Material PNIPAAM-PANI-Ag

4.4.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho utiliza a radiagdo infravermelha para identificar
compostos ou investigar a composi¢do de uma amostra, por meio da detecgdo de transicoes
vibracionais situadas na regido do infravermelho. As ligagdes quimicas presentes nas
moléculas exibem frequéncias de vibracdo especificas, que estdo relacionadas aos niveis
vibracionais de energia da molécula. Nesta técnica de caracterizacdo, uma amostra do
material a ser analisado recebe um feixe de luz infravermelha. Entretanto somente havera a
absorcdo de radiacdo quando a amostra receber radiagdo como a mesma energia
correspondente aos niveis vibracionais da molécula. E a principal condi¢do de ocorréncia de
absorcdo da radiagdo infravermelha é que haja variacdo do momento de dipolo elétrico da
molécula como consequéncia de seu movimento vibracional ou rotacional. Somente nessas
circunstancias, o campo elétrico alternante da radiacdo incidente interage com a molécula,

originando os espectros.[50]

A espectroscopia no infravermelho por refletancia total atenuada pode ser utilizada para
obter espectros no infravermelho de amostras na forma de pastas, adesivos e pé que nao
podem ser analisados pelos métodos normais, como solugdes ou filmes.[75] Nesta técnica, a
amostra solida ou liquida é posicionada em cima de um cristal com alto indice de refracéo.
Quando se trata de amostra solida é necessario pressionad-la de tal modo a proporcionar o
méaximo contato.[76] Quando um feixe de radiacdo passa de um meio mais denso (cristal de
ATR) para um meio menos denso (amostra), ocorre reflexdo. A fracdo do feixe de luz
incidente que é refletida aumenta conforme aumenta o angulo de incidéncia, e quando excede
um determinado angulo critico (a) a reflexdo é completa. No ponto de reflexdo, o feixe atua
como se penetrasse a uma pequena distancia dentro da amostra A radiacdo de penetracdo é
chamada onda evanescente. Se a amostra absorve em certo comprimento de onda
evanescente, hd uma atenuacdo do feixe a comprimentos de onda correspondentes as bandas

de absorc¢édo no infravermelho, originando o espectro.[75]

Neste trabalho foi usada a caracterizagéo no infravermelho para:
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» Confirmar a polimerizagdo do hidrogel de PNIPAAmM;

» Comparar o espectro do hidrogel comum com o do hidrogel macroporoso e avaliar se
houve a efetiva expulsédo do PEG 400 utilizado como agente formador de poros;

» Confirmar a polimerizacdo da anilina no interior do hidrogel de PNIPAAmM e sua
posterior oxidagdo da forma esmeraldina a pernigranilina, durante a preparacdo da
rede hibrida sSIPN PNIPAAMAmM-PANI-Ag.

As bandas de absor¢do das amostras, na forma de microparticulas, foram analisadas utilizando
um Espectrofotdometro da Spectrum 100 FT-IR Perkin Elmer Spectrometer, observado na
Figura 27. Os espectros foram obtidos do modo transmitancia, o intervalo de varredura
utilizado foi 600 — 4000 cm™.

s s 4

Figura 27 - Espectrofotémetro utilizado na obten¢éo dos espectros no infravermelho.

4.4.2 Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

A caracterizacdo espectroscopica na regidao do UV-Vis em polimeros condutores é importante,
pois a partir da presenca de bandas de absor¢es caracteristicas das espécies conjugadas €

possivel predizer o estado de oxidagédo do polimero.

Os espectros de UV-Vis geralmente apresentam apenas algumas bandas de absorcao
se comparada com os espectros no infravermelho. Estas bandas estdo relacionadas com
transicdes eletrénicas sofridas pela interacdo da radiacdo eletromagnética com os elétrons da
amostra. Quando um material interage com a radiacdo eletromagnética, uma série de

processos pode ocorrer tais como a dispersdo e absorcdo. Geralmente, quando se utiliza
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radiacdo na faixa do UV-visivel, mede-se a absorcdo da radiacdo eletromagnética pelas
moléculas dos compostos quimicos. Esta absorcéo de energia faz com que elétrons de orbitais
do estado fundamental sejam promovidos a orbitais de maior energia em um estado excitado.
Quando esse elétron retorna ao seu estado fundamental, libera exatamente a mesma energia
que foi absorvida. Um espectrofotdmetro é um aparelho capaz medir a quantidade de radiagédo

que é absorvida em cada comprimento de onda.

Neste trabalho a espectroscopia no ultravioleta visivel foi utilizada para:
> Determinar o estado de oxidacdo da PANI produzida na ETAPA 2, ja que esta pode
ser obtida em varios estados de oxidacdo, desde a forma totalmente reduzida até
completamente oxidada;
» Confirmar a oxidacdo da PANI na ETAPA 3 que implica na reducdo do AgNOs.

As amostras de PANI produzida na ETAPA 2 e PANI-Ag da ETAPA 3 foram dissolvidas
em solucdo de N-metil-2-pirrolidona e analisadas em no espectrofotémetro Cary 50 Scan

apresentado na Figura 28, na faixa de varredura de (200 — 1000) nm.

Figura 28 - Espectrofotdmetro utilizado na obten¢éo do espectro UV-vis.

4.4.3 Analise de intumescimento

A analise de intumescimento é importante em hidrogéis, pois eles sdo sistemas que absorvem
grandes quantidades de agua. Dessa forma o grau de intumescimento nos indica a capacidade
de absorgdo de solugdo que uma hidrogel é capaz de absorver. Nos hidrogeis termossensiveis

0 grau de intumescimento é marcadamente influenciado por variagbes na temperatura do
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meio. Além disso, com essa anélise é possivel avaliar como a presenga da PANI influencia no

grau de intumescimento da amostra.

Nesta analise as amostras cilindricas de hidrogel foram imersas em agua destilada a
diferentes temperaturas durante 1470 min. Nos instantes “t” predeterminados as amostras
foram retiradas da &gua destilada, cuidadosamente secas com papel toalha e sua massa
determinada com auxilio de uma balanca analitica. O experimento foi realizado em diferentes

temperaturas. O grau de intumescimento (W) foi calculado usando a Equagéo 29: [27]

w o M=m) o #)
m

S

Onde m; ¢ a massa do hidrogel no tempo e m, refere-se a massa do hidrogel seco.
4.4.4 Analise da Retencao de agua nos hidrogeéis

Por meio dessa anélise é possivel avaliar a resposta do material ao estimulo temperatura. Esse
parametro é de extrema importancia quando se fala e hidrogéis termossensiveis, pois algumas
aplicacdes exigem que o material responda mais rapidamente. A velocidade da resposta pode
ser determinada, submetendo a amostra de hidrogel totalmente intumescida a uma diferenca
de temperatura e realizando sucessivas medidas da massa do hidrogel. Hidrogéis com
respostas rapidas perdem grande quantidade de agua em pequenos intervalos de tempo. Nesse
sentido a porosidade do hidrogel atua de forma decisiva, pois quanto maior forem os poros do
hidrogel mais rapida sera a resposta, ja que uma grande porosidade facilita a expulsdo de agua
do interior do hidrogel durante a transicdo de fase. Na Figura 29 é mostrado 0 comportamento
de uma amostra de hidrogel termossensivel altamente intumescido em agua a temperatura

ambiente ao ser transferida para 50° C.

Para a analise as amostras cilindricas de hidrogéis foram imersas em agua destilada a 22
°C até que atingissem o estado de equilibrio, em seguida, os hidrogéis intumescidos foram
transferidos para agua destilada a 50° C. Medidas de massa no tempo foram realizadas
durante 45 min. A retencdo de agua nas amostras foram calculadas utilizando a seguinte

equacdo:[27]

(m, - 2 )-100 (30)

e

Retencdo deagua =
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Onde m;, ms e m, sdo respectivamente a massa do hidrogel no tempo t, massa do hidrogel

seco e a massa do hidrogel expandido.

t=tls t=1t3is

fl=t2<13
vy

Figura 29 - Esquema do comportamento da massa do hidrogel termossensivel altamente intumescido quando

transferido de temperatura ambiente para 50° C.
4.4.5 Determinacédo do Tipo de Transporte e Coeficiente de Difusdo

O estudo do processo de difusdo é essencial na caracterizacdo de hidrogéis, pois estes séo
usados em sistemas que demandam absorcdo de solucéo ou liberacdo de substancias. No caso
hidrogéis termossensiveis o coeficiente de difusdo sofre grande influencia acentuada de

pequenas variagdes na temperatura do meio. Nesse trabalho o tipo de transporte foi

m
determinado por meio da Equacéo 31 e de graficos In(m—tj X Int.

0

In(ﬂJz Ink +nint (31)

m

o0
Onde m; e m,,, S0 respectivamente a massa no tempo t, a massa no equilibrio e k e n séo
constantes. Em relacdo as taxas relativas de difusdo (Tgi) e relaxamento das cadeias do

polimero (Treiax), temos que 0 mecanismo de transporte, por ser: [86][87][88]

1. Caso | ou Fickiano: quando a Tgjs € mais lenta que a Trejax, OCOrre para n = 0,5.

2. Caso Il: quando a Tgif € mais rapida que a Trelax, dessa forma o transporte é fortemente
dependente da cinética de intumescimento, ocorre paran =1,0.

3. Andmalo ou ndo-Fickiano: quando a Tgir € comparavel a Treax, Variando entre 0,5 e 1,0.

4. Menos Fickiano: quando a Tgir € “muito mais” lenta que a Trelax, S6 COMparado com o

processo Fickiano, nesse caso sendo encontram-se valores de n abaixo de 0,5.
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O coeficiente de difusdo foi determinado com o auxilio da Equacdo 32 e de grafico

M _ 4\/52 At (32)
m, al

Onde t € o tempo em segundos, L € a altura do cilindro e D o coeficiente de Difus&o.

4.4.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

A calorimetria exploratéria diferencial é a técnica que permite determinar a diferenca de
energia entre a amostra e um material de referéncia, enquanto ambos sdo aquecidos ou
resfriados de acordo com uma programacdo controlada de temperatura.[68] Ela pode ser
utilizada para investigar as propriedades térmicas de uma variedade de materiais, tais como,
materiais organicos, inorganicos, bioldgicos e poliméricos. Dentre as aplicagdes pode-se citar:
determinacdo qualitativa e quantitativa de transi¢Ges de fase, tais como transicéo vitrea, fusdo,

cristalizacdo, estudo da cinética de polimerizacdo, de decomposicéo e de cura.[69]

Nesse trabalho a técnica foi utilizada para determinar a temperatura critica inferior de
solugdo (LCST), temperatura de transicdo de fase do material, sendo que esta pode influenciar
diretamente em suas aplicacdes. Além disso, ela também foi utilizada para avaliar como a
presenca de PANI e Ag no interior da matriz do hidrogel de PNIPAAm influencia na

temperatura critica se comparado com o hidrogel de PNIPAAmM puro.

A andlise foi feita utilizando 5mg de amostra intumescida, usando cadinho de
aluminio hermeticamente fechado, em atmosfera de nitrogénio a uma velocidade de varredura
de 2°C/min. O equipamento utilizado foi um DSC Shimatzu 60. A temperatura critica ou
temperatura transicdo de fase é determinada a partir da curva fluxo de calor vs. temperatura. A
baixa temperatura o hidrogel se mantém intumescido, contendo a 4gua no interior da matriz
polimérica. Na temperatura critica onde acontece a inversdo da fase do polimero de
hidrofilico <> hidrofobico se observa um pico endotérmico largo, que corresponde ao calor
absorvido durante a mudanca conformacional do polimero, expulsando a dgua do interior da

matriz polimérica.
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4.4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura é uma técnica de caracterizacdo que permite a criacao
de imagens da superficie de amostras com alta resolucdo. As micrografias geradas por um
MEV possuem aparéncia tridimensional, e possibilitam a avaliacdo da estrutura da superficie
de uma amostra.[50]

Na microscopia eletronica, as imagens sdo formadas usando feixes de elétrons em vez
de uma radiacdo de luz. De acordo com a mecanica quantica, um elétron com alta velocidade
adquire propriedades ondulatorias, tendo um comprimento de onda que é inversamente
proporcional a sua velocidade. Quando acelerado através de grandes voltagens, elétrons
tornam-se capazes de ter comprimentos de onda da ordem de 0,003 nm (3 pm). Altas
ampliacdes e poderes de resolucdo destes microscopios sdo consequéncia de pequenos
comprimentos de onda dos feixes de elétrons. Estes elétrons ao interagirem com a superficie
da amostra s@o responsaveis por uma série de radiacbes emitidas tais como: elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger, fétons, etc.
Estas radiacdes quando captadas corretamente irdo fornecer informacdes caracteristicas sobre
a amostra. [70][71]

Os sinais de maior interesse para a formacdo de imagem sdo os elétrons secundarios e 0s
retroespalhados. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da
amostra e sdo 0s responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, ja os

retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de composicdo.[71]

Elétrons Secunddrios

Os elétrons secundarios sdo aqueles que sdo ejetados de atomos da amostra devido a
interacdes ineldsticas dos elétrons energéticos do feixe primario com elétrons pouco
energéticos da banda de conducdo nos metais ou de valéncia nos semicondutores e isolantes.
Estes elétrons que sdo emitidos da amostra com energia inferior a 50 eV sdo chamados de
elétrons secundarios. Aproximadamente 90% dos elétrons secundarios emitidos pela amostra
possuem energia inferior a 10 eV.[70] E importante enfatizar que sdo produzidos elétrons
secundarios durante todo o caminho do elétron primério (feixe de elétrons incidente) na
amostra, como consequéncia das interacdes inelasticas, entretanto somente aqueles que se
encontram proximos a superficie tem energia suficiente para escapar da amostra. Esta

profundidade € de cerca de 1 nm para os metais e 10 nm para os materiais isolantes.[70]
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Elétrons Retroespalhados

Sé&o os elétrons resultantes principalmente das interagdes elasticas entre o elétron do feixe e o
nacleo atdbmico de atomos mais externos da superficie da amostra. Estes elétrons
retroespalhados possuem energia que varia de 50 eV até o valor da energia do elétron
primario. Aqueles que possuem energia maxima (proxima a dos elétrons primarios) sdo
aqueles que sofreram um unico espalhamento elastico. Sao eles que formam a maior parte do
sinal de elétrons retroespalhados.[70]

Nesse trabalho a microscopia eletronica foi utilizada para estudar a morfologia do
hidrogel. As micrografias foram obtidas em um Microscopio Eletronico de Varredura de
Bancada MEV Philips-XL 30, equipado com detector de elétrons retroespalhados, do IPEN.

4.4.8 Analise por Energia Dispersiva de Raio X (EDX)

Geralmente o microscopio eletrénico de varredura tem acoplado um detector de energia
dispersiva, sendo este um dos mais importantes instrumentos para a analise quimica de
materiais organicos e inorganicos. A analise € feita através da identificacdo dos raios-X
emitidos pela amostra, resultantes da interacdo com o feixe eletrbnico, sendo possivel
determinar a composi¢ao de regides com até 1 um de didmetro com grande rapidez. Uma
amostra contendo elementos na ordem de 10% ou mais pode ser identificado em apenas 10 s e

cerca de 100 s para avaliar um elemento na ordem de 1%.[70]

O feixe de elétrons ao incidir sobre um material, os elétrons mais externos dos 4&tomos
e 0s ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para o
estado de energia inicial, liberam a energia adquirida que é emitida com um comprimento de
onda especifico no espectro de raios-x. Um detector instalado na cdmara de vacuo do MEV é
usado para medir a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado
atomo possuem energias distintas, é possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar

quais os elementos quimicos presentes naquele material.

A analise por energia dispersiva de raio X foi utilizada para confirmar a presenca de
prata metalica na rede PNIPAAmM-PANI-Ag. Neste estudo foi utilizado um Microscopio
Eletrénico de Varredura de Bancada MEV Philips-XL 30, equipado com detector de elétrons

retroespalhados, do IPEN.
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4.4.9 Difracéo de Raios X (DRX)

A difracdo é um fen6meno ondulatorio, onde uma onda sofre um desvio na sua trajetoria ao
atravessar um obstaculo cuja dimensdo seja da mesma ordem de grandeza que a onda que 0
atravessa. Ao incidir um feixe de raios X em uma amostra desconhecida, este difrata, e a
medida dos angulos de difracdo permite determinar a distancia entre os &tomos da amostra, e
assim predizer a estrutura cristalina do material, jA que a posicdo das linhas de difracdo é
caracteristica de cada substancia. A difracdo de raio X tem por base a Lei de Bragg, pois a
partir do angulo difratado 20 e do comprimento de onda da radiagdo incidida € possivel

calcular a distancia entre os atomos d.[71]
2d =sen@- 1 (33)

Uma das vantagens da difracdo de raio X € que por meio da andlise do difratograma é
possivel determinar o tamanho médio das particulas cristalinas presentes na amostra com o

auxilio da Equacéo de Scherrer.[72]

D-_K*
pcosé

(34)

Na equacédo D é o diametro da particula, k € uma constante que depende da morfologia
do cristal, A é o comprimento de onda da radiagdo incidente, € a largura na metade da altura
do pico de difracao de maior intensidade e 6 o angulo de difracdo de Bragg. A Equacdo de
Scherrer nos fornece o “didmetro médio das particulas” e ndo 0 didmetro da particula. Para
saber guantas dessas particulas estdo proximas desse diametro médio usa-se a microscopia
eletrbnica de transmissdo, determinando a quantidade de particulas que estdo na faixa de

didmetro médio.

A caracterizacdo por DRX foi feita com amostra em pd utilizando um Difratbmetro Rigaku,
modelo Multiflex, com radiacdo Cu-Ka (A=0,1542 nm), com intervalo de varredura (26) na
faixa de operacdo de 10-90°, do Laboratério de Difracdo de Raios-X do Centro de Ciéncia e
Tecnologia de Materiais (CCTM) do IPEN-USP.
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4.4. 10 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma das técnicas eletroanaliticas mais utilizadas para adquirir
informacdes qualitativas sobre os processos eletroquimicos. Nessa técnica aplica-se um
potencial entre um eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar e se faz a medicéo da corrente
elétrica que surge no eletrodo de trabalho. O potencial é variado continuamente com o tempo
e em um potencial predeterminado o sentido da varredura é invertido. Essa variacdo de
potencial resulta na ocorréncia de reacfes de oxidacdo ou de reducdo de espécies eletroativas
na solucédo, possivelmente a adsorcdo de espécies de acordo com o potencial. A transferéncia
de carga e consequentemente as reacdes de Oxido-reducdo que ocorrem na interface eletrodo-
solucdo gerando corrente elétrica.[73]

O voltamograma € a curva resposta corrente x potencial, entretanto para seja possivel
obter um voltamograma com seus pico caracteristicos € necessario que o material a ser
analisado seja eletroativo, ou seja, que sofra oxidacdo ou reducdo na regido de potencial
aplicado de forma que a transferéncia de elétrons seja favoravel termodinamicamente ou
cineticamente, criando-se um fluxo de elétrons. A eficiéncia desta técnica resulta de sua
habilidade de rapidamente fornecer informacdes sobre a termodinamica de processos redox,
da cinética de reacOes heterogéneas de transferéncia de elétrons e sobre reacdes quimicas

acopladas a processos adsortivos.[73][74]

Nessa técnica a varredura de potencial comega em um potencial em que ndo ocorre
nenhuma reducdo (potencial de circuito aberto (OCP), porém com o aumento do potencial
para regibes mais negativas, regides catodicas, ocorre a reducdo do composto em solucéo,
gerando um pico de corrente proporcional a concentracdo deste composto. Quando o potencial
atinge um valor em que j& ndo ocorre nenhum processo de reducédo, o potencial é varrido no
sentido inverso, até voltar ao valor potencial inicial. Como podemos observar Nos casos de
reacao reversivel, os produtos que tiverem sido gerados no sentido direto, e que se localizam
ainda proximos a superficie do eletrodo, serdo oxidados, gerando um pico simétrico ao pico
da reducdo. O tipo de voltamograma gerado depende do tipo de mecanismo redox que o

composto em questdo sofre no eletrodo. [73][74]

Em voltametria podem ocorrer trés tipos de transporte de massa, a difusdo, a migracao
e a convecgdo. A migracdo € o movimento de ions na solugdo causado pela atragcdo ou

repulsdo entre espécies idnicas em solugédo e o eletrodo de trabalho, ou seja, a migracdo de
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particulas carregadas em um campo elétrico. Ja a conveccdo € a movimentagdo da solugéo
devido a processos mecanicos, por exemplo, pela agitacdo mecéanica e borbulhamento de gas
momentos antes de se aplicar o potencial. J& a difusdo é o movimento espontaneo de espécies
quimicas divido a existéncia de gradientes de potencial quimico ou gradientes de
concentracdo que aparecem como consequéncia da reacao eletrodica. Nestas circunstancias o
fendmeno difusional deve controlar o processo e 0s demais processos de transferéncia de
massa devem ser minimizados durante a realizagdo dos experimentos de voltametria. A
migracdo pode ser minimizada pelo uso de excesso de eletrélito inerte na solucéo (eletrdlito
de suporte) utilizando este em uma concentracdo pelo menos 100 vezes maior que a
concentracdo da substéncia eletroativa. Os processos de convec¢do podem ser eliminados

mantendo a solugdo em repouso, sem agitacéo.

Em sistemas controlados pelas leis da termodinamica, temos que o potencial do
eletrodo esta relacionado a concentracdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo, de
acordo com a equacao de Nernst:[73][74]

E=E"=23 RT xlog Lox (35)

nF " e

red

(]
Onde E é o potencial no eletrodo, E o potencial padréo da reacdo, R a constante dos gases (4,18 J

1 -1

mol K ), T a temperatura absoluta, n o nimero de mols de elétrons transferido na reagdo, c, a

concentragdo de superficial da espécie oxidada e c_ , a concentragdo superficial da espécie
reduzida. A Equacdo 35 pode ser utilizada para uma reacao apenas reversivel, ou seja, uma reacdo
que ocorre com velocidade suficientemente alta para estabelecer um equilibrio dindmico na
interface. Ou seja, para uma reacao reversivel a velocidade de transferéncia de elétrons deve ser
maior do que a de transferéncia de massa. Nesse caso a corrente do pico pode ser calculada pela

equacdo de Randles-Sevcik:[74]

3 1 1
i =(2,69%10°)n2AC D? v2 (36)
Onde n é o nimero de elétrons envolvidos no processo, A é a area do eletrodo (cm?), D é o
coeficiente de difusdo (cm?/s), C é a concentracdo da espécie em solucdo (mol/cm®), v é a
velocidade de varredura Vs™. Para processos irreversiveis, onde a velocidade de transferéncia
de elétrons € menor do que a velocidade de transferéncia de massa deve se considerar o

coeficiente de transferéncia o e a equagdo de Randles-Sevcik toma a forma:
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3 1 1 1

i =(2,99%10°) n2a? AC D2 v2 37

A equacdo de Randles Sevcik é critério de mecanismo de transporte, dessa forma, os sistemas

reversiveis, irreversiveis e quase-reversiveis guardam relacdo linear entre ip e v**?, quando a

cinética do processo de transporte de massa € difusional. Caso a relacdo seja ndo linear indica

que existe mais de um transporte de massa além do transporte difusional, podendo ser o de
migragé&o.

Como critério de reversibilidade da reacdo é preciso avaliar inicialmente a separacao

entre o0s potenciais de pico anddico e catddico e este deve estar na faixa de 59 mV para a

transferéncia de um elétron. No entanto para sistemas no qual a resisténcia da solucdo nédo foi

compensada, esses valores podem estar na faixa de 60 a 90 mV. Outro critério que deve ser

satisfeito no caso de reacdes reversiveis € que a razao entre a corrente do pico anodico (ipa) e
a corrente do pico catodico (ipc) deve ser igual a unidade, ou seja, Z’)—‘z =1 indicando que

tanto a forma oxidada quanto a forma reduzida s&o estaveis.

A caracterizagdo eletroquimica foi realizada por estudos de voltametria ciclica em um
potenciostato Ominimetra modelo PG-3901 (ver Figura 30), em célula eletroquimica de trés
compartimentos, a temperatura ambiente (22° C) e em atmosfera ar, utilizado um eletrodo de
microcavidade como eletrodo de trabalho, platina como contra eletrodo e eletrodo de
Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. Solugdes de KCI 0,1mol/L e HCI 1mol/L foram
utilizados como eletrélito suporte. No eletrodo de trabalho (eletrodo de microcavidade) as
amostras foram analisadas em forma sélida microparticulada. O eletrodo de microcavidade foi
desenvolvido no laboratério e consistiu em um fio de platina/grafite/amostra sélida em
contato com o eletrolito através de um micro-orificio. O eletrodo de microcavidade utilizado

pode ser observado na Figura 31.
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Figura 30 - Potenciostato Ominimetra utilizada na obten¢do dos voltamogramas.
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Figura 31 - Eletrodo de microcavidade utilizado nos experimentos de voltametria ciclica.

5.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagéo no infravermelho

Ao término da ETAPA 1 foi obtido o hidrogel de PNIPAAm, que apds sucessivas lavagens
foi submetido a caracterizacdo no infravermelho. Na Figura 32 sdo apresentadas as bandas de
absorcdo para uma amostra de hidrogel de PNIPAAm. As principais bandas observadas estéo

presentes na Tabela 2 e coincidem com os resultados da literatura.[77][78][79]
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Figura 32 - Espectro infravermelho para uma amostra de hidrogel de PNIPAAmM.
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Tabela 2 - Assinalamento de bandas de absor¢do para os hidrogéis de PNIPAAM

Banda (cm™) Caracteristica
A 3432 N-H Estiramento
B 3285 N-H Estiramento
C 3080 Amida B
D 2974 CHj3 estiramento assimétrico
E 2934 CHj estiramento assimétrico
F 2879 CHj3 estiramento simétrico
G 1631 Amida |
H 1539 Amida Il
I 1459 CH; Flexao assimétrica
J 1388 CHs; Flexao simétrica
L 1368 CH; Flexao simétrica
M 1278 Amida Il
N 1170 CHj3 (skeletal)
@) 1127 CHj3 (rocking)

Ainda na ETAPA 1 os hidrogéis macroporosos foram produzidos utilizando o PEG 400 como
agente formador de poros. Apés a sintese, as amostras foram repetidas vezes lavadas para
lixiviacdo do PEG 400 do interior da rede polimérica. Para confirmar a completa expulsdo do
agente formador de poros da matriz do hidrogel, primeiramente 0 PEG 400 utilizado na
sintese foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho. Na figura 33 é apresentado o
espectro de absorcdo no infravermelho para o PEG 400 e na Tabela 3 estdo contidas as
principais bandas de absorcdo para PEG 400. A caracteriza¢do no infravermelho também foi
realizada para o hidrogel macroporoso PNIPAAmM-PEG afim de compara-lo com espectro do
hidrogel de PNIPAAmM comum. Na Figura 34 é mostrado o comparativo entre o espectro do
PNIPAAmM, PNIPAAM-PEG e PEG 400. Essa figura mostra que o espectro do PNIPAAmM é
semelhante a0 PNIPAAmM-PEG, a unica diferenca reside no tamanho das bandas que
apresentam maior intensidade no caso da amostra de PNIPAAmM-PEG. Ainda na Figura 34 na
comparacdo entre o espectro do PNIPAAmM-PEG e PEG 400 podemos concluir que o processo
de expulsdo do PEG 400 foi efetivo ja que o espectro do PNIPAAmM-PEG ndo apresenta as
bandas caracteristicas do PEG 400, como é o caso da banda 1097 cm™ que é atribuida ao

estiramento C-O-H e que ndo esta presente no espectro do PNIPAAmM-PEG.
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Figura 33 - Espectro infravermelho para o PEG 400.

Tabela 3 - Assinalamento de bandas para o PEG 400

Banda (cm™) Caracteristica
A 3453 O-H estiramento
B 2870 C-H estiramento
C 1460 C-H flexéo
D 1350 O-H flexao
E 1294 O-H estiramento
F 1250 CH,wagging
G 1097 C-O-H estiramento
H 940 C-C estiramento
I 880 CH, rocking

J 836 C-C estiramento
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Figura 34 - Comparativo entre os espectros do PNIPAAmM, PNIPAAmM —PEG e PEG 400.

No final da ETAPA 2 foi obtida a rede semi-interpentrante PNIPAAmM-PANI resultante da
sintese da polianilina no interior da matriz do hidrogel de PNIPAAM. Na Figura 35 a amostra
de coloracdo branca é o hidrogel de PNIPAAmM produzido na ETAPA 1 e a amostra preta é a
rede sIPN de PNIPAAmM-PANI produzida na ETAPA 2, a mudanca de coloracdo da amostra

comprova que a sintese da PANI no interior da matriz do hidrogel foi eficiente.

Figura 35 - Amostra do hidrogel de PNIPAAm (branca) e da rede semi-interpenetrante PNIPAAmM-PANI (preta).

Para caracterizagdo da PANI produzida na ETAPA 2 foi realizada a sintese de uma pequena

quantidade de PANI, nas mesmas condigdes experimentais daquelas da ETAPA 2. Esta PANI
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produzida foi lavada, seca em estufa e usada na caracterizacdo no infravermelho. Na Figura
36 € apresentado o espectro de absor¢cdo no infravermelho para a PANI e na Tabela 4 séo
apresentadas as principais bandas vibracionais para a PANI.
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Figura 36 - Espectro infravermelho da PANI produzida nas mesmas condicGes da ETAPA 2.

Tabela 4 - Assinalamento de bandas de absor¢édo para a PANI.[78][79][80]

Banda (cm™) Caracteristica
A 1557 C=C dos anéis quinoides (estiramento)
B 1460 C=C dos anéis benzdides (estiramento)
C 1292 C-N das amidas aromaticas (estiramento)
D 1239 C=N (estiramento)
E 1001 S=0 (estiramento)
F 750 S — O (estiramento)

Na ETAPA 3 foi utilizada a PANI presente no interior do hidrogel para reduzir nitrato de
prata a prata metalica. Nessa reacdo a sintese da prata na matriz leva a oxidacdo das cadeias
da polianilina. Dessa forma para constatar a eficAcia do método é preciso comprovar a
oxidacao da cadeia da PANI e também verificar a presenca de prata metalica na matriz. Na
Figura 37 sdo mostradas fotografias de uma amostra de PNIPAAmM, PNIPAAmM-PANI e
PNIPAAmM-PANI-Ag. Nessa figura podemos observar, na amostra de PNIPAAmM-PANI-Ag, a

mudanca de coloragdo de preto para prateado, evidenciando a presenca de prata metalica,
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entretanto essa comprovagdo sera discutida posteriormente. Neste momento vamos apenas

discutir a oxidacdo da PANI.

/e ‘ ™

PNIPAAmM PNIPAAmM-PANI PNIPAAmM-PANI-Ag
h v

Figura 37 - Fotografia das amostras de PNIPAAmM, PNIPAAM-PANI e PNIPAAmM-PANI-Ag.

Na Figura 39 sédo apresentados o0s espectros de absor¢do no infravermelho para uma amostra
de PANI e PANI-Ag produzidas nas mesmas condicdes da ETAPA 2 e ETAPA 3. A analise
foi feita tendo em vista as duas bandas principais, bandas em torno de 1557 cm™ e 1460 cm'™.
Elas na Literatura sdo atribuidas respectivamente aos seguimentos quindides (N=Q=N) e
seguimentos benzoides (N-B-N). [78] [79][80][72] [81] (B e Q estdo representados na Figura
38).

—_— B - Q
Figura 38 - Representacdo do anel benzénico (B) e anel quindide (Q).

Sabemos que polianilina nos estados de oxidacdo esmeraldina e pernigranilina apresenta
tanto estruturas quindides quanto estruturas benzdides, porém no estado pernigranilina, que é
0 estado oxidado, existe uma maior quantidade de estruturas quindides. Entdo para avaliar a
oxidacdo da PANI da ETAPA 2 para ETAPA 3 encontramos a area das duas bandas de

interesse da Figura 39 e calculamos a razdo entre as bandas g _ “v-o-n . Os valores de R
AN—B—N

encontrados para PANI e também para PANI-Ag estdo dispostos na Tabela 5, e mostram um
aumento de R de 0,41 para 0,66. Esse aumento do valor de R leva-nos a concluir que na
ETAPA 3 ocorreu a oxidacdo da PANI, pois esse aumento € decorrente do acréscimo de

unidades oxidadas nas cadeias da PANI.
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Tabela 5 - Razdo entre as areas dos picos N=Q=N e N-B-N para PANI e PANI-Ag.

Amostra Razo das areas dos picos Av-e-
Ax_e-n
PANI 0,41
PANI-Ag 0,66

30

—— PANI
—— PANI-Ag

20

Pl

Voo : -1
N=Q=N 1557 cm’ P 3N'B'N 1460 cm

% T

T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
Ndmero de Onda (cm™)

Figura 39 - Bandas de absorc¢do do infravermelho para a PANI e PANI-Ag.

Na Figura 40 sdo apresentados os espectros no infravermelho para amostras do hidrogel de
PNIPAAmM, de PNIPAAmM-PANI, de PNIPAAmM-PANI-Ag e de PANI. Nessa Figura
observamos que o0s espectros das trés primeiras sdo semelhantes. Sugerimos que nao houve
mudanca significativa nos espectros pelo fato de que as bandas presentes na PANI sdo muito
menos intensas do que a do PNIPAAmM e também pelo fato de existir uma maior concentracéo
de PNIPAAmM do que PANI nas amostras de PNIPAAM-PANI e PNIPAAmM-PANI-Ag. A
Unica diferenca mais significativa esta no espectro da rede PNIPAAmM-PANI. Nesse espectro
houve o aparecimento de uma pequena banda em torno de 1460 cm™, que é a atribuida aos
seguimentos benzdides, comprovando a presenca de PANI na matriz do hidrogel, ja que esta
banda é caracteristica da PANI. Esta pequena banda pode ser observada com mais detalhes na
Figura 41, que apresenta uma ampliacdo da Figura 40. Entretanto a banda em questdo nédo
aparece no espectro da rede sIPN e hibrida PNIPAAmM-PANI-Ag. Esse resultado pode ser
explicado pela eventual oxidacdo da cadeia polimérica da PANI ocorrida na ETAPA 3, que
leva a uma reducdo da quantidade de seguimentos benzoides, que por sua vez causa O

desaparecimento da banda para amostra de PNIPAAM-PANI-Ag.



60

% T

40 -

20

—— PNIPAAM \
—— PNIPAAM-PANI B 1460 o
——— PNIPAAM-PANI-Ag

PANI

I
3500

I ' I ' I ' I ' I
3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de Onda (cm™)

Figura 40 - Espectro de absor¢do para o PNIPAAmM, PNIPAAM-PANI e PNIPAAmM-PANI-Ag e PANI.
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Figura 41 - Ampliacio da figura 4.9 enfatizando o aparecimento da banda de 1460 cm™ no espectro da amostra

de PNIPAAmM-PANI.
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5.2 Caracterizacao no Ultravioleta Visivel

O estado de oxidagdo da PANI pode ser determinado por espectroscopia no ultravioleta
visivel, pois cada estado de oxidacdo da PANI apresenta bandas caracteristicas. Dessa forma,
foi produzida uma amostra de PANI nas mesmas condi¢cdes da ETAPA 2 e seu espectro de
absorc¢do no ultravioleta visivel é apresentado na Figura 42. Nesse espectro podemos observar
uma extensa banda em torno de 630 nm e uma banda menor em torno de 350 nm. Na
literatura estas bandas sdo reportadas a esmeraldina, estado parcialmente oxidado da PANI. A
banda dos 350 nm esté relacionada a transicdo m — * nos anéis benzoides, e a segunda, em
torno de 630 nm, atribuida a transi¢cdo do éxciton molecular relacionada com a transferéncia
de cargas dos anéis benzdides para os anéis quinoides [50][82][83][84]. Esse resultado mostra

que a PANI produzida na ETAPA 2 estava na forma Esmeraldina.

0,9
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Figura 42 - Espectro no UV-Vis para uma amostra de PANI produzida nas mesmas condi¢des da ETAPA 2.

Na ETAPA 3 ocorre a reacdo de 6xido-reducdo em que o AgNOs é reduzido a prata metalica
e a PANI sofre oxidacdo. Dessa forma a caracterizagdo no ultravioleta visivel se faz
importante ap6s a ETAPA 3, por dois motivos: primeiro, porque podemos descobrir o estado
de oxidacdo apds o processo de Oxido-reducdo, segundo, porque a confirmacdo da oxidacédo
do polimero implica diretamente na reducdo do nitrato de prata. Na Figura 43 sdo comparados
0s espectros de absorcdo da PANI e da PANI-Ag obtidas nas mesmas condi¢oes da ETAPA 2
e ETAPA 3. Nessa figura podemos observar que no espectro da PANI-Ag a banda de 630 nm
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sofreu um deslocamento para menores comprimentos de onda. Este deslocamento evidencia
que a PANI sofreu oxidacdo, passando do estado esmeraldina para o estado pernigranilina,
pois esta apresenta uma banda em torno de 530 nm que é atribuida a transferéncia de cargas
dos anéis benzoides para os aneis quindides. [50][82][83][84].

1
Esmeraldina

\ - - - PANI-Ag 30

1,04

0,0

S(I)O ' 4(I)0 ' 5(I)O ' 6(I)0 ' 7(I)0 ' 8(I)O ' 900
A (nm)

Figura 43 - Espectro no ultravioleta visivel para PANI e PANI-Ag produzidas nas mesmas condicfes da ETAPA

2e ETAPA 3.

5.3 Analise de Intumescimento

Uma vez produzidos, os hidrogeis tiveram seu grau de intumescimento avaliado por meio da
equacdo 29. O grau de intumescimento nos indica a capacidade de absor¢do de um hidrogel
em solucdo. Na Figura 44 observamos que os hidrogéis apresentaram alto grau de
intumescimento chegando proximo a 800%, isso quer dizer que algumas amostras estudadas
absorveram uma quantidade de dgua equivalente a quase oito vezes o valor de sua massa. Das
amostras estudadas a que atingiu o maior grau de intumescimento foi a Amostra A, maior
inclusive que o grau de intumescimento obtido para o hidrogel de PNIPAAm, porém da
amostra B até a amostra E se observa uma diminuicdo do grau de intumescimento, como
previsto na literatura. [93] Estes diferentes graus de intumescimento mostram que existem
diferencas na porosidade destas amostras e que o grau de intumescimento é fortemente

influenciado pela porosidade.
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Figura 44 - Grau de intumescimento x tempo a 22 °C.

Os hidrogéis termossensiveis tem o grau de intumescimento fortemente influenciado por
pequenas variacdes na temperatura. Na Figura 45 é apresentado o grau de intumescimento em
funcdo do tempo em diferentes temperaturas para uma amostra de hidrogel de PNIPAAmM
produzido na ETAPA 1. Nesse grafico podemos observar que o grau de intumescimento no
equilibrio se reduz de ~ 800% (22° C) para =~ 400% (30° C), ou seja, uma variacdo de
temperatura apenas de 8° C reduziu pela metade o grau de intumescimento no equilibrio. Ja
para variacdo de 30° C para 40° C houve uma reducdo do grau de intumescimento de ~ 400%
para 150%. O mesmo comportamento pode ser obsevado para a rede semi-interpenetrante
PNIPAAmM-PANI como mostrado na Figura 46, que para 22°C apresenta uma grau de
intumescimento ~ 400% , sendo este reduzido a = 270% para 30° C. Ja para a variacdo de
30° C para 40° C houve uma reducdo de = 270% para ~100%. Com esse resultado podemos
constatar que as variagdes no grau de intumescimento foram maiores no intervalo 30°C para
40°C. Esse resultado pode ser explicado pelo fato de a temperatura critica LCST estar nesse
intervalo. Logo para temperaturas proximas a LCST as mudancas decorrentes de interacdes

hidrofilicas para hidrofobicas da cadeia polimérica, sdo mais intensas.
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Figura 46 - Grau de intumescimento x tempo para diferentes temperaturas para uma amostra de hidrogel de

PNIPAAM-PANI.
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Aléem das alteracBes no grau de intumescimento devido a mudancgas na temperatura, a sintese
de PANI no interior do hidrogel também pode influenciar drasticamente as propriedades do
hidrogel no processo de intumescimento. Na Figura 47 é apresentado o grau de
intumescimento em funcdo do tempo para amostras de PNIPAAmM e PNIPAAmM-PANI.
Observa-se que com a sintese de polianilina na matriz de PNIPAAmM o grau de
intumescimento se reduz pela metade. Isso ocorre porque a PANI preenche 0s poros
existentes na matriz, prejudicando a difusdo de moléculas de &gua ao interior da matriz do

hidrogel e comprometendo o grau de intumescimento.
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Figura 47 - Influéncia da PANI no grau de intumescimento.
5.4 Anélise da Retencio de Agua nos Hidrogéis

Por meio da analise de retencdo de dgua é possivel avaliar a resposta do material ao estimulo
temperatura, esse parametro € de extrema importancia quando se fala de hidrogéis
termossensiveis, pois algumas aplicacdes exigem que o material responda rapidamente. A
velocidade da resposta pode ser determinada, submetendo a amostra de hidrogel totalmente
intumescida a uma diferenca de temperatura e fazer medidas sucessivas da massa do hidrogel
no tempo. Hidrogéis com respostas rapidas perdem grande quantidade de agua em pequenos

intervalos de tempo.

Os hidrogéis que apresentam respostas mais rapidas sdo aqueles que apresentam maior

namero de poros ou poros grandes. A grande quantidade de poros facilita na expulsdo de
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agua, pois nesse caso existird uma maior quantidade canais disponiveis para que as moléculas
de &gua deixem o interior do hidrogel. Poros grandes também fazem com os hidrogéis
respondam mais rapidamente, pois nesse caso 0s canais de saida terdo didmetro maior
facilitando a saida da agua. [26][86]

Na Figura 48 € apresentada a retencdo de &gua em funcdo do tempo ao se submeter a
amostra a variacdo de temperatura de 22°C a 50°C. A retencdo de agua foi calculada
utilizando a Equacéo 30. Na figura em questdo podemos observar que o hidrogel macroporoso
PNIPAAM-PEG A apresentou uma resposta mais rapida em relacdo ao hidrogel de
PNIPAAmM. O PNIPAAmM ap6s 1 minuto apresentou uma retengdo de agua em torno de 70, ja
no hidrogel macroporoso PNIPAAmM-PEG A esse valor € inferior a 40. Este resultado mostra
que o hidrogel macroporoso apresenta uma resposta mais rapida em compara¢do com o
hidrogel de PNIPAAmM. Também verificamos que o hidrogel PNIPAAM-PEG A apos 45
minutos apresenta uma quantidade muito menor de dgua em sua estrutura se comparado com
hidrogel de PNIPAAm, confirmando que a resposta € mais acentuada. Nesse estudo como
podemos observar na Figura 48, todos os hidrogéis macroporosos mostraram um
comportamento semelhante ao PNIPAAmM-PEG A. Podemos sugerir, a partir dos resultados
obtidos nesse experimento que a porosidade de todos os hidrogéis PNIPAAM-PEG (A-E) ¢
maior que a porosidade do hidrogel PNIPAAM.
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Figura 48 - Retencdo de 4gua em funcgdo do tempo.
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5.5 Determinacao do Tipo de Transporte e Coeficiente de Difuséo

Para hidrogéis com propriedades termossensiveis as interagdes hidrofilicas e hidrofébicas
variam com a temperatura, de forma que o aumento a temperatura leva a uma intensificacéo
das interacdes hidrofobicas. Essas caracteristicas podem influenciar no tipo de difuséo. O tipo
de transporte foi determinado para uma amostra de hidrogel de PNIPAAm, a diversas
temperaturas, por meio da Equacdo 31, obtendo-se o coeficiente angular das retas presentes na
Figura 49. Os valores encontrados para n estdo dispostos na Tabela 6. J& o coeficiente de
difusdo foi determinado utilizando a equacdo 32 e a Figura 50, os valores encontrados

também encontram-se na Tabela 6.

De acordo com a Figura 49 podemos observar nitidamente uma varia¢ao da inclinacao
das retas a depender da temperatura, que juntamente com os dados apresentados na Tabela 6
mostram uma diminuicdo do valor de n. Para 22° C, n = 0,5, o transporte € Fickiano, ou seja, a
taxa de difusdo € muito menor que a taxa de relaxacéo das cadeias poliméricas. O que de fato
corresponde ao observado na pratica, pois nessa temperatura o hidrogel esta abaixo da LCST,
ou seja, predominam as interacdes hidrofilicas fazendo com que o agua se difunda sem
dificuldades pela rede. Entretanto existem varios autores que consideram que para “n”
proximo a 0,5 também pode ser considerado transporte Fickiano. Inclusive para n = 0,18 ja foi
considerado transporte Fickiano, porém foi entendido como um processo de difusdo “menos
Fickiano”.[87] De acordo com o exposto quando n for igual a 0,5 o transporte sera
perfeitamente Fickiano, em contrapartida a medida que “n” tende a valores menores que 0,5 o
processo sera considerado menos Fickiano. [86][87][88]

Esse comportamento € o que foi observado para amostra de PNIPAAmM para as
temperaturas de 30° C e 40°C como podemos observar na Tabela 6 o valor de n diminuiu com
0 aumento da temperatura, levando a um transporte “menos Fickiano”, isso quer dizer que
com o aumento da temperatura a taxa de difusdo se faz muito menor que a relaxacdo das
cadeias, quer dizer “muito menor” si comparado a um sistema perfeitamente Fickiano. Na
pratica o que acontece com o PNIPAAmM € que o0 aumento da temperatura leva a ampliacéo de
interacdes hidrofébicas que tende a contrair a rede e diminuir a taxa de difusdo, o resultado
final € uma diminuicdo do valor de n.

Em relacdo aos valores encontrados para o coeficiente de difusdo podemos notar uma
diminuicdo no valor de D com 0 aumento da temperatura, que ja era esperado, tendo em vista

que o PNIPAAmM é um polimero termossensivel com LCST.
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Tabela 6 - Valores de n e D para uma amostra cilindrica de hidrogel de PNIPAAmM a diversas temperaturas.

Temperatura N D (m%s) x 10™%°
22°C 0,50 1,59
30°C 0,38 1,29
40° C 0,20 1,16
0,0
PNIPAAM
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Figura 49 - Gréfico utilizado na determinagdo de “n” para o hidrogel de PNIPAAm
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Figura 50 - Gréfico utilizado no célculo do coeficiente de difusdo para o PNIPAAmM.
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Os valores de n e D também foram determinados para uma amostra cilindrica da rede semi-
interpenetrante PNIPAAmM-PANI a diversas temperaturas. O n foi calculado pela da Equacao
31, obtendo-se o coeficiente angular das retas presentes na Figura 51 e o coeficiente de
difusdo foi determinado por meio da Equacdo 32 e da Figura 52. Os valores encontrados para
n e D estdo dispostos na Tabela 7.

Os resultados para a rede PNIPAAmM-PANI mostram que na temperatura de 22° C a
rede ndo apresentou processo de difusdo perfeitamente Fickiano, como aconteceu no caso do
Hidrogel de PNIPAAmM. Isso se deve ao fato que a presenca de PANI na matriz de hidrogel
age como pequenos obstaculos no caminho das moléculas de &gua durante o processo de
difusdo, que leva a reducdo da taxa de difusdo. Essa diminuicdo na taxa de difusdo leva a
valores de “n” menores que 0,5, implicando um transporte “menos Fickiano” até mesmo na
temperatura de 22°C. Para as temperaturas de 30° C e 40° C a taxa de difusdo € ainda mais
comprometida, pois temos adicionalmente o aumento do efeito hidrofébico da cadeia
polimérica que tem de reduzir ainda mais a taxa de difusdo que, por sua vez, causa reducéo no
valor de n. Em relagdo ao coeficiente de difusdo observamos que ele &€ uma ordem de
grandeza menor do que o da amostra de PNIPAAm puro e tende a diminuir com o0 aumento da
temperatura.

0,0

PNIPAAmM-PANI
-0,6

In(m/m_)

-1,2 4

Figura 51 - Gréfico utilizado na determinagéo de “n” para a amostra de PNIPAAmM-PANI.
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Figura 52 - Grafico utilizado no calculo do coeficiente de difusdo para a amostra de PNIPAAmM-PANI.

Tabela 7 - Valores de n e D para uma amostra cilindrica para uma amostra de PNIPAAmM-PANI a diversas

temperaturas.

Temperatura N D (m“/s) x 107
22°C 0,30 0,82
30°C 0,19 0,61
40°C 0,17 0,44

5.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

A calorimetria Exploratéria Diferencial foi utilizada para determinar a temperatura de
transicdo de fase do material LCST, sendo que esta pode influenciar diretamente em suas
aplicacGes. Além disso, a presenca de PANI e Ag no interior da matriz também pode
influenciar na temperatura critica. Nas Figuras 53 e 54 sdo apresentadas as curvas da
calorimetria exploratoria diferencial. Especificamente na Figura 53 podemos observar que o
hidrogel de PNIPAAM apresenta temperatura de transicdo de fase préxima a 38,5° C. Em
contrapartida na Figura 54 temos que a rede semi-interpenetrante e hibrida PNIPAAM-PANI-

Ag apresenta uma temperatura de transicdo em torno de 40,5° C. Esse resultado mostra que a
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presenca de polianilina e prata no interior do hidrogel tem efeito hidrofilico, ou seja, aumenta

o valor da LCST, que pode ser estratégico considerando a aplica¢do do hidrogel eletroativo.
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Figura 53 - DSC para uma amostra de hidrogel de PNIPAAM.
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Figura 54 - DSC para uma amostra de PNIPAAM-PANI-Ag.
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5.7 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e Analise por

Energia dispersiva de Raio X (EDX)

Na Figura 55 ¢é apresentada uma microscopia eletrénica de varredura para uma amostra de
PNIPAAmM-PANI-Ag. Observa-se que a amostra apresenta em sua morfologia rugosidade
caracteristicas de cadeias poliméricas reticuladas, entretanto ndo se observa nitidamente a
porosidade da amostra, ja que a andlise foi feita em uma amostra seca. Para melhor
visualizacdo da porosidade seria necessario que a microscopia fosse feita em uma amostra
intumescida em agua, pois nesse caso a rede estaria expandida e os poros seriam facilmente

visualizados.

J& na Figura 56 observarmos o EDX para a mesma amostra de PNIPAAmM-PANI-Ag.
Nessa figura podemos observar a presenca de prata ao longo de toda a estrutura da amostra,
representada por pontos em azul. Entretanto as particulas de prata ndo sdo observadas na
microscopia da Figura 55 sugerindo que as particulas de prata metalica estdo em escala muito
pequena (nanométrica) de forma que ndo é possivel visualiza-las no grau de ampliacdo da
Figura 2.24. O tamanho das particulas sera discutido no topico seguinte na analise de difracédo

de raio X.

PNIPAAM-PANI-Ag

Figura 55 - MEV para uma amostra de PNIPAAmM-PANI-Ag com grau de ampliacdo 5000x.
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Figura 56 - EDX para uma amostra PNIPAAM-PANI-Ag.
5.8 Difracéo de Raios X

Para investigar a eficacia do método de sintese de prata metalica junto a PANI na matriz do
hidrogel, foi realizada a analise de raio X com amostras de PANI e PANI-Ag produzidas nas
mesmas condicdes da ETAPA 2 e ETAPA 3. Na Figura 57 sdo apresentados o DRX para
essas amostras. Para a PANI observamos que é um DRX tipico de estruturas poliméricas
amorfas sem picos de cristalinidade. Ja para a amostra de PANI-Ag observamos a existéncia
de uma parte amorfa resultante da PANI adicionalmente também observamos um padrdo de
difracdo tipico de estruturas cristalinas. Esse perfil de difracdo representa os seguintes planos
cristalograficos (11 1), (200), (220),(311)e(222),os quais de acordo com o banco de
dados do “International Centre for Diffraction Data” (ICDD) correspondem a estrutura
cristalina cubica de face centrada da prata metalica. Estes resultados coincidem com o
relatados na literatura [89][90] confirmando a presenca de prata metalica na amostra. Além

disso, utilizando a Equacéo de 34, Equagéo de Scherrer, podemos calcular o tamanho das
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particulas de prata presentes na amostra analisada. O valor encontrado para o didmetro das
particulas (= 185 nm) mostra que as particulas estdo em escala nanométrica como

apresentado na Tabela 8.
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Figura 57 - DRX para uma amostra de PANI e PANI-Ag.
Tabela 8 - Valor do diametro das particulas calculado pela equacéo de Scherrer.
B (rad) (111) B (rad) D (nm)
PANI-Ag 0,10564 0,00075 185

5.9 Voltametria Ciclica

A Figura 58 apresenta os voltagramas ciclicos para o hidrogel PNIPAAm puro, em HCI 1M e
KCI 0,1M, com velocidade de varredura de 10 mV/s. Essa figura mostra que o hidrogel de
PNIPAAmM, em meio &cido, apresenta um pico anddico em torno de 0,18 V e um pico
catodico em torno de 0,07 V, entretanto o PNIPAAmM no eletrolito de KCI 0,1M néo
apresentou nenhum pico. Este resultado evidencia que em meio 4cido o nitrogénio amida
ligado ao grupo N-isopropil no PNIPAAmM e os dois nitrogénios amida do agente de
entrecruzamento N,N’-metileno(bis)acrilamida (MBAAm) s&o protonados, a amida recebe

um préton e o cation radical é estabilizado por ressonancia, formando-se o polication.
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Policétions formados a partir de macromoléculas poli(amina-amida) mostraram picos de

oxidacéo em voltamogramas ciclicos.[91]
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Figura 58 - VVoltamograma ciclico do PNIPAAmM obtido utilizando eletrodo de microcavidade como eletrodo de

trabalho, platina como contra eletrodo e eletrodo de Ag/Ag Cl como eletrodo de referéncia em HCI (1 M) e KCI
(0,1 M) a 10 mV/s.

A Figura 59 mostra as curvas de voltametria ciclica para a rede semi-interpenetrante
PNIPAAM-PANI, em HCI 1M em diferentes velocidades de varredura. N&o se observam
mudancas muito significativas no potencial e corrente do pico anddico (E, = 0,1 V) a medida
que a velocidade aumenta. Também analisamos a corrente no pico anodico i, em fungéo da
raiz quadrada da velocidade de varredura (ver Figura 60) e constamos a correlagcdo linear

entre ip, € v2, mostrando que o processo de transferéncia de massa é difusional. Além disso, a
razéo % é diferente de zero mostrando que a reacdo € irreversivel. A Figura 61 mostra a

voltametria ciclica da PANI, a 25mV/s, em solugdo de HC1 IM. O par redox AA’ corresponde
a oxidacdo do estado leucoesmeraldina a esmeraldina, enquanto o segundo par redox CC’

corresponde a oxidacdo do estado esmeraldina a pernigranilina.[92]
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Figura 59 - Voltamograma ciclico do PNIPAAmM-PANI obtido utilizando eletrodo de microcavidade como
eletrodo de trabalho, platina como contra eletrodo e eletrodo de Ag/Ag Cl como eletrodo de referéncia em HCI

(1 M) em diferentes velocidades de varredura.
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Figura 60 - Ipa em funcéo da raiz quadrada da velocidade para o pico anodico do PNIPAAM-PANI.
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Figura 61 - Voltamograma ciclico do PANI obtido utilizando eletrodo de microcavidade como eletrodo de
trabalho, platina como contra eletrodo e eletrodo de Ag/Ag Cl como eletrodo de referéncia em HCI (1 M) a 25
mV/s.

No voltamograma ciclico da rede sIPN PNIPAAmM-PANI (Figura 59) s6 é observado o par
redox (leucoesmeraldina-esmeraldina). O segundo processo de oxidacdo da PANI ndo é
observado na rede sIPN sob as condicGes de estudo. A PANI tambem foi estudada a
diferentes velocidades de varredura e os picos redox AA” e CC” e os gréaficos da corrente do
pico anddico em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura sdo apresentados na

Figura 62.
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Figura 62 - Relacdo entre a ipa e a raiz quadrada da velocidade de varredura para os picos A e C da Figura 61.
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Os resultados mostram que ambos processos redox apresentam transporte difusional. Também
podemos observar que nos dois picos a intensidade da corrente aumenta com o0 aumento da

velocidade (curvas tem coeficiente angular positivo) sendo o aumento mais pronunciado no
pico catddico referente ao par redox esmeraldina-pernigranilina (CC"). A razdo g—‘z para 0s

processos AA’ e CC’ também ¢ diferente de zero mostrando que as reagcdes sao irreversiveis.

A Figura 63 mostra o voltamograma ciclico da rede sIPN hibrida PNIPAAM-PANI-Ag. O
pico anddico observado em torno de 0,2 V aumenta de potencial com o aumento da
velocidade de varredura, também a intensidade do pico aumenta com o aumento da
velocidade. Este pico anddico é diferente do observado na rede sIPN PNIPAAmM-PANI. Na
rede hibrida a PANI esta em um estado mais oxidado devido ao processo de reducéo da Prata
metélica. Na Figura 65 € apresentada a relacdo entre a corrente de pico anodico, Ip, e a raiz
quadrada da velocidade de varredura para o pico anodico (Epa = 0,2V). Os resultados mostram
ipa

que o processo de transferéncia de massa também é difusional. A razéo e tambem ¢

diferente de zero confirmando que 0 processo é irreversivel.
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Figura 63 - Voltamograma ciclico do PNIPAAm-PANI-Ag obtido utilizando eletrodo de microcavidade como
eletrodo de trabalho, platina como contra eletrodo e eletrodo de Ag/Ag Cl como eletrodo de referéncia em HCI
(1 M) e KCI (0,1 M) a10 mV/s.
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Figura 64 - Ipa em funcéo da raiz quadrada da velocidade para o pico anodico do PNIPAAM-PANI-Ag.

6.0 CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados podemos assinalar as seguintes conclusdes:

v

Nos hidrogéis produzidos com PEG 400, como agente formador, foi constatado por
espectroscopia no infravermelho que o processo de expulsdo do PEG 400 da matriz
do hidrogel de PNIPAAm foi efetivo, levando a sintese de hidrogéis macroporosos,
sem residuos de PEG 400.

Na rede semi-interpenetrante de PNIPAAmM-PANI a PANI presente na matriz do
hidrogel foi sintetizada na forma esmeraldina (estado parcialmente oxidado da PANI),
confirmado por espectroscopia no ultravioleta visivel.

Na rede semi-interpenetrante e hibrida de PNIPAAmM-PANI-Ag foi confirmada a
oxidacdo das cadeias da PANI pelas técnicas de: espectroscopia no infravermelho,
espectroscopia no ultravioleta visivel e voltametria ciclica.

Na rede semi-interpenetrante e hibrida de PNIPAAmM-PANI-Ag foi confirmada a
presenca de prata metalica por DRX, MEV e EDX.

Pelas analises de intumescimento foi constada a presenca de hidrogéis com altos graus
de intumescimento maximo (proximos a 800%) sendo que este variou em funcéo de
diferencas na porosidade das amostras de hidrogel, entretanto o aumento da

temperatura levou a uma reducdo brusca do grau de intumescimento. Essa redugéo no
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grau de intumescimento ocorreu devido & intensificacdo das interacGes hidrofébicas
ao longo das cadeias poliméricas do PNIPAAmM que causaram um contracdo da rede
do hidrogel. Na rede semi-interpenetrante de PNIPAAmM-PANI o grau de
intumescimento maximo foi drasticamente influenciado pela presenca de PANI na
matriz do hidrogel, pois a PANI preencheu poros existentes na matriz, prejudicando a
difusdo e a permanéncia de moléculas de agua ao longo rede. Porém na rede de
PNIPAAM-PANI, também observou-se uma reducdo do grau de intumescimento
maximo proporcional ao aumento da temperatura, mostrando que a presenca de PANI
na matriz, ndo influencia as propriedades termossensiveis do PNIPAAmM que sdo
mantidas na rede de PNIPAAmM-PANI.

A anélise de retencdo de dgua mostrou que os hidrogéis macroporosos apresentaram
uma perda de agua mais acentuada que o hidrogel comum. Esse resultado confirma
que os hidrogéis macroporosos respondem mais rapidamente ao estimulo temperatura
se comparado ao hidrogel comum.

Em relacdo ao tipo de transporte, o hidrogel de PNIPAAm, a temperatura de 22°C,
apresentou transporte Fickiano (n = 0,5), porém com 0 aumento da temperatura o
transporte tornou-se menos Fickiano (n < 0,5) como consequéncia do aumento das
interacdes hidrofobicas ao longo da cadeia polimérica que tenderam a contrair a rede
e reduzir a taxa de difusdo. Ja para a rede semi-interpenetrante de PNIPAAM-PANI
foi constatado o transporte menos Fickiano até mesmo na temperatura de 22°C, pois a
simples presenca de PANI na matriz tende a reduzir a taxa de difusdo e
consequentemente alterar o transporte para menos Fickiano, adicionalmente o
aumento da temperatura agiu no sentido de levar a valores de “n” cada vez menores.

A anélise de DSC mostrou um aumento da temperatura critica LCST de 38,5°C do
PNIPAAmM para 40, 6° C na rede PNIPAAmM-PANI-Ag, mostrando que a presenca da
PANI e prata na matriz do hidrogel tem efeito hidrofilico.

As analises de MEV e EDX mostraram que a rede semi-interpenetrante e hibrida
PNIPAAM-PANI-Ag apresenta em sua morfologia rugosidade caracteristica de
cadeias poliméricas reticuladas e além disso foi constatada a presenca de prata ao
longo de toda a rede.

Por meio da analise de DRX foi confirmado que o método de reducdo de AgNO; a
prata metalica com PANI, utilizado na ETAPA 3, levou a sintese de prata metalica

em escala nanométrica;
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v" O estudo eletroquimico por voltametria ciclica mostrou que o PNIPAAmM em meio
acido é protonado mostrando um pico anddico e um catodico. Ja o hidrogel
PNIPAAM-PANI mostrou um pico (E= 0,1V) que foi atribuido ao par redox
leucoesmeraldina-esmeraldina. Este assinalamento foi baseado no estudo da PANI
que em meio &cido mostrou dois picos, relativos ao par redox leucoesmeraldina-
esmeraldina e esmeraldina-pernigranilina. Ambos o0s picos anddicos da PANI
apresentaram correlagéo linear entre Ipa e a raiz quadrada da velocidade de varredura
mostrando que o transporte é difusional. A rede hibridra PNIPAAM-PANI-Ag
também mostrou um pico catédico (E= 0,2V), porém ele aparece a potenciais de
oxidacdo maiores que o observado no hidrogel PNIPAAmM-PANI. Isso sugere que 0
que a PANI esta mais oxidada na amostra de PNIPAAmM-PANI-Ag do que na amostra
de PNIPAAM-PANI.
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