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RESUMO 

 
A utilização de materiais poliméricos vem sendo estudada devido à sua ampla aplicação 

e os dados descritos na literatura indicam que quando dispostos na forma de fibras esses 

materiais possuem suas propriedades acentuadas devido, por exemplo, a maior 

superfície de contato. Métodos de funcionalização da cadeia polimérica surgem com a 

necessidade de obter polímeros com propriedades distintas da matriz polimérica 

original. Alguns estudos verificam a inserção de partículas metálicas na composição de 

fibras poliméricas para obter materiais com atividade catalítica. No presente trabalho foi 

feita a funcionalização do copolímero polimetilmetacrilato-co-acidometacrilico com os 

metais Fe3+, Cr3+, Cu2+, Co2+ e Ni2+ para obter suas fibras por meio de eletrofiação. 

Todos os produtos obtidos foram caracterizados por espectroscopia eletrônica e 

vibracional e foram verificadas sua estabilidade térmica, propriedades de superfície, 

propriedades mecânicas e a espessura das fibras obtidas a fim de se comparar com as 

fibras de copolímero puro. Em todos os espectros eletrônicos foi possível observar o 

surgimento e o deslocamento de bandas de absorção, além da variação da absorbância. 

Nas análises vibracionais foi possível observar o deslocamento da banda referente ao 

estiramento da carbonila para todos os produtos e para os contendo Níquel e Cromo 

também foi possível verificar alteração na banda de estiramento da hidroxila. Para os 

materiais obtidos após a funcionalização foi verificado a desproteção térmica após a 

inserção do metal exceto para o material contendo níquel. Os valores de ângulo de 

contato mostraram que todas os materiais onde as análises foram possíveis de serem 

realizadas ocorreu um aumento da hidrofobicidade após a inserção dos metais. As 

imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura mostraram que todos os 

materiais obtidos após a inserção do metal no sistema foram formados por fibras de 

espessura nanométrica, demonstrando que com a inserção dos metais a matriz 

polimérica tende-se a obter fibras com menor espessura por meio de eletrofiação.  



 

 

ABSTRACT 

 

The uses of polymeric materials has been studied due to these wide applicability, 

studies have indicated that when these materials are obtained in form of fibers their 

properties are improved due to the larger contact surface. Surface functionalization 

methods arise based on the necessity to obtain polymers with different properties, being 

easier to react the polymer with other substance to insert groups with desired properties 

at the polymeric matrix. Some studies verify the insertion of metallic particles at the 

polymer matrix to obtain materials with catalytic properties. Herein, has been 

functionalized copolymer polymethylmetacrylate-co-methacrylicacid with metals Fe3+, 

Cr3+, Cu2+,Co2+ and Ni2+ to obtain electrospun fibers. The obtained product has been 

characterized by electronic and vibrational spectroscopy, were analyzed their thermal 

stability, surface and mechanical properties and thickness of material fibers to compare 

with pure copolymer fibers. For all electronic spectra was possible observe surge, shifts 

and absorbance variation of bands. For vibrational analysis was possible observe shifts 

of carbonyl stretch for all functionalized products and for Nickel and Chromium 

products was possible observe alterations on hydroxyl bands. For all functionalized 

materials, except for nickel, was possible observe a thermal protection. The contact 

angle analysis showed, when was possible measure, the materials obtained after 

functionalization was more hydrophobic due to pure polymer material.  The images 

obtained by Scanning Electronic Microscopy showed the fibers obtained after the 

insertion of metals to polymeric matrix showed a smaller thickness.  
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1. Introdução 

1.1. Polímeros 
 

As pesquisas envolvendo polímeros tem sido tão intensa que muitíssimas 

páginas de resultados são publicadas anualmente em vários periódicos. A relevância dos 

materiais poliméricas é tanta que a cada década a quantidade de publicações contendo a 

palavra Polymer em seu título vem crescendo cada vez mais como mostrado na Figura 

1.1. 

 

Figura 1.1. Publicações sobre polímeros no período de 1960 a 2018 (Fonte: Web of 

Science). 

 

A elevada massa molecular desses compostos pode conferir propriedades físicas 

e químicas interessantes, como por exemplo, elevada viscosidade, elasticidade e 

resistência mecânica, sendo que essas propriedades variam de acordo com a 

composição, a massa molar e a forma de como esse polímero está disposto (STAHL, 

1981). 

O termo polímero foi introduzido pelo químico sueco Jons Jacob Berzelius em 

1833 em seu livro "Jahres-Bericht". Na sua obra ele reconheceu a existência de 

compostos com as mesmas composições químicas se diferenciando pela massa, assim, 

ele classificou esse fenômeno como polimerismo sendo isto, definido como um tipo 

especial de isomerismo. Para Berzelius uma série de compostos estavam relacionados 

entre si, como por exemplo, o acetileno C2H2, o benzeno C6H6 e o estireno C8H8, para 
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os quais o benzeno e o estireno seriam moléculas de acetileno ligadas entre si (STAHL, 

1981). 

Anos após essas considerações feitas por Berzelius, um trabalho proposto por 

August Kekulé revolucionou a química orgânica e possibilitou um melhor entendimento 

sobre o polimerismo. Kekulé postulou a tetravalência do carbono, atribuindo a esse 

elemento a capacidade de formar ligações simples e/ou múltiplas entre eles e outros 

elementos químicos, totalizando no máximo quatro ligações. Alguns meses após a 

publicação de Kekulé, o químico escocês Archibald Scott Couper publicou um artigo 

reconhecendo também a tetravalência do carbono, aprofundando a química do carbono 

assumiu que esses elementos poderiam formar cadeias carbônicas extensas, 

consequentemente com elevada massa molecular (HAFNER, 1976). 

Apesar de Couper afirmar a existência de compostos químicos formados por 

extensas cadeias carbônicas, a primeira reação de síntese realizada em laboratório que 

resultou em uma macromolécula foi relatada por Charles Greville Williams em 1859 

(STAHL, 1981), quando Williams percebeu que ao deixar o isopreno exposto ao ar ele 

engrossava produzindo uma massa branca e amorfa, adquirindo propriedades de 

branqueamento (WILLIAMS, 1862), anos após essa massa branca seria estudada e 

caracterizada, se tornando um dos polímeros mais utilizados, a borracha. 

O conceito de polímero foi uma das mais impactantes ideias que surgiram no 

século XX (FELDMAN, 2008) e uma das principais pessoas envolvidas nesse ramo da 

ciência é Hermann Staudinger, considerado o fundador da química de polímeros, que foi 

agraciado com o Prêmio Nobel em 1953 devido as suas diversas considerações na 

pesquisa de macromoléculas (SHAMPO; KYLE; STEENSMA, 2013). 

A descoberta dos polímeros com suas múltiplas utilidades afetou a humanidade 

de tal forma que seria impossível se tornar independente dos materiais feitos através da 

utilização dessas macromoléculas. (MORAWETZ, 1985). Devido a excelente relação 

custo-benefício e a ampla aplicação dos materiais poliméricos consequente de suas 

diversas propriedades físicas e químicas, esses compostos tem sido utilizados em vários 

setores industriais sendo foco de constantes pesquisas (DONG; BELL, 1999). Como 

exemplo, tem-se o Nylon 66 (Figura 1.2a) utilizado na indústria têxtil, o Kevlar® 

(Figura 1.2b) utilizado em proteção balística devido a sua alta resistência e o 

Polimetilmetacrilato (PMMA) (Figura 1.2c) que é utilizado, por exemplo, como matéria 

prima para prótese e implantes. 
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Figura 1.2. Representação da estrutura dos polímeros (a) Nylon 66, (b) Kevlar®, (c) 

PMMA. 

 

Os polímeros, dependendo de suas características químicas e composição, 

podem ser utilizados em diferentes aplicações como mencionado anteriormente, sendo 

que as formas de disponibilização podem variar. Esses materiais poliméricos, podem ser 

obtidos nas formas de partículas em diferentes escalas, filmes finos e ainda fibras. A 

forma de como o material polimérico está disposto é de grande interesse, pois de acordo 

com seu arranjo dimensional ele pode ter sua aplicação variada, como exemplo tem-se a 

utilização de fibras para o desenvolvimento de vestimenta mais seguras para 

trabalhadores da área da agricultura (NORUZI, 2016) e a utilização de partículas para a 

regeneração óssea (MAEDA et al., 2013). Dentre os métodos utilizados para obtenção 

dos materiais descritos podemos destacar a eletrofiação e o eletrospray que possibilita a 

obtenção de materiais em diferentes arranjos, como apresentado na Figura 1.3. 
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Figura 1.3. Métodos de obtenção de diferentes tipos de materiais poliméricos (WANG 

et al., 2010). 

 

Tem sido relatado na literatura que materiais poliméricos dispostos na forma de 

fibras podem levar a possível melhora de algumas propriedades, como descrito a seguir, 

proporcionando uma maior aplicabilidade para o material (GREINER; WENDORFF, 

2007). Por possuírem diâmetros em escala que podem variar de micrometros 

nanômetros os materiais desenvolvidos possuem vantagens estruturais e funcionais, 

como uma maior superfície de contato e porosidade, além de possuírem propriedades 

mecânicas, tal como a elasticidade (ALEMDAR; SAIN, 2008) superior do que se 

comparadas com o polímero disposto de outra forma, como por exemplo filmes 

(MCCANN; MARQUEZ; XIA, 2006). 

Dentre algumas vantagens vale ressaltar o aumento da superfície de contato do 

material e sua microporosidade o que o torna excelente candidato para diversas 

aplicações como por exemplo na indústria têxtil, em equipamentos de filtração, em 

aparelhos eletrônicos, em sistemas de liberação de fármacos, medicina regenerativa, 

engenharia de tecidos e na área de catálise (ANU BHUSHANI; 

ANANDHARAMAKRISHNAN, 2014; PERSANO et al., 2013; SUBBIAH et al., 

2005). Existem diferentes técnicas e procedimentos utilizados para produzir fibras 

poliméricas e, como por exemplo a meltblowing e a eletrofiação. A primeira técnica 

consiste em fazer a extrusão do polímero fundido em um orifício de diâmetro específico 

que irá formar a fibra com o diâmetro determinado. Apesar da ser uma técnica simples 



 
5 

 

 
 

Capítulo 1 – Introdução  

____________________________________________________________________

______ 

 

a 

existe alguns problemas como a possibilidade do aquecimento alterar os grupos 

funcionais da cadeia lateral do polímero e a dificuldade em se fazer um orifício pequeno 

o suficiente para formar fibras em escala nanométrica (NAYAK et al., 2012). 

Por sua vez a eletrofiação é uma técnica muito versátil que permite formar fibras 

apenas controlando alguns parâmetros eletrodinâmicos, sendo que a regulagem desses 

parâmetros torna possível formar fibras com diferentes diâmetros a partir de uma 

mesma solução polimérica, tornando essa técnica mais utilizada. A grande vantagem 

dessa técnica é sua eficiência e simplicidade além de que o equipamento permite 

produzir fibras poliméricas em escala industrial, utilizando vários litros de solução de 

polímero, e em escala laboratorial onde é necessário utilizar poucos mililitros de 

solução, tornando-a ideal para o preparo desse tipo de material (PERSANO et al., 2013; 

PHAM; SHARMA; MIKOS, 2006; ZHANG; YU, 2014). 

 

1.2. Eletrofiação 
 

Desde o século XVII pesquisadores investigam a influência da eletricidade em 

soluções, porém apenas no século XVIII surgiu um dos primeiros estudos sobre a 

influência de corrente elétrica em diferentes sistemas quando Bose percebeu que ocorria 

a formação de aerossóis ao se aplicar alta tensão em gotículas de solução (TUCKER et 

al., 2012). Em consonância com o estudo de Bose, Giovanni Battista Beccaria em seu 

trabalho “D’ell Electrismo Naturale et Artificiale” havia observado que a evaporação de 

fluidos eletricamente carregados ocorria mais rapidamente do que em fluidos neutros 

(MORTON W.J., 1902; TUCKER et al., 2012). 

Depois de diversas contribuições sobre a influência de uma tensão elétrica em 

uma solução, no ano de 1912 Wiegand e Burton publicaram um trabalho relacionando o 

efeito da corrente elétrica em gotículas de água no qual eles conseguiram relacionar a 

carga aplicada com a tensão superficial, sendo que eles observaram com o experimento 

realizado a formação de um fino jato de um lquido que ocorria com o aumento da tensão 

aplicada (BURTON; WEIBAND, 1912). 

Utilizando todos esses fenômenos bem descritos durante o passar dos séculos 

Anton Formhals no ano de 1934 desenvolveu o primeiro equipamento capaz de formar 

fibras poliméricas através da utilização de alta tensão, demonstrando a eficiência do 

processo que foi denominado eletrofiação. Apesar da invenção feita por Formhals 

proporcionar uma excelente forma de produzir fibras poliméricas a aparelhagem possuía 
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algumas limitações que tornava difícil a evaporação completa do solvente 

proporcionando a formação de fibras poliméricas com superfícies irregulares, porém 

essas limitações foram corrigidas em uma segunda patente, tornando assim o 

equipamento altamente viável para se obter fibras poliméricas (DE SOUSA, 2010; 

GREINER; WENDORFF, 2007; SILL; VON RECUM, 2008). 

Apesar de ter sido descrito na década de 30, a técnica de eletrofiação teve sua 

efetiva utilização apenas nos anos de 1990, isso ocorreu devido ao maior investimento 

nas pesquisas na área de engenharia, tornando incessante a busca de novos materiais 

(SILL; VON RECUM, 2008). O processo de eletrofiação é um processo eletrodinâmico 

bem versátil, que possibilita a formação de diversos materiais poliméricos. Os 

componentes dos equipamentos necessários para a utilização dessa técnica são uma 

fonte de alta tensão, um coletor metálico, uma agulha metálica para injeção, e um 

sistema de fluxo controlado (SILL; VON RECUM, 2008). O aparato, mostrado na 

Figura 1.4 deve ser montado de forma com que seja aplicada uma alta tensão na agulha 

fazendo com que ela seja eletricamente carregada, pode-se aplicar ou não uma tensão na 

placa coletora que irá funcionar como um contra eletrodo para direcionar o campo 

elétrico. No sistema de fluxo será inserido um recipiente contendo a solução polimérica 

que deverá ser injetada através da agulha. Devido a influência do campo elétrico e a 

tensão superficial da solução polimérica em conjunto com repulsões eletrostáticas 

deformam a gotícula na ponta da agulha do sistema de injeção dando forma de um cone 

denominado cone de Taylor. Quando as forças eletrostáticas aplicadas na solução 

ultrapassam a sua tensão superficial um jato de fibra polimérica desprende da ponta do 

cone de Taylor sendo projetado em direção a placa coletora devido a influência do 

campo elétrico (PERSANO et al., 2013; SILL; VON RECUM, 2008). 
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Figura 1.4.Representação de um equipamento de eletrofiação. 

 

Quando se utiliza o equipamento de eletrofiação deve-se controlar alguns 

parâmetros que podem influenciar diretamente na morfologia das fibras poliméricas. O 

primeiro parâmetro a ser observado é a concentração de polímero que está diretamente 

relacionada a viscosidade da solução, uma vez que, se a viscosidade for muito baixa a 

formação de fibras é dificultada devido ao gotejamento da solução. Todos os outros 

parâmetros a serem aplicados são dependentes da viscosidade pois a influência do 

campo elétrico deve ser forte o suficiente para ultrapassar a tensão superficial da 

solução, sendo assim, torna-se necessário regular a tensão aplicada e a distância entre a 

agulha e a placa para que seja possível ocorrer a ejeção da fibra polimérica da 

extremidade da gotícula de solução, sendo necessário observar a formação do cone de 

Taylor (GREINER; WENDORFF, 2007; PERSANO et al., 2013; PHAM; SHARMA; 

MIKOS, 2006; SILL; VON RECUM, 2008). 

Uma das principais alterações morfológicas observáveis é a formações de gotas 

poliméricas no meio das fibras quando os parâmetros não são  adequados à 

concentração da solução, como mostrado na Figura 1.5a quando se comparado com as 

fibras de morfologia ideal observadas na Figura 1.5b. Se o fluxo utilizado for muito alto 

corre o risco de gotejar ou não evaporar completamente o solvente, diminuindo a 

quantidade ou modificando a morfologia das fibras formadas formando pequenos 

acúmulos de solução nas fibras formadas (PHAM; SHARMA; MIKOS, 2006).  
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Figura 1.5. Influência da adequação da tensão aplicada na morfologia de fibras 

polimérica de PCL. (a) Concentração 5% m/v, (b) concentração 9% m/v. Tensão = 

25kV, distância = 15cm, fluxo = 6 mL.h−1. 

 

Além dos parâmetros citados acima é possível controlar a porosidade das fibras 

através do solvente a ser utilizado. Como no procedimento ocorre a evaporação do 

solvente a sua volatilidade irá afetar a morfologia da fibra em que quanto maior a 

volatilidade do solvente maior será a porosidade da fibra como mostrado na Figura 1.6. 

Tem-se na Tabela 1.1 a relação entre os parâmetros e o efeito no diâmetro da fibra 

formada. 

 

Figura 1.6. Fibra porosa de ácido polilático (PLA). 
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Tabela 1.1. Influência dos parâmetros na morfologia da fibra (PHAM; SHARMA; 

MIKOS, 2006). 

 

Apesar de ser possível ajustar todos os parâmetros para reduzir o diâmetro das 

fibras ao mínimo deve-se controlá-los até ser observado a formação do cone de Taylor, 

sem ultrapassar os valores necessários para que ocorra a sua formação garantindo a 

formação de fibras homogêneas de diâmetro desejado como pode ser observado na 

Figura 1.7. 

 

Figura 1.7. Fibra de Álcool Polivinílico. 

 

Apesar da melhora de algumas propriedades do polímero com a sua disposição 

na forma de fibras, tem sido utilizado cada vez mais técnicas para modificar a cadeia 

lateral de um determinado polímero introduzindo grupos químicos que alteram ou 

intensificam algumas propriedades físico-químicas, como por exemplo, a condutividade 

elétrica, reatividade e hidrofobicidade, modificando a superfície do material (IKADA, 

1994). Estudos mais recentes funcionalizaram fibras poliméricas para o 

desenvolvimento de fibras óticas, biosensores e como agente para a liberação controlada 

de fármacos (KURNIAWAN et al., 2017; MATLOCK-COLANGELO et al., 2016; 

VASANTHAKUMARI et al., 2016). 

 

 

Parâmetro  Efeito na Fibra 

Aumento na tensão aplicada Diminuição do diâmetro 

Aumento do fluxo da solução Aumento do diâmetro 

Aumento da distância entre a agulha e a placa coletora Diminuição do diâmetro 

Aumento da condutividade do solvente Diminuição do diâmetro 
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1.3. Modificação da Cadeia Polimérica 
 

A necessidade de se modificar a cadeia polimérica para que o dispositivo ou 

matriz polimérica tenha sua superfície com propriedades desejadas surge com a 

dificuldade de sintetizar polímeros com massa molar e propriedades da superfície bem 

estabelecidas. A modificação da superfície de um material polimérico é um método 

alternativo para adequar um determinado polímero a alguma aplicação através da 

inserção ou alteração de grupos funcionais do polímero (DESAI; SINGH, 2004; 

FERNÁNDEZ-ALONSO et al., 2016). 

Controlar bem as propriedades da superfície de um material polimérico é 

interessante, pois será a superfície desse material que irá interagir com o ambiente no 

qual esse será inserido. Pode-se, por exemplo, inserir grupos bioativos, grupos 

fotossensíveis e metais possibilitando que um polímero, anteriormente menos reativo, 

seja utilizado para diversas aplicações, como o tratamento de doenças,  fotorresistência 

e catálise (GAUD et al., 2012; GODDARD; HOTCHKISS, 2007; GREINER; 

WENDORFF, 2007). 

Existem diversas técnicas para se modificar a superfície de um material 

polimérico, dentre elas temos como as modificações por plasma, por irradiação e feita 

por meio de reações químicas.(DESAI; SINGH, 2004). 

A modificação de superfície através da utilização de plasma é um método 

relativamente simples (LISTON; MARTINU; WERTHEIMER, 1993). O equipamento 

para esse tipo de procedimento funciona basicamente com a aplicação de uma altíssima 

tensão em um eletrodo fazendo com que o oxigênio atmosférico próximo se ionize, 

formando um plasma que bombardeia a superfície do material provocando a formação 

de radicais livres (STROBEL et al., 1989). 

Os produtos a serem formados são dependentes da atmosfera em que o 

procedimento será realizado, caso o procedimento seja feito em atmosfera ambiente o 

polímero radicalar irá reagir rapidamente com o oxigênio atmosférico não ionizado, 

resultando em produtos de oxidação, como representado na Figura 1.8. Se o 

procedimento for realizado em atmosfera de nitrogênio é possível funcionalizar o 

polímero inserindo grupos aminas na sua composição (LISTON; MARTINU; 

WERTHEIMER, 1993). 
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Figura 1.8. Representação do processo de funcionalização por Plasma: (a) Formação do 

radical livre, (b) Formação do produto de oxidação. 

 

A técnica de irradiação é uma técnica versátil que permite modificar a 

propriedade da superfície de um material polimérico de diversas formas. Essa técnica 

pode ser dividida basicamente em três eixos (DESAI; SINGH, 2004): 

I. Irradiação de alta energia: Esse tipo de irradiação consiste em utilizar Raio X e radiação 

γ para modificar a estrutura do polímero.  

II. Irradiação de energia intermediária: Esse tipo de irradiação consiste em utilizar radiação 

ultravioleta-visível (UV-Vis), lasers para modificar a estrutura do polímero. 

III. Irradiação de baixa energia: Esse tipo de irradiação consiste em utilizar radiação de 

baixa energia, como por exemplo, radiação na região do infravermelho, micro-ondas e 

ultrassom para modificar a estrutura do polímero. 

Assim como na técnica de modificação por plasma essa técnica possibilita a 

formação do polímero na forma de radical livre, porém todo o procedimento é feito em 

atmosfera inerte, possibilitando inserir o grupo químico desejado no sistema para que 

ele reaja diretamente com o polímero radicalar, possibilitando assim uma infinidade de 

possibilidades para modificar a superfície do polímero. 

Dentre todas os métodos de modificação de superfície o tratamento químico é o 

mais simples, sendo possível de ser realizado em qualquer laboratório, uma vez que se é 

necessário apenas a utilização de reagentes e equipamentos mais acessíveis 

(GODDARD; HOTCHKISS, 2007). 

Essa técnica consiste em modificar a estrutura do polímero utilizando 

substâncias que iram reagir com a cadeia polimérica provocando a alteração da cadeia 

lateral do polímero com a inserção de novos grupos funcionais. Esse tipo de tratamento 

possibilita uma imensa variedade de modificações para um mesmo polímero, podendo 

obter vários produtos diferentes de acordo com os reagentes e condições utilizadas, 

como por exemplo produtos oxigenados ou nitrogenados com reações de hidrólise e 
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aminólise respectivamente (FRANCHINA; MCCARTHY, 1991; TORTORA et al., 

2016). 

Têm-se modificado a estrutura de nanofibras através da inserção de metais em 

sua estrutura em busca de um melhoramento da capacidade catalítica do metal 

(GREINER; WENDORFF, 2007). Alguns pesquisadores produziram fibras poliméricas 

de PMMA que foi misturada com montimorillonita conseguindo caracterizar 

demonstrando que a reação de fato ocorreu e concluíram que conseguiram formar um 

material com maior resistência térmica e melhores propriedades mecânicas sendo um 

grande potencial para ser utilizado como reforço de compósitos poliméricos (KIM et al., 

2005). 

Um estudo recente fez a comparação entre uma poliimida pura e essa poliimida 

funcionalizada com nanopartículas de prata e com pentóxido de vanádio. Os autores 

verificaram que a estabilidade térmica a emissão de fluorescência e a morfologia do 

material variou muito com a funcionalização, além de perceberem que esses materiais 

podem ser utilizados para catalisar algumas reações como, por exemplo, a reação de 

redução de Cromo (VI) que ocorre mais rapidamente na presença do material. Apesar de 

alguns estudos relacionarem a atividade catalítica com a superfície de contato no estudo 

os autores concluíram que a natureza da matriz que irá conter esse potencial catalisador 

também influenciará na sua atividade (BEZEMER et al., 2006; SRIBALA; 

MEENARATHI; ANBARASAN, 2017). 

Os copolímeros derivados do Polimetilmetacrilato (PMMA) são muito utilizados 

devido a suas propriedades térmicas, como uma melhor resistência ao choque térmico 

quando se comparado com o vidro e propriedades mecânicas, como por exemplo, 

resistência à compressão e tração, sendo os materiais compostos por esses copolímeros 

duros e rígidos. (MORASSI, 2013). 
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.  

Figura 1.9. Representação estrutural: a) PMMA-co-MAA; b) MMA; c) MAA  

 

O polimetilmetacrilado-co-acidometacrilico (PMMA-co-MAA) é um 

copolímero amorfo de coloração branca obtido por meio de uma reação de adição entre 

os monômeros de metilmetacrilato (MMA) e ácidometacrilico (MAA) (WYPYCH, 

2016). De acordo com a Polyscience Inc. a distribuição das unidades monoméricas é 

para o copolímero aleatória. Devido ao caráter hidrofóbico o copolímero é solúvel em 

solventes orgânicos, como por exemplo DMF e THF e absorve pouca umidade do ar 

(MORASSI, 2013; WYPYCH, 2016). A presença do grupo funcional éster e ácido na 

cadeia do copolímero possibilita diferentes formas de coordenação à metais de 

transição, tornando interessante realizar a funcionalização desse copolímero por meio de 

reações de complexação. 
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1.4. Objetivos 

1.4.1. Objetivo Geral 
 

O objetivo proposto nesse trabalho é obter e caracterizar fibras do copolímero 

PMMA-co-MAA funcionalizado com metais de transição. 

 

 

1.4.2. Objetivos Específicos 
 

 Produzir fibras do copolímero por eletrofiação; 

 Modificar a estrutura das cadeias laterais do polímero através de reações 

de coordenação com os íons Fe3+, Cr3+, Cu2+, Co2+ e Ni2+; 

 Preparar as fibras poliméricas contendo como matriz o polímero 

coordenado ao metal utilizando o equipamento de eletrofiação. 

 Caracterizar a fibra polimérica modificada por meio de espectroscopia na 

região do infravermelho (FT-IR), espectroscopia na região do Uv-Vis, medidas de 

ângulo de contato, análises mecânica e térmica (TGA e DSC). 
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2. Materiais e métodos 

2.1. Reagentes 
 

Todos os reagentes foram utilizados da forma em que foram recebidos, sem 

serem levados a qualquer processo de purificação.  

I.PMMA-co-MAA: Polysciences, Inc. com a razão dos monômeros de 80:20, éster e 

ácido respectivamente; 

II.Dimetilformamida (DMF): Sigma Aldrich. 

III.Tetrahidrofurano (THF). 

IV.FeCl3. 6H2O: Sigma Aldrich. 

V.CrCl3. 6H2O: Sigma Aldrich. 

VI.Co(NO3)2. 6H2O: Dinâmica Química Contemporânea Ltda. 

VII.Cu(SO4)2. 5H2O: Dinâmica Química Contemporânea Ltda. 

 

2.2. Preparo das fibras de PMMA-co-MAA  
 

As fibras poliméricas de PMMA-co-MAA foram obtidas através da técnica de 

eletrofiação. Foi preparada uma solução do polímero de concentração de 14% m/v 

utilizando dimetilformamida como solvente e essa solução permaneceu sob agitação 

durante 1 dia para a completa solubilização do polímero. 

A solução foi levada ao equipamento de eletrofiação para os quais os parâmetros 

ideais para a formação de fibras foram uma tensão aplicada no bico injetor de 

aproximadamente 9 kV utilizando a fonte de alta tensão da Gamma high Voltage 

Research – Ormond Beach, FL, sendo a distância entre o bico injetor de 23 cm, 

ressaltando que a placa coletora é aterrada para se obter uma diferença de potencial. O 

fluxo de injeção utilizado para a solução polimérica foi de 7,5 mL.h−1, utilizando uma 

bomba injetora Harvard Apparatus – PHD 2000 infusion only. 

Após a obtenção das fibras foi feita a caracterização para poder ser comparada 

com as fibras funcionalizadas com os diferentes metais. 

 

2.3. Funcionalização da cadeia polimérica 
 

Foram preparadas soluções de PMMA-co-MAA de concentração 14% m/v 

utilizando 6 mL dimetilformamida (DMF) como solvente. Nesta solução polimérica foi 
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adicionada 4,2 mL de uma solução de concentração 0,045 mol.L−1 do cátion metálico a 

ser inserido na matriz polimérica tendo como solvente DMF. Após a mistura das 

soluções o sistema foi mantido em constante agitação a temperatura constante de 70 ºC 

durante 3 horas para favorecer a coordenação. 

 

2.4. Formação das fibras funcionalizadas 
 

Ao término da reação de coordenação do metal ao polímero todo o sistema 

reacional foi levado ao equipamento de eletrofiação. Os parâmetros utilizados para se 

obter as fibras de forma estável de acordo com o cátion utilizado estão listados na 

Tabela 2.1. 

A influência gerada pela inserção do metal no sistema é grande o suficiente para 

alterar os parâmetros ideais para a obtenção da fibra, sendo que esses parâmetros são 

distintos para cada metal utilizado, uma vez que a ocorre a variação da condutividade.  

 

Tabela 2.1. Parâmetros utilizados para a formação das fibras funcionalizadas. 

Cátion Metálico Tensão Aplicada (kV) Fluxo (mL.h−1) Distância (cm) 

Fe3+ 11 2,5 26 

Cr3+ 18 5,0 24 

Cu2+ 18 5,0 26 

Co2+ 15 1,1 27 

Ni2+ 13 1,2 24 

 

2.5. Caracterização dos sistemas poliméricos 
 

Os polímeros funcionalizados foram caracterizados de duas formas. A primeira 

em solução, na qual foram feitas as análises de espectroscopia na região do Ultravioleta-

Visível (UV-Vis), e a segunda com as matrizes poliméricas na forma fibras utilizadas 

para as análises de espectroscopia na região do infravermelho (FTIR-ATR), medidas de 

ângulo de contato, análise mecânica (MA), análise térmica (TGA e DSC) e foram 

verificadas as espessuras e morfologia das fibras por Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV). 
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2.5.1. Espectroscopia na região do Ultravioleta-Visível (UV-Vis) 
 

Para realizar as análises foram preparadas 5 amostras para cada metal sendo que 

nessas amostras a concentração do metal se mantinha constante e a concentração do 

polímero aumentava gradativamente sendo que as concentrações de polímero em todas 

análises foram 0,33; 0,57; 0,75; 0,88 e 1 % m/v. As concentrações utilizadas para a 

solução dos metais variaram conforme o metal utilizado, para que as bandas tenham um 

valor máximo de absorbância adequado para a interpretação, como pode ser observada 

na Tabela 2.2. Todas as amostras foram submetidas à aquecimento de 70 ºC por 3 horas 

antes das análises. 

 

Tabela 2.2. Concentração das soluções metálicas utilizadas para a análise UV-Vis. 

Cátion Metálico Concentração (mol.L−1) Código* 

Fe3+  8,81x10−5 Fe-1; Fe-2; Fe-3; Fe-4 e Fe-5 

Cr3+  8,81x10−5 Cr-1; Cr-2; Cr-3; Cr-4 e Cr-5 

Cu2+ 2,67x10−4 Cu-1; Cu-2; Cu-3; Cu-4 e Cu-5 

Co2+ 1,67x10−4 Co-1; Co-2; Co-3; Co-4 e Co-5 

Ni2+ 8,81x10-5 Ni-1; Ni-2; Ni-3; Ni-4 e Ni-5 

*Os números de 1 a 5 indicam a concentração de polímero na análise conforme o 

código indicado. 

 

Foi utilizado um espectrofotômetro Cary 50 Scan Uv-Visible Spectrophotometer 

contendo espaço para uma amostra. Foram utilizadas cubetas de Quartzo Hellma 

Analytics com caminho ótico de 10 mm. 

 

2.5.2. Espectroscopia na região do infravermelho por Refletância total 

atenuada 
 

Os espectros foram obtidos utilizando um espectrofotômetro infravermelho por 

Refletância Atenuada (FTIR-ATR) Perkin Elmer Spectrum 100 com módulo de 

refletância atenuada. Foram feitas 32 leituras com uma resolução de 4 cm−1, a 

temperatura ambiente fazendo a varredura de 4000 – 650 cm−1. As amostras das fibras 

poliméricas foram colocadas em contato direto com o cristal de seleneto de zinco. 
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Foi utilizada a espectroscopia na região do infravermelho para verificar 

alterações nas bandas das carbonilas do polímero (1750 – 1700 cm−1) ou surgimento de 

novas bandas devido a coordenação da carbonila ao metal. 

 

2.5.3. Medidas de Ângulo de Contato 
 

Foram realizadas medidas entre o ângulo de contato da água com a superfície 

das matrizes poliméricas puras e funcionalizadas utilizando um equipamento Krüss 

Easy Drop FM40. 

Foram realizadas medidas para as quais cada gota de água possuía o volume de 

10µL sobre as matrizes poliméricas e realizada as leituras do ângulo de contato para 

essas gotas. Ao todo foram feitas 10 leituras para cada fibra e foi adotado a média dos 

valores como o ângulo de contato utilizando um equipamento. 

 

2.5.4. Análise Mecânica (MA) 
 

Para as análises de MA foram levadas ao equipamento as fibras de 0,04 

milímetros de espessura, medidas previamente no equipamento, de PMMA-co-MAA 

puro e das fibras de polímero com metal. O objetivo dessa análise foi verificar se o 

comportamento das fibras frente a aplicação de força mudaria conforme o metal 

utilizado na funcionalização. As fibras foram pressionadas durante 29 segundos em 3 

diferentes intensidades de força, sendo elas: 0,05, 0,1 e 2 Newton (N). Após a obtenção 

das curvas foi feita a análise para verificar a tendência do material se deformar com 

maior ou menor intensidade de acordo ao metal utilizado para a funcionalização. A 

análise foi feita utilizando um equipamento Mettler TMA 40. 

 

2.5.5. Análise Termogravimetrica (TGA) 
 

As análises termogravimétricas foram realizadas utilizando um equipamento TA 

Instruments TGA Q 5000. Para as análises foram utilizadas pequenas quantidades de 

fibra polimérica de polímero puro e polímero funcionalizado, (entre 2,5 – 5,0 mg). 

Esses polímeros foram aquecidos até a temperatura de 800 ºC com uma taxa de 

aquecimento de 10 ºC por minuto em atmosfera de nitrogênio com fluxo de gás de 25 

mL.min−1 utilizando cadinho de alumina. 
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2.5.6. Análises de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
 

As análises de DSC foram realizadas utilizando o equipamento TA Instrument 

DSC Q2000 em atmosfera inerte de hélio com o fluxo de gás de 50 mL.min−1. Para 

todos os materiais foram feitas varreduras na faixa de temperatura de 80 a 150 ºC com 

uma taxa de aquecimento de 10º C.min−1 utilizando um cadinho de alumina com tampa. 

Para a realização da caracterização primeiramente foi efetuada uma varredura na 

faixa de temperatura para limpar a história térmica do polímero. Após essa primeira 

rampa de aquecimento o material foi resfriado novamente para 80 ºC e aquecido até 

150 ºC nas dadas condições de atmosfera e taxa de aquecimento, obtendo uma segunda 

curva. 

 

2.5.7. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As imagens foram obtidas utilizando um equipamento Hitachi TM3000, obtendo 

imagens por elétrons retroespalhados em diferentes magnificações, variando de 250 até 

6000x. Em todas as análises foram colocadas as escalas de tamanho tornando possível 

medir a espessura das fibras obtidas. 

Para as análises todos os materiais foram recobertos por ouro, onde a deposição 

ocorreu durante um minuto na tensão de 1,2 kV. 
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3. Resultados e Discussão 

3.1. Análises de Espectroscopia na região do Ultravioleta-Visível 

(UV-VIS) 
 

Os espectros eletrônicos foram utilizados para caracterizar e verificar variações 

nas bandas de transição das carbonilas do polímero antes e depois da adição dos metais 

no meio reacional. Primeiramente foram realizadas as análises de soluções poliméricas 

de concentrações crescentes que foram deixadas em constante agitação e aquecimento à 

70 ºC durante 3 horas, obtendo o espectro mostrado na Figura 3.1 abaixo. 

 

Figura 3.1 Espectros eletrônicos na região do ultravioleta-visível da solução de PMMA-

co-MAA em DMF. 

 

É possível observar uma banda em 268 nm com um ombro em aproximadamente 

330 nm, sendo essas absorções referentes as transições eletrônicas n  π
* das carbonilas 

da parte éster e ácida do polímero, respectivamente, e esses valores de comprimento de 

onda obtidos estão próximos daqueles encontrados para transições de carbonila na 

literatura (PAVIA et al., 2010; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2007). Vale ressaltar 

que estudos ao decorrer dos anos verificaram o efeito do solvente na energia dessas 

transições n  π
*, percebeu-se que quando maior a polaridade do solvente utilizado mais 

energética será essa transição eletrônica, pesquisadores atribuem esse efeito as 

interações intermoleculares existentes no sistema. (BAYLISS; MCRAE, 1954; 

HALDAR; BAGCHI, 2016). 
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Esses espectros em diferentes concentrações foram comparados com os 

espectros obtidos depois da reação entre o polímero e os metais e ainda, com os 

espectros das soluções contendo apenas os metais utilizados, sendo eles: Fe3+, Cr3+, 

Cu2+ e Co2+. Para todos os metais foi espectros contendo os produtos com os diferentes 

possível observar uma banda na região de maior energia do espectro, sendo ela referente 

a transferência de carga entre a dimetilformamida e o centro metálico.(KIM; PARK, 

2002; ZONNEVIJLLE; TOURNÉ; TOURNÉ, 1982) . 

O fenômeno de transferência de carga ocorre devido a interação dos orbitais de 

fronteiras dos componentes durante a formação de um aduto, onde os elétrons do orbital 

HOMO da espécie doadora de elétrons irão contribuir para diminuir a energia do orbital 

ligante, enquanto o LUMO do receptor de elétrons irá contribuir ao máximo para os 

orbitais anti-ligantes. Transferência de carga é definida como a transição eletrônica que 

ocorre de um orbital que tem como principal contribuição o orbital com possibilidade de 

doar elétrons para um orbital com possibilidade de receber elétrons, geralmente bandas 

de transferência de carga ocorre em regiões entre 230 e 400 nm (MIESSLER et al., 

2014). 

Uma alíquota de uma solução de ferro 8,81x10−5 mol.L−1 em DMF foi submetida 

a aquecimento de 70 ºC e agitação constante durante 3 horas para poder analisar as 

transições eletrônicas do metal nas dadas condições obtendo o espectro apresentado na 

Figura 3.2. 

 

Figura 3.2. Espectro eletrônico na região do ultravioleta-visível da solução de FeCl3.6 

H2O em DMF com concentração de 8,81x10−5 mol.L−1. 
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Posteriormente, foram preparados meios reacionais nos quais a concentração 

polimérica variou de 0,33 até 1,00 % m/v, conforme a análise espectroscópica do 

polímero puro realizada anteriormente. Para essas reações a concentração de ferro (Fe3+) 

foi mantida em 8,81 x 10 -5 mol.L−1. Após o tempo previsto para a reação foram obtidos 

os espectros mostrados na Figura 3.3. 

 

Figura 3.3. Espectros eletrônicos na região do ultravioleta-visível obtidos nas análises 

do meio reacional entre Fe3+(8,81x10−5 mol.L−1) e polímero em DMF. 

 

É possível observar algumas alterações nos espectros obtidos quando 

comparados com os espectros eletrônicos do polímero e metal isolados com o referente 

ao sistema contendo a mistura metal-polímero. Na Figura 3.4 foram sobrepostas as 

curvas do produto obtido pela reação do PMMA-co-MAA, da solução de ferro (Fe3+) e 

do polímero na concentração 0,33 % m/v. 
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Figura 3.4. Sobreposição dos espectros eletrônicos na região do ultravioleta-visível da 

solução de Fe3+, polímero e do produto formado em DMF. 

 

 

É possível notar no espectro eletrônico acima que a curva referente ao polímero 

possui uma banda em 268 nm referente a carbonila do grupo funcional éster e para o 

espectro referente ao ferro possui um máximo de absorbância em 322 nm proveniente 

da transferência de carga do oxigênio da dimetilformamida para o metal. Quando 

analisado o espectro referente ao produto de modificação do polímero com o metal 

verifica-se um aumento na intensidade da banda em 268 nm e na banda em 322 nm 

além da formação de um ombro em aproximadamente 360 nm podendo ser um da banda 

de absorção do polímero coordenado ao metal.  

Um estudo teórico recente, pesquisadores simularam a coordenação do 

Kanakugiol e da Pedicellin, ligantes que se coordenam por meio de carbonilas presentes 

em sua estrutura, com centros metálicos de Ferro II e III onde após a simulação 

verificaram a influência do ferro no espectro eletrônico dos ligantes. Foi observado no 

estudo que para os dois ligantes, a sua coordenação ao ferro, sempre deslocava as 

bandas de transição para uma região de menor energia (SEROBATSE; KABANDA, 

2016). Assim como observado por Serobatse e colaboradores em seu estudo, o mesmo 

fenômeno pode ser observado com a coordenação do polímero ao ferro, justificando 

assim a banda em 360 nm. 
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Para o cromo a análise do sistema contendo o somente metal na concentração de 

8,81 x 10−5 mol.L−1 resultou no espectro mostrado na Figura 3.5 e a solução contendo o 

metal e o polímero resultou no espectro mostrado na Figura 3.6. 

 

Figura 3.5. Espectro eletrônico na região do ultravioleta-visível da solução de Cr3+ na 

concentração de 8,81x10−5 mol.L−1 em DMF. 

 

 

No espectro da solução de Cr3+ é possível observar uma única banda de transição 

observada no espectro do metal encontrada em 272 nm. Para complexos de cromo 

bandas nessa região podem ser referente a transições eletrônicas dos ligante podendo 

considerar essa banda como uma transferência de carga do oxigênio do DMF para o 

núcleo de cromo (DEARMOND; FORSTER, 1963). 
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Figura 3.6. Espectros eletrônicos na região do ultravioleta-visível do meio reacional 

entre Cr3+ (8,81x 10−5 mol.L−1) e polímero em DMF. 

 

A sobreposição dos espectros obtidos nas análises do polímero, do metal e do 

produto obteve-se os espectros mostrados na Figura 3.7, sendo que a concentração de 

polímero de 1% m/v foi escolhida devido a maior intensidade no ombro em 330 nm. 

 

Figura 3.7.  Sobreposição dos espectros na região do ultravioleta-visível da solução de 

Cr3+, polímero e do produto formado. 

 

Analisando os três espectros em conjunto não é possível observar nenhuma 

alteração significativa na banda de carbonila de éster do polímero após a inserção do 
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metal, porém é possível observar uma mudança no perfil da banda de carbonila da parte 

ácida, sendo essa mudança um indicativo que ocorreu formação do complexo através da 

coordenação do grupo funcional ácido carboxílico.  

Para o cobre foi feita a análise na concentração de 2,62x10−4 mol. L−1, onde 

foram comparados os espectros no sistema contendo apenas cobre, observado na Figura 

3.8 e o contendo cobre e polímero observado na Figura 3.9. 

 

Figura 3.8. Espectro eletrônico na região do ultravioleta-visível da solução de cobre na 

concentração de 2,67x10−4 mol.L−1 em DMF. 

 

 

Figura 3.9. Espectros eletrônicos na região do ultravioleta-visível do meio reacional 

entre polímero e cobre (2,67x10−4 mol.L−1) em DMF. 
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Sobrepondo as curvas contendo cobre e polímero isolados e a do meio reacional 

obteve-se os espectros mostrado na Figura 3.10, sendo possível observar algumas 

alterações no espectro do produto final. 

 

Figura 3.10. Sobreposição dos espectros eletrônicos na região do ultravioleta-visível da 

solução de Cu2+, polímero e do produto formado. 

 

Para o espectro do sistema que contendo apenas cobre e DMF é possível 

observar duas bandas sendo a primeira com o valor máximo de absorbância em 273 nm 

possuindo um ombro em 373 nm. Como algumas pesquisas recentes apontam que 

quando se dissolve sais de cobre (II) em DMF ocorre a formação do complexo 

[Cu(DMF)6]
2+ pode-se afirmar que essas bandas são referentes a transferência de carga 

do oxigênio do DMF para o cobre(II) (FREIRE; ALVES, 2015). 

Para complexos hexacoordenados d9 devido ao preenchimento desigual dos 

orbitais eg pode ser observado o efeito de Jahn-Teller fazendo com que o complexo 

adote uma geometria de um octaedro distorcido. O efeito de Jahn-Teller provoca a perda 

de degenerescência dos orbitas eg (MIESSLER et al., 2014). Como os dois orbitais eg 

terão energia diferente, é possível que as transferências de carga do DMF para o cobre 

irão ocorrer com valores de energia diferentes, fazendo com que ocorra o 

desdobramento da banda de transição de carga em duas, justificando assim a presença 

da banda em 273 e seu ombro em 373 nm. 
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É possível observar duas alterações principais no espectro do produto, sendo a 

primeira o desaparecimento do ombro da banda em 373 nm devido a influência do 

polímero, e a segunda é o surgimento de uma nova banda de absorção em 700 nm. 

Uma proposta para justificar o desaparecimento do ombro em 373 é a 

possibilidade de ter formado um complexo tetracoordenado que faria com que o efeito 

Jahn-Teller deixasse de ocorrer fazendo com que as transições de carga do DMF para o 

centro metálico ocorressem em uma única energia, gerando uma única banda. 

Para analisar melhor a banda na região mais próxima do visível foram feitas 

análises onde a concentração de cobre foi dez vezes maior para adequar a absorbância 

da banda, obtendo os espectros do sistema contendo apenas cobre mostrado na Figura 

3.11 e dos sistemas contendo cobre e polímero mostrado na Figura 3.12. 

 

Figura 3.11. Espectro eletrônico na região do ultravioleta-visível da solução de cobre na 

concentração de 2,67x10−3 mol.L−1 em DMF. 
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Figura 3.12. Espectro eletrônico na região do ultravioleta-visível do meio reacional 

entre cobre (2,67x10−3 mol.L−1) e polímero em DMF. 

 

Complexos de cobre em sua maioria possuem bandas de absorção em regiões de 

menor energia do espectro, sendo essas bandas referentes as transições dd oriundas 

do átomo de cobre. Em um estudo do ano de 2014 ao sintetizarem alguns complexos de 

cobre (II) os autores verificaram a existência de bandas de transição dd para todos os 

complexos na faixa de energia de 590-744 nm, portanto a banda que surge em 723 nm 

indica a ocorrência da coordenação do polímero ao cobre (GAJEWSKA et al., 2014; 

KITAJIMA et al., 1992). 

Assim como o realizado para as análises envolvendo o cobre para os sistemas 

contendo cobalto foi necessário realizar análises espectroscópicas na região do UV-Vis 

em diferentes concentrações devido ao comportamento do sistema. Na Figura 3.13 é 

possível observar o espectro do sistema contendo apenas cobalto e polímero e na figura 

3.14 contendo o produto final. 



32 
 
 

32 
 

Capítulo 3 – Resultados e Discussão  

___________________________________________________________________

_______ 

 

a 

 

Figura 3.13. Espectro eletrônico na região do ultravioleta-visível da solução de cobalto 

na concentração de 1,67x10−4 mol.L−1 em DMF. 

 

 

Figura 3.14. Espectros eletrônico na região do ultravioleta-visível do meio reacional 

entre polímero e cobalto em DMF. 

 

É possível notar um grande aumento da absorbância de todas as bandas depois 

da reação entre polímero e o cobalto, elevando a intensidade da banda em 273 nm para 

valores maiores que 1,6 de absorbância, indicando um aumento significativo na 

transferência de carga que ocorre no sistema, indicando a ocorrência da transferência de 

carga entre o polímero e o cobalto. No espectro é possível notar um deslocamento e 
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aumento da intensidade da banda na região de menor energia, onde, anterior a reação a 

transição possuía um máximo de absorbância em 524 nm e depois da reação ocorreu o 

deslocamento para 571 nm, indicando a formação do complexo. Em 2004, Hu e 

colaboradores sintetizaram 4 complexos de cobalto sendo dois de cobalto (I) e dois de 

cobalto (II). Para os complexos de cobalto (II) os autores verificaram a presença de 

bandas em uma região próxima a 600 nm que os é muito características para complexos 

de cobalto (II) spin alto. Com base no estudo dos autores é possível dizer que a banda 

em 571 nm indica a formação de um complexo spin alto (HU; CASTRO-RODRIGUEZ; 

MEYER, 2004). 

Para melhor interpretação da banda em 273 nm foi feita uma diluição do sistema 

após ao tempo estipulado de reação para 25 % da concentração, obtendo assim o 

espectro mostrado na Figura 3.15. 

 

Figura 3.15. Espectro eletrônico na região do ultravioleta-visível do meio reacional 

entre cobalto e polímero após diluição em DMF. 

 

É possível observar que mesmo a concentração da solução ser 25 % da 

concentração inicial a intensidade das bandas se manteve relativamente alta 

confirmando a transição de carga do ligante para o metal (KITAJIMA et al., 1992). É 

possível observar que conforme se aumenta a concentração de polímero ocorre a 

diminuição na intensidade da banda de transferência de carga. 

Para melhorar a interpretação da banda localizada na região de menor energia do 

espectro foram preparadas reações contendo as mesmas concentrações de polímero, 
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porém, com a concentração de cobalto dez vezes maior. Para essas análises foram 

obtidos os espectros contendo apenas o cobalto e o contendo o produto final como pode 

ser observado nas Figuras 3.16 e 3.17, respectivamente. 

 

Figura 3.16. Espectro eletrônico na região do ultravioleta-visível da solução de cobalto 

na concentração de 1,67x10−3 mol.L−1 em DMF. 

 

 

Figura 3.17. Espectro eletrônico na região do ultravioleta-visível do meio reacional 

contendo cobalto (1,67x10−3 mol.L−1) e polímero em DMF. 

 

Fazendo a análise com a concentração de cobalto 10 vezes maior antes da reação 

o comprimento de onda onde essa absorção ocorre foi de 525 nm e depois da reação foi 
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de 531 nm, logo o deslocamento não teve um valor significativo. A primeira observação 

feita foi que a reação contendo cobalto em concentração maior não ficou com a mesma 

coloração da reação com uma menor concentração de cobalto. Isso indica a dependência 

da relação entre a concentração de polímero e cobalto para que a reação ocorra, uma vez 

que ambos os sistemas foram deixados na mesma condição de temperatura durante o 

mesmo tempo. Os espectros do meio reacional entre polímero e níquel obtido são 

apresentados na Figura 3.18. 

 

Figura 3.18. Espectro eletrônico na região do ultravioleta-visível do meio reacional 

contendo polímero e níquel em DMF. 

 

Com a sobreposição dos espectros dos sistemas contendo polímero e níquel 

isolados com o produto obtido da reação foram obtidos os espectros mostrado na Figura 

3.19. 
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Figura 3.19. Sobreposição dos espectros eletrônicos na região do ultravioleta-visível da 

solução de Ni2+, polímero e do produto formado em DMF. 

 

Analisando os espectros é possível observar que assim como no produto 

contendo cromo não ocorreu variação significativa na intensidade da banda em 273 nm, 

porém ocorre a variação do perfil da banda da carbonila da parte ácida do polímero em 

330 nm, assim como para o produto contendo cromo, uma justificativa para essa 

variação é devido a coordenação do níquel, assim como do cromo, ocorrer nos 

monômeros ácidos da cadeia. 

Comparando o máximo da absorbância das bandas de transferência de carga do 

ligante para o metal com as bandas de transição nπ* das carbonilas do polímero em 

aproximadamente 273 nm para cada metal é possível verificar como a inserção do 

cátion interfere no comportamento dessa transição eletrônica. Na Figura 3.20 está sendo 

comparado o polímero com o ferro, onde é possível observar um aumento significativo 

na intensidade da banda, sendo que esse aumento pode ser considerado uma evidência 

de que a coordenação está ocorrendo.  
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Figura 3.20. Diferença dos máximos de absorbância da banda em 273nm entre o 

polímero puro e contendo ferro. 

 

Quando se compara a absorbância após a inserção de cromo não é possível 

observar nenhuma alteração significativa na banda da região de 273 nm, como mostrado 

na Figura 3.21, uma vez que a análise deu indícios que a coordenação ocorre na parte 

ácida do polímero. 

 

 

Figura 3.21. Diferença dos máximos de absorbância da banda em 273 nm entre o 

polímero puro e contendo cromo. 
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 Analisando o espectro do produto contendo cobre é possível observar um 

aumento relativamente intenso na absorbância da banda em 273 nm, como mostrado na 

Figura 3.22, sendo que isso pode indicar que está ocorrendo transferência de carga do 

ligante para o metal. 

 

Figura 3.22. Diferença dos máximos de absorbância da banda em 273 nm entre o 

polímero puro e contendo cobre. 

 

 Para o cobalto foi observado a maior variação na transição eletrônica, mostrado 

na Figura 3.23. As transições eletrônicas foram tão intensas que foi necessário diluir a 

amostra para 25 % da concentração inicial para conseguir os valores de absorbância 

dentro do limite para a análise, sendo assim, tem-se um indício de uma forte 

transferência de carga do ligante para o metal, indicando que a coordenação ao cobalto 

ocorre. Além do significativo aumento na intensidade da banda, somente a reação entre 

o polímero com cobalto resulta em absorbância decrescente conforme se aumenta a 

concentração do polímero, apesar de se comportar de forma diferente quando se 

comparado aos outros sistemas estudados, as variações indicam a formação do 

complexo de coordenação.  
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Figura 3.23. Diferença dos máximos de absorbância da banda em 273 nm entre o 

polímero puro e contendo cobalto após a diluição. 

 

 Para os espectros referentes ao produto contendo níquel não foi possível 

observar grandes variações de intensidade na banda em 273 nm, como mostrado na 

Figura 3.24, pois, assim como no produto contendo cromo, a análise indica que a 

coordenação ocorre na parte ácida do polímero.  

 

Figura 3.24. Diferença dos máximos de absorbância da banda em 273 nm entre o 

polímero puro e contendo níquel. 
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 As alterações mais significativas observadas nos espectros foram referentes aos 

produtos contendo os metais com estado de oxidação 2+, com exceção ao níquel que se 

coordena pelos monômero ácido. Complexos formados com configuração eletrônica d3 e 

d5 (como os formados por Cr3+ e Fe3+ respectivamente) de spin baixo tendem a ser mais 

inerte devido a maior Energia de Estabilização do Campo Ligante (EECL), sendo um 

possível motivo para as menores alterações no espectro do produto contendo ferro 

quando comparado aos produtos contendo cobre e cobalto. Além da EECL existe uma 

relação entre o estado de oxidação e a velocidade de reação, sendo quanto maior o 

estado de oxidação menor a velocidade da reação, com isso é justificável verificar 

alterações mais evidentes para os sistemas contendo metais M2+ comparados aos M3+ 

uma vez que as condições foram as mesmas (MIESSLER et al., 2014). 

 

3.2. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 

Por meio das imagens obtidas por MEV foi possível mensurar a espessura média 

das fibras obtidas. Na figura 3.25 tem-se a imagem das fibras de polímero puro em uma 

magnificação de 6000x. É possível observar que as fibras possuem uma morfologia 

uniforme sem a presença de gotas, com a espessura variando de 0,860 – 2,265 µm. 

 

Figura 3.25. Microscopia Eletrônica de Varredura para as Fibras de PMMA-co-MAA 

com magnificação de 4000x. 

 

Para as imagens obtidas das fibras de polímero após a reação com Fe3+, 

mostradas na figura 3.26, é possível notar que a morfologia das fibras é bem homogênea 
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com a espessura variando de 388 até 700 nm, não sendo verificada a presença de gotas 

na matriz polimérica. 

 

Figura 3.26. Microscopia Eletrônica de Varredura para as Fibras de PMMA-co-MAA-

Fe3+ com magnificação de 6000x. 

 

Para fibras de polímero com Cr3+, mostradas na figura 3.27 é possível observar 

que as espessuras das fibras variaram de 394 – 705 nm, sendo a morfologia homogênea 

para todo o material. 

 

Figura 3.27. Microscopia Eletrônica de Varredura para as Fibras de PMMA-co-MAA-

Cr3+ com magnificação de 6000x. 

 

Para as fibras do material contendo polímero e cobre, mostradas na figura 3.28, é 

possível notar a presença de acumulo de solução polimérica em alguns pontos, devido a 
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regulagem dos parâmetros durante o processo de eletrofiação. As espessuras das fibras 

variaram de 309 a 601 nm. 

 

 

Figura 3.28.Microscopia Eletrônica de Varredura para as Fibras de PMMA-co-MAA-

Cu2+ com magnificação de 6000x. 

 

Para as fibras do material obtido após a funcionalização do polímero com Co2+, 

mostradas na figura 3.29, é possível verificar a ausência de acúmulos de solução no 

material e foi possível medir as espessuras das fibras observando que estas variaram de 

273 até 643 nm.  

 

Figura 3.29. Microscopia Eletrônica de Varredura para as Fibras de PMMA-co-MAA-

Co2+ com magnificação de 6000x. 
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Para as fibras do material funcionalizado com Ni2+, mostrados na figura 3.30 é 

possível verificar que não se têm gotas na matriz polimérica mensurar a espessura das 

fibras, sendo que os valores variaram de 327 até 752 nm.  

 

 

Figura 3.30. Microscopia Eletrônica de Varredura para as Fibras de PMMA-co-MAA-

Ni2+ com magnificação de 6000x. 

 

É possível observar que para os diferentes materiais obteve-se diferentes 

espessuras para as fibras. Na tabela 3.1 tem-se as espessuras médias das fibras 

analisadas. É possível observar que as espessuras das fibras obtidas diminuíram após a 

inserção dos metais no sistema, sendo verificado diminuições em valores de 724 até 900 

nm, possivelmente isso ocorre devido ao aumento da condutividade da solução, que 

tende a levar a formação de fibras de menor diâmetro. 

 

Tabela 3.1. Espessura média das fibras dos materiais obtidos. 

Material analisado Espessura Média (nm) Contra Íon 

PMMA-co-MAA 1273 ± 432 − 

PMMA-co-MAA-Fe3+ 523 ± 102 Cl− 

PMMA-co-MAA-Cr3+ 550 ±98 Cl− 

PMMA-co-MAA-Ni2+ 456 ± 133 Cl− 

PMMA-co-MAA-Cu2+ 436 ± 109 SO4
2− 

PMMA-co-MAA-Co2+ 373 ± 111 NO3
− 
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É possível perceber que existe uma relação ao contra íon com a espessura das 

fibras, sendo que os ânions as fibras funcionalizadas com cloretos metálicos foram a que 

ocorreu a menor variação de espessura e com o nitrato ocorreu a maior variação, 

possivelmente devido as influencias desses ions no processo de eltrofiação. 

 

3.3. Espectroscopia na região do Infravermelho – FTIR-ATR 
 

Para as análises por meio da técnica de espectroscopia na região do 

infravermelho com refletância atenuada foi utilizada as fibras obtidas com o intuito de 

identificar possíveis alterações nos modos vibracionais do polímero, onde é esperado 

observar maiores alterações nas bandas de carbonila e/ou hidroxila devido a 

coordenação ao metal. 

Analisando o espectro do PMMA-co-MAA mostrado na Figura 3.31 é possível 

observar uma banda larga referente ao estiramento da ligação O−H da parte ácida do 

polímero entre 3700 e 3050 cm−1 e em 1722 cm−1 observa-se uma banda referente a 

sobreposição das bandas das carbonilas da parte éster e da parte ácida do polímero. 

 

 

Figura 3.31. Espectro na região do infravermelho para o PMMA-co-MAA. 

 

É relatado na literatura que quando ocorre a coordenação de grupos éster à um 

centro metálico ocorre o deslocamento da banda referente ao estiramento da ligação 

C=O para regiões de menor número de onda enquanto o estiramento da ligação C-O irá 
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ocorrer em uma região de maior energia, onde a magnitude do deslocamento é 

dependente do metal utilizado. Para metais com estado de oxidação 2+ o deslocamento 

da banda segue a ordem de estabilidade de Irving-Williams variando da seguinte forma 

(NAKAMOTO, 2009): 

Mn(II)<Fe(II)<Co(II)<Ni(II)<Cu(II)>Zn(II) 

Grupos ácidos carboxílico conseguem se coordenar de três formas distintas se 

podendo agir como um ligante monodentado ou bidentado se coordenando em ponte ou 

formando um quelato como mostrado na Figura 3.32 (LU et al., 2013). 

 

Figura 3.32. Possibilidades de coordenação de grupos ácidos. 

 

Como todos as formas de coordenação pelo grupo ácido implica em desprotonar 

a hidroxila isso iria implicar alguma alteração na banda de estiramento da ligação O-H, 

a ausência de alterações para a banda referente a esse estiramento nos indica que a 

coordenação ocorre na parte éster do polímero. 

Quando se compara a fibra de polímero puro com a fibra funcionalizada com os 

diferentes metais é possível observar o aparecimento de uma nova banda intensa na 

região entre 1665 e 1645 cm−1. Em um estudo publicado no ano de 1970 os autores 

sintetizaram vários complexos utilizando o metanoato de metila como ligante, onde foi 

verificado que após a coordenação do grupo éster aos metais ocorria um deslocamento 

da banda referente ao estiramento da ligação C=O para regiões de menores energia. A 

magnitude do deslocamento dependia do metal utilizado onde foram encontrados 

valores de deslocamento entre 76 - 95 cm1(DRIESSEN; GROENEVELD; VAN DER 

WEY, 1970). 

A diferença dos valores de número de onda da banda de carbonila coordenada 

observado para os produtos formados, quando se comparada com a banda de carbonila 

do copolímero, foram próximos dos encontrados em literatura, indicando assim que a 

banda observada na região entre 1665 e 1645 cm−1 é referente ao estiramento da ligação 

C=O devido a ocorrência da coordenação. 
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Quando se compara o espectro da fibra de polímero puro e da fibra contendo 

ferro é possível observar como única alteração uma nova banda em 1655 cm−1 podendo 

ser observada na figura 3.33, como esperado devido a coordenação do polímero ao 

metal. 

 

Figura 3.33. Espectros na região do infravermelho para as fibras de polímero puro e 

funcionalizadas com ferro. 

 

Quando sobreposto o espectro de polímero puro com o contendo cromo, 

mostrado na Figura 3.34, é possível observar uma nova banda da carbonila em 

1645cm−1 e foi possível observar o surgimento de novas bandas em 1363 e 712 cm1. 

De acordo a Fukushima e colaboradores quando ocorre a coordenação de íons 

carboxilatos à metais é verificado no infravermelho uma banda característica do na 

região próxima à 1380 cm−1, com isso, pode-se atribuir o novo modo vibracional para o 

produto contendo cromo em 1363 cm−1 referente ao estiramento carboxilato cromo (III) 

(FUKUSHIMA et al., 1995; NAKAMOTO, 2009). 

A nova banda que surge em 712 cm1 está localizada em uma região próxima a 

encontrada para o estiramento da ligação Cr−O onde no produto obtido da reação entre 

polímero e cromo a banda referente a esse estiramento apareceu com um valor de menor 

energia, se diferenciando do dado encontrado na literatura em 23 cm−1 (SUN et al., 

2016). 
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Figura 3.34. Espectros na região do infravermelho para as fibras de polímero puro e 

funcionalizadas com cromo 

 

As análises vibracionais indicaram, em consonância com a análise eletrônica, 

que a coordenação do polímero ao cromo (III) ocorreu na parte ácida. Ao se focar na 

região do espectro de 4000-2000 cm−1 é possível observar uma pequena alteração no 

perfil da banda de estiramento O−H, como pode ser observado na Figura 3.35, 

indicando que o cromo está influenciando esse modo vibracional. 

 

Figura 3.35. Banda do estiramento O−H para as fibras de polímero puro e 

funcionalizadas com cromo 
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Para o espectro do produto contendo cobre, mostrado na figura 3.36, foi possível 

verificar apenas uma nova banda em 1664cm−1 referente ao estiramento da carbonila de 

intensidade relativamente baixa quando comparada com a dos outros metais, porém, 

ainda sim indica a ocorrência da coordenação. Uma justificativa para essa menor 

intensidade é a tendência dos complexos de coordenação contendo cobre como centro 

metálico formarem complexos tetracoordenados, reduzindo o número de carbonilas 

coordenadas proporcionando uma menor intensidade na banda. 

 

Figura 3.36. Espectros na região do infravermelho para as fibras de polímero puro e 

funcionalizadas com cobre. 

 

Para a análise do produto contendo cobalto foi possível observar o surgimento 

da banda da carbonila em 1650 cm−1, mostrado na Figura 3.37, como o esperado para a 

coordenação do copolímero ao metal. 
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Figura 3.37. Espectros na região do infravermelho para as fibras de polímero puro e 

funcionalizadas com cobalto. 

 

Para a análise do produto contendo níquel foi possível observar duas alterações, 

a primeira na banda referente a mudança de perfil na banda estiramento das hidroxilas e 

a segunda referente a bandas das carbonílas em 1655 cm-1, como mostrado na Figura 

3.38. 

 

Figura 3.38. Espectros na região do infravermelho para as fibras de polímero puro e 

funcionalizadas com níquel. 
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A variação do perfil da banda de hidroxila indica juntamente com as análises 

eletrônicas que a coordenação ocorreu na parte ácida do polímero. A alteração na banda 

de hidroxila é mais perceptível quando comparada com o produto contendo cromo 

devido ao fato do cromo (III) ser menos reativo que o níquel (II). 

O deslocamento da banda de estiramento da carboníla ocorre para regiões de 

menores energias como em todos os outros casos discutidos anteriormente, porém para 

o produto contendo níquel ocorre uma grande variação na banda de hidroxila, e isso é 

um grande indício de que a coordenação ocorre pela parte ácida do polímero. Sendo 

assim essa alteração reforçando a ideia de que as sutis alterações observadas no espectro 

eletrônico tanto para o produto contendo níquel quanto para o produto contendo cromo 

são referentes a alterações nas transições eletrônicas da parte ácida do polímero.  

Em todos os produtos formados foi possível observar o surgimento de uma 

banda de carbonila devido a coordenação. A magnitude da diferença dos valores de 

número de onda para a banda de carbonila antes e depois da coordenação é dependente 

do metal utilizado, sendo os valores encontrados condizentes com os mostrados na 

literatura possuindo variações acima de 50 cm−1
, como mostrado na Tabela 3.2 

(NAKAMOTO, 2009). 

Tabela 3.2.Valores para os estiramentos da carbonila. 

Composição da Fibra Estiramento C=O (cm−1) Diferença (cm−1) 

PMMA-co-MAA 1722 − 

PMMA-co-MAA – Fe3+ 1655 67 

PMMA-co-MAA – Cr3+ 1645 77 

PMMA-co-MAA – Cu2+ 1664 58 

PMMA-co-MAA – Co2+ 1650 72 

PMMA-co-MAA – Ni2+ 1655 67 

 

De acordo com a relação entre a magnitude do deslocamento do estiramento da 

carbonila e a ordem de estabilidade de Irving-Williams as fibras contendo cobre 

deveriam ter deslocado esse estiramento para valores de menor energia quando 

comparado com as fibras contendo cobalto, porém o inverso ocorre. Assim como 

proposto pelos autores que determinaram essa série (IRVING; WILLIAMS, 1953), se 

os números de coordenação dos metais comparados não são iguais ocorre uma quebra 

na sequência da estabilidade, sendo assim, uma possível razão para o comportamento 
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encontrado é a diferença da geometria dos complexos formados, e pela tendência do 

átomo de cobre formar complexos tetracoordenados, supõe-se que o produto formado 

entre polímero e cobre possua geometria diferente dos demais, para o produto contendo 

níquel não é possível a comparação com os demais produtos contendo metais com 

estado de oxidação +2 devido aos indícios que a coordenação para o níquel é realizada 

pela parte ácida do polímero. 

Para o complexo formado com os metais de estado de oxidação +3 não é 

possível estabelecer uma relação entre o deslocamento e a série de estabilidade pois ela 

é específica para complexos spin alto, porém verificou-se que o deslocamento foi maior 

para o produto contendo Cromo (III) do que para o contendo Ferro (III). Para todos os 

metais utilizados o deslocamento da banda de carbonila foram maiores que 50 cm−1, 

sendo um valor bastante significativo, indicando que a complexação ocorreu.  

Como dito anteriormente os estiramentos C−O−C do grupo éster tendem a se 

deslocar para regiões de maior energia com a ocorrência da coordenação, porem, não foi 

possível observar esse deslocamento nas análises dos produtos formados. Como a 

tendência desses modos vibracionais é de se deslocar para regiões com número de onda 

próximos à 1260 cm−1, justifica-se a ausência dessa alteração a sobreposição pelos 

demais modos presentes nessa região do espectro(DRIESSEN; GROENEVELD; VAN 

DER WEY, 1970). 

 

3.4. Medidas de Ângulo de Contato 
 

As análises de ângulo de contato foram realizadas para verificar se a interação 

entre a superfície da fibra polimérica e a água altera depois da reação de complexação 

com o metal. Quando uma superfície entra em contato com uma gotícula de água, essa 

gotícula tende a alcançar um ângulo de contato de acordo com a interação que ela 

realiza com o material. Se o valor do ângulo de contato (θ) é 0 ≤ θ < 90, a superfície 

do material e considerada hidrofílica e se o valor de θ for 90 < θ ≤ 180, a superfície 

do material é considerada hidrofóbica como pode ser observado na Figura 3.39 . 

Portanto qualquer variação significativa no valor de θ pode indicar que a superfície do 

material foi modificada (YANG et al., 2007). Algumas pesquisas estudam o 

comportamento de materiais com superfície que possuem um grande valor de ângulo de 
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contato, sendo classificadas como superfícies superhidrofóbicas, como mostrado na 

Figura 3.40 (ONDA et al., 1996). 

 

 

Figura 3.39. Representação do ângulo de contato de uma gota de água com diferentes 

materiais. 

 

 

Figura 3.40. Gotícula de água em superfície superhidrofóbica (ONDA et al., 1996). 

 

As medidas de ângulo de contato com a água foram feitas para as fibras de 

polímero antes e depois da inserção dos metais na matriz polimérica. Quando a água é 

colocada em contato com as fibras formadas apenas pelo polímero, mostrado na Figura 

3.41, o ângulo de contato médio foi de 125 º ± 7. 

 

 

Figura 3.41. Medida de angulo de contato para a fibra de PMMA-co-MAA. 
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Para as fibras funcionalizadas com ferro, mostradas na Figura 3.42, foi 

encontrado um valor de ângulo de contato médio de 147 º ± 5, tendo um aumento de 22 

º, mostrando que a superfície do material contendo polímero e ferro é mais hidrofóbica 

quando se comparado com o polímero puro. Essa maior hidrofobicidade pode ser 

justificada pela formação de ligações cruzadas devido a coordenação de carbonilas de 

diferentes cadeias poliméricas (KHENKIN et al., 2011). 

 

Figura 3.42. Medida de angulo de contato para a fibra de PMMA-co-MAA-Fe3+. 

 

Analisando as fibras do produto contendo cobre, mostradas na Figura 3.43, o 

valor de ângulo de contato encontrado foi de 155 º ± 6, tendo um aumento de 30 º 

quando comparado com o as fibras de polímero puro, novamente isso pode ser 

justificado pela possível formação de ligações cruzadas. 

 

Figura 3.43. Medida de angulo de contato para a fibra de PMMA-co-MAA-Cu2+ 

 

As fibras do material contendo polímero e níquel, mostradas na figura 3.44, 

obtiveram um ângulo de contato de 135 º ± 5, sendo esta a que teve um menor aumento 

do valor do ângulo de contato após a obtenção do produto final, com um aumento do 

ângulo de 10 º. 
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Figura 3.44. Medida de angulo de contato para a fibra de PMMA-co-MAA-Ni2+ 

 

Para as fibras dos produtos contendo cromo e cobalto, mostrado na Figuras 

3.45a,b e 3.46a,b respectivamente, não foi possível realizar as medidas de ângulo de 

contato pois, ao adicionar a água na superfície da fibra após algum tempo a gotícula era 

adsorvida no material, isso pode ter ocorrido devido a diferença de espessura das fibras 

que é influenciada pelos parâmetros do equipamento e parâmetros da solução, como por 

exemplo, condutividade do sistema (GREINER; WENDORFF, 2007). 

 

(a)       (b) 

Figura 3.45. Medida de angulo de contato para a fibra de PMMA-co-MAA-Cr3+. a) t= 

1s Inicio; b) t= 50s. 
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(a)       (b) 

Figura 3.46. Medida de angulo de contato para a fibra de PMMA-co-MAA-Co2+a) 

tempo = 1s; b) tempo = 20s. 

 

Apesar das duas fibras adsorverem a água utilizada para realizar a medida, o 

tempo que essa adsorção ocorre foi diferente, ocorrendo em 50 segundos para a fibra de 

PMMA-co-MAA-Cr3+ e em 20 segundos para a fibra de PMMA-co-MAA-Co2+. Para 

melhor interpretação das possíveis diferenças entre os produtos e o polímero puro é 

necessário realizar análises de microscopia eletrônica de varredura para verificar as 

diferenças morfológicas de todas as fibras. 

Para todos os materiais é possível observar, como mostrado na tabela 3.3., é 

possível observar que ocorre um aumento nos valores de ângulo de contato após a 

funcionalização com os metais de transição. Esse aumento no valor era esperado uma 

vez que já e relatado na literatura que a coordenação de polímeros à metais de transição 

tendem a formar ligações cruzadas que aumento a hidrofobicidade do 

sistema(KHENKIN et al., 2011).  

 

Tabela 3.3. Valores de ângulo de contato para os diferentes materiais analisados. 

Material analisado Ângulo de contato Variação do ângulo 

PMMA-co-MAA 125 − 

PMMA-co-MAA-Fe3+ 147 22 

PMMA-co-MAA-Cu2+ 155 30 

PMMA-co-MAA-Ni2+ 135 10 
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3.5. Análise Termogravimétrica (TGA) 
 

As análises termogravimétricas foram realizadas para verificar alterações na 

estabilidade térmica do material, sendo possível relacionar com a ocorrência da 

coordenação. 

Na Figura 3.47 tem-se a curva da decomposição das fibras contendo apenas o 

PMMA-co-MAA. Nessa curva é possível observar dois eventos térmicos. O primeiro 

evento ocorre na faixa de temperatura de 100 − 330 ºC, possuindo uma perda de massa 

de 12,15 %. Essa perda de massa ocorre devido liberação de subprodutos com a 

formação de anidridos cíclicos entre o grupo éster e o grupo ácido, além de ocorrer a 

eliminação de água com a formação de um anidrido cíclico entre duas unidades de 

ácido(OLIVEIRA et al., 2015; WANG; HSIEH; RUTLEDGE, 2005). A degradação do 

restante do material ocorre em um evento térmico com valor inicial na faixa de 

temperatura de 370 à 450 ºC sendo o valor da degradação térmica pode ser visualizado 

na curva DTG em 438ºC. 

 

Figura 3.47. Curva TG e DTG para as fibras do polímero puro. 

 

 Para as fibras funcionalizadas com ferro foi possível observar dois eventos 

térmicos o primeiro faixa de temperatura de 100 – 345 ºC com uma perda de massa de 

17,12 % e o segundo evento térmico ocorrendo no intervalo de 370 – 440 ºC contendo 

valor de DTG em 420 ºC mostrado na figura 3.48. O primeiro evento assim como para a 

análise de polímero puro são referentes a liberação de subprodutos, o segundo evento é 

referente a degradação do restante do material. É possível observar que quando 
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funcionalizada com ferro a decomposição do material ocorre em um intervalo menor de 

temperatura, tendo um máximo de velocidade de decomposição em 420 ºC, tendo como 

causa desse efeito a presença do ferro na matriz polimérica. 

 

Figura 3.48. Curva TG e DTG para as fibras do polímero contendo ferro. 

 

Para as fibras funcionalizadas com cromo obteve-se a curva mostrado na figura 

3.49, onde é possível observar dois eventos de decomposição térmica. O primeiro 

evento ocorre na faixa de temperatura de 180 − 300 ºC enquanto o segundo evento 

ocorre no intervalo de temperatura de 335 −450 ºC tendo o valor de DTG em 387 ºC. O 

primeiro evento térmico na faixa de 180 – 300 ºC, possui uma perda de massa de 30%, 

sendo essa perda de massa referente a eliminação de subprodutos devido a formação de 

anidridos cíclicos. 

O evento responsável pela degradação completa do restante do material ocorreu 

em uma temperatura inicial menor que a do polímero puro em 35 ºC com um valor de 

335 ºC, sendo assim a formação do complexo diminuiu a estabilidade térmica do 

material.  
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Figura 3.49. Curva TG e DTG para as fibras do polímero contendo cromo. 

 

Para o cobre foram obtidas as curvas mostradas na figura 3.50, onde é possível 

verificar múltiplos eventos térmicos entre 120 e 340 ºC., sendo esses condizentes com a 

temperatura relatada na literatura para a eliminação de água e de dióxido de carbono 

devido a formação de anidridos cíclicos, degradando 57% do material (KOKES; 

MORCALI; ACMA, 2014). 

O último evento térmico que se inicia em 345 ºC e se estende até 450 ºC é 

referente a decomposição do restante da cadeia polimérica, possuindo DTG em 427 ºC. 

Dubnsky e colaboradores verificaram que ao se formar complexos entre o cobre (II) e o 

poliácido acrílico (PAA) ocorria uma diminuição da estabilidade térmica, como 

observado para o complexo proposto, onde o eventos iniciais para a fibra contendo 

cobre ocorreram com a maior perda de massa, além de deslocar o início da 

decomposição do restante do PAA de 370 para 345 ºC (DUBINSKY et al., 2004; 

KOKES; MORCALI; ACMA, 2014). 
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Figura 3.50. Curva TG e DTG para as fibras do polímero contendo cobre. 

 

Para o produto contendo cobalto (II), na curva de decomposição térmica, 

mostrada na Figura 3.51, é possível verificar a presença de um evento de decomposição 

térmica na faixa de 160 – 300 ºC tendo uma perda de massa de 14,57 %, referente a 

eliminação de subprodutos e água devido a formação de anidridos cíclicos. É possível 

observar um segundo evento que ocorre no intervalo de temperatura de 335 −420 ºC, 

com valor de DTG em 400 ºC referente a decomposição da cadeia polimérica sendo o 

valor inicial menor que o da decomposição do polímero puro em 35 ºC. O evento que 

ocorre na temperatura de 430 – 585 ºC se localiza em uma região referente a 

decomposição de subprodutos coordenado ao cobalto (II) sendo essa região relatada na 

literatura para a formação de óxido de cobalto no processo de decomposição térmica 

para diferentes tipos de complexos (DASH et al., 1999). 
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Figura 3.51. Curva TG e DTG para as fibras de polímero contendo cobalto. 

 

O perfil de decomposição térmica para as fibras do polímero com níquel está 

mostrado na figura 3.52. É possível observar um primeiro evento de 70 – 310 ºC tendo 

uma perda de massa de 17,3 % de massa, referente a eliminação de água e subprodutos 

devido a formação de anidridos cíclicos. É possível notar a presença de um segundo 

evento que começa em 320 – 380 ºC, com valor de DTG de 367 ºC, referente a 

decomposição da cadeia polimérica, é possível observar que após a funcionalização do 

polímero com níquel o início do segundo evento de decomposição ocorre em uma 

temperatura menor em 50 ºC sendo o material onde foi observado o maior efeito de 

desestabilização térmica. 
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Figura 3.52. Curva TG e DTG para as fibras de polímero contendo níquel. 

 

Inserir compostos metálicos em matrizes poliméricas pode gerar diversos efeitos 

na estabilidade do polímero. Um desses efeitos é a aceleração da degradação do 

polímero (CHEE et al., 2015). Com exceção do produto contendo ferro, que não 

ocorreu um deslocamento do início da decomposição térmica, todos os produtos 

possuíram valores de degradação para a cadeia polimérica em valores menores de 

temperatura devido a ação do metal. É possível observar também que para o evento 

térmico que se inicia em menor temperatura ocorre uma maior perda de massa devido a 

ação do metal, que facilita a degradação dos compostos poliméricos. 

Para todos os produtos, como mostrado na figura 3.53 foi possível observar um 

aumento de material degrado na faixa de temperatura de 100 – 330 ºC devido a ação do 

metal como acelerador da degradação. Para o produto contendo ferro não foi possível 

observar um deslocamento no início da segunda decomposição do polímero, porém é 

possível observar um aumento da quantidade degradada no primeiro evento. Para todos 

os outros produtos é possível observar uma diminuição no evento referente a 

degradação total da cadeia polimérica além de um aumento na quantidade de material 

degradada nos eventos abaixo de 330 ºC, o último evento térmico observado para os 

produtos entre o copolímero e os diferentes metais aparecem devido a formação de 

óxidos dos metais em questão. A impossibilidade de se observar a formação de resíduo 

é justificada pela baixa concentração de metal na amostra, que proporciona baixíssima 

quantidade de oxido formada.  
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Figura 3.53. Curva TG para as fibras de polímero puro e dos produtos obtidos. 

 

3.6. Análises de Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC) 
 

As análises de DSC foram obtidas para todos os materiais na faixa de temperatura 

de −80 à 150 ºC. Para a primeira rampa de aquecimento foi observado um único evento 

endotérmico para cada material, sendo que estes eventos ocorreram entre as 

temperaturas de 50 – 100 ºC, como mostrado na Figura 3.54.  



63 
 
 

63 
 

Capítulo 3 – Resultados e Discussão  

___________________________________________________________________

_______ 

 

a 

 

Figura 3.54. Primeira curva de aquecimento das fibras de polímero puro e 

funcionalizado. 

 

Analisando as curvas obtidas no segundo aquecimento, mostradas na figura 3.55, 

não é possível observar nenhum evento, indicando que os eventos observados no 

primeiro aquecimento são referentes a perda de água, sendo a faixa de temperatura 

condizente com dados encontrados na literatura (FODOR et al., 2012; HSIEH et al., 

2017) .  

 

Figura 3.55. Segunda curva de aquecimento das fibras de polímero puro e 

funcionalizado. 
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Dados na literatura indicam que para o copolímero PMMA-co-MAA as 

transições vítreas tendem a ocorrer em temperaturas acima de 160 ºC sendo maior 

conforme se aumenta a quantidade do monômero do ácido metacrílico em relação ao 

monômero éster (HUANG; CHANG, 2003).  

 

3.7. Análise Mecânica (MA) 
 

Inicialmente foi feita a análise para a fibra contendo polímero puro para que essa 

fosse utilizada como parâmetro de comparação, onde foram obtidas as três curvas 

mostrado na Figura 3.56. 

 

Figura 3.56. Curva de deformação por tempo das fibras de polímero puro. 

 

É possível observar que a deformação máxima atingida pela fibra polimérica 

pura foi de -0,8 mm/mm na força aplicada de 0,2 N. Quando se comparada para as 

fibras feitas contendo ferro na composição é possível observar uma maior deformação 

para todas as três forças aplicadas chegando a um valor de deformação máximo de 

−1,38 mm/mm na força aplicada de 0,2 N como mostrado na Figura 3.57. 
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Figura 3.57. Curva de deformação por tempo das fibras de polímero funcionalizadas 

com ferro. 

 

A curva obtida para o composto contendo cromo teve uma deformação muito 

mais significativa quando se comparada a fibra de polímero puro e a fibra contendo 

ferro, chegando a atingir um valor máximo de deformação de −2,7 mm/mm na forca 

aplicada de 0,2 N como pode ser visto na Figura 3.58. 

 

Figura 3.58. Curva de deformação por tempo das fibras de polímero funcionalizadas 

com cromo. 

 



66 
 
 

66 
 

Capítulo 3 – Resultados e Discussão  

___________________________________________________________________

_______ 

 

a 

A variação da deformação da fibra contendo cobre, mostrado na figura 3.59 não 

foi tão intensa quanto a fibra contendo cromo mas alcançou valor de deformação 

máximo de −1,9 mm/mm na força aplicada de 0,2 N, sendo maior que as deformações 

das fibras contendo apenas polímero e contendo ferro.  

 

Figura 3.59. Curva de deformação por tempo das fibras de polímero funcionalizadas 

com cobre. 

 

As análises para fibra obtida após a reação entre o polímero e o cobalto, 

mostradas na figura 3.60 possuem curvas onde o comportamento frente a aplicação de 

força é bem semelhante quando comparada com a fibra de polímero contendo ferro, 

atingindo um valor máximo de deformação de −1,3 mm/mm. 
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Figura 3.60. Curva de deformação por tempo das fibras de polímero funcionalizadas 

com cobalto. 
 

O perfil da deformação do material contendo polímero e níquel mostrado na 

figura 3.61 indica que assim como para todos os outros materiais a funcionalização 

ocasionou com que a fibra se deformasse mais quando comparado ao material contendo 

polímero puro, alcançando um máximo de deformação de – 1,17 mm/mm. 

 

Figura 3.61. Curva de deformação por tempo das fibras de polímero funcionalizadas 

com níquel. 
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Através das análises termomecânicas foi possível perceber a tendência do 

material de ter uma maior deformação quando se insere os metais na matriz polimérica, 

onde que a magnitude da variação depende do metal utilizado. Na Figura 3.62 tem-se as 

curvas para os as fibras de polímero puro e contendo os diferentes metais apenas na 

força de 0,2 N. 

 

Figura 3.62. Deformação máxima para todos os materiais na força de 0,2N. 

 

É possível observar que os maiores impactos na capacidade de deformar do 

material ocorreram nas fibras poliméricas contendo cromo e cobre enquanto para o 

ferro, cobalto e níquel os valores foram bem próximos.  

Através da utilização de ensaios de penetração é possível identificar a dureza do 

material, que está diretamente relacionada com a resistência de um material. A 

resistência de um material está intimamente ligada com a quantidade de deformação 

sofrida em com a aplicação de uma tensão, onde quanto maior a deformação menor a 

resistência do material (BEER; JOHNSTON, 2010; VAN VLACK, 2003). 

Como a resistência e diretamente relacionada com a dureza, pode-se afirmar que 

as fibras poliméricas após contendo os diferentes metais se tornaram menos resistentes e 

menos duras devido a maior deformação em uma mesma força, onde a dureza / 

resistência das fibras poliméricas seguem na seguinte ordem: 

Polímero puro > Polímero - Ni2+ > Polímero-Co2+ > Polímero-Fe3+ > Polímero-Cu2+ > 

Polímero-Cr3+ 
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Como o material possui menor dureza e consequentemente menor resistência, o 

material obtido é mais flexível, podendo ser deformado mais facilmente sem que ocorra 

a fratura da matriz (SHACKELFORD, 2010). 
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4. Conclusões 
 

Com base nos resultados obtidos para os sistemas estudados é possível concluir 

que a formação dos complexos de coordenação entre o copolímero e os metais ocorre 

nas dadas condições para a reação. 

Para as caracterizações espectroscópicas foi possível observar o 

desaparecimento e surgimento de bandas nas análises na região do ultravioleta quando 

se compara os sistemas contendo de polímero puro com o de polímero com metal. 

Quanto às análises na região do infravermelho é possível observar o deslocamento da 

banda de estiramento da ligação C=O e variações no estiramento da ligação O−H do 

polímero, indicando a ocorrência da coordenação. Dentre todos os sistemas, apenas para 

o cromo e para o níquel houve indícios de que a coordenação ocorreu pela parte ácida 

do polímero. 

Para todas as fibras funcionalizadas foi possível observar que houve uma 

diminuição da estabilidade térmica, onde ocorre uma maior perda de massa nos eventos 

térmicos iniciais e os eventos referente a decomposição de toda a cadeia polimérica 

ocorrem em temperaturas iniciais menores, com exceção à fibra funcionalizada com 

ferro, quando comparados com o copolímero puro, sendo a diminuição da estabilidade 

térmica condizente com os fenômenos encontrados na literatura para esse tipo de 

análise. Foi possível observar uma menor resistência das fibras devido a inserção dos 

metais tornando o material mais flexível para todos os casos, sendo as fibras formadas 

pelo complexo contendo cromo a mais flexível, essa maior flexibilidade para os 

produtos obtidos os torna mais adequados para o manuseio uma vez que isso torna o 

material menos quebradiço. 

Para as análises de ângulo de contato o esperado era o aumento do valor depois 

da funcionalização, sendo verificado esse efeito para as fibras funcionalizadas com 

ferro, cobre e níquel. Por meio das imagens obtidas por microscopia eletrônica de 

varredura foi possível observar que as espessuras das fibras obtidas, após a 

funcionalização, foram em escala nanométrica. 
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