UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM

MATERIAIS PARA ENGENHARIA

MIRELA EDUARDA CUSTODIO

SINTESES QUIMICAS PARA OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO
POLIPIRROL E NANOFIBRAS

Itajuba - MG

2023



UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM

MATERIAIS PARA ENGENHARIA

MIRELA EDUARDA CUSTODIO

SINTESES QUIMICAS PARA OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO
POLIPIRROL E NANOFIBRAS

Dissertacdo submetida ao Programa de Pds-
Graduacdo em Materiais para Engenharia como
parte dos requisitos para obtencdo do Titulo

Mestre em Ciéncias em Materiais para Engenharia.

Orientador: Prof. Dr. Rossano Gimenes

Itajuba-MG

2023



AGRADECIMENTOS

Gostaria de expressar minha profunda gratiddo a todas as pessoas e instituicdes que tornaram
possivel a realizacdo deste trabalho de mestrado:

Primeiramente gostaria de agradecer a Deus, pois sem ele eu ndo estaria aqui.

Ao meu orientador, Rossano, pela orientacéo sabia, paciéncia e apoio incansavel ao longo deste

projeto. Suas sugestdes e insights foram fundamentais para o desenvolvimento desta pesquisa.

A minha familia, especialmente aos meus pais, Ana e José, pelo amor incondicional, apoio
moral e incentivo constante durante todo o meu percurso académico. Sem o apoio deles, este

trabalho néo teria sido possivel.
Ao meu marido, Jodo Henrique, por todo companheirismo e apoio durante essa jornada.

Aos colegas de pesquisa e professores da UNIFEI, que enriqueceram meu conhecimento com

discussoes e colaboracdes valiosas.

A todos os participantes da pesquisa, cuja colaboracdo e disposi¢do para compartilhar seus

conhecimentos foram essenciais para a coleta de dados.

Por Gltimo, mas ndo menos importante, agradeco aos meus amigos e entes queridos, que me

apoiaram emocionalmente ao longo deste desafiador caminho académico.

Este trabalho é o resultado de um esforco coletivo, e cada um de vocés desempenhou um papel

fundamental. Agradeco do fundo do meu coracdo por fazerem parte desta jornada.



RESUMO

O Polipirrol (PPi) € um polimero condutor amplamente estudado e utilizado em vérias
aplicacdes devido as suas propriedades elétricas, quimicas e biocompativeis. O Poli(Fluoreto
de Vinilideno) (PVDF) e o copolimero Poli(Fluoreto de Vinilideno-Trifluoretileno) (P(VDF-
TrFE)) séo conhecidos por suas propriedades piezoelétricas, dielétricas e sua flexibilidade e

facilidade de processamento, tornando adequado para aplicaces em eletronica.

Esta dissertacdo explora a sintese quimica do polipirrol (PPi) como parte fundamental
na obtencéo de nanofibras hibridas compostas por PPi/PVDF e PPi/P(VDF-TrFE. O método de
sintese do PPi é detalhadamente abordado, incluindo a polimerizagdo quimica do pirrol e as
condigdes de dopagem utilizadas para ajustar suas propriedades. Os processos de obtencao das
nanofibras hibridas PPi/PVDF e PPi/P(VDF-TrFE) sdo descritos, destacando a importancia dos

ajustes dos parametros no processo de eletrofiacéo.

A caracterizacdo do polipirrol € realizado através de técnicas avancadas de analises
como Difracdo de Raio X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Magnetémetro de Amostras Vibrantes (VSM), Andlise Térmica Diferencial
(ATD), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e das nanofibras é realizada através do
MEV. Os resultados demonstram a formacao de nanofibras bem definidas com uma distribuicéo
uniforme e orientacdes aleatdrias com a utilizacdo do polipirrol obtido na sintese quimica
utilizando o oxidante FeCls e o surfactante PTSA na proporcao de 1:2,5:0,2, 0 que é crucial
para o desempenho das propriedades multifuncionais das nanofibras. As nanofibras obtidas
utilizando o PPi das demais sinteses quimicas, alterando o oxidante, o surfactante e a propor¢éo,
apresentaram distribuicdes ndo uniformes e orientacGes aleatdrias, evidenciando que a escolha
do oxidante, surfactante e a propor¢do dos reagentes na sintese quimica para obtencdo do
polipirrol impacta nas propriedades das nanofibras obtidas.

Este estudo contribui para o avanco no entendimento das propriedades e aplicagdes de
nanofibras hibridas PPi/PVDF e PPi/P(VDF-TrFE), abrindo novas perspectivas para 0
desenvolvimento de biomateriais, como desenvolvimento de andaimes condutores para
regeneracdo nervosa, e destacando a importancia da sintese quimica precisa do PPi como

componente chave nesse contexto.

PALAVRAS CHAVES: NANOFIBRAS, POLIPIRROL, P(VDF-TrFE), PVDF,
REGENERACAO NERVOSA.



ABSTRACT

Polypyrrole (PPi) is a widely studied conductive polymer utilized in various
applications due to its electrical, chemical, and biocompatible properties. Poly(vinylidene
fluoride) (PVDF) and the copolymer poly(vinylidene-trifluoroethylene) (P(VDF-TrFE)) are
known for their piezoelectric and dielectric properties, as well as their flexibility and ease of

processing, making them suitable for electronics applications.

This dissertation explores the chemical synthesis of polypyrrole (PPi) as a fundamental
component in obtaining hybrid nanofibers composed of PPi/PVDF and PPi/P(VDF-TrFE). The
PPi synthesis method is elaborated upon, including the chemical polymerization of pyrrole and
the doping conditions used to adjust its properties. The processes for obtaining hybrid
nanofibers PPi/PVDF and PPi/P(VDF-TrFE) are described, emphasizing the importance of

parameter adjustments in the electrospinning process.

The characterization of polypyrrole is carried out using advanced analytical techniques
such as X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Vibrating
Sample Magnetometer (VSM), Differential Thermal Analysis (DTA), Scanning Electron
Microscopy (SEM), and the nanofibers are examined through SEM. The results demonstrate
the formation of well-defined nanofibers with a uniform distribution and random orientations
when using polypyrrole obtained through chemical synthesis using FeCls as the oxidant and
PTSA as the surfactant in a ratio of 1:2.5:0.2, which is crucial for the multifunctional properties
of the nanofibers. Nanofibers obtained using PPi from other chemical syntheses, with variations
in the oxidant, surfactant, and ratio, exhibited non-uniform distributions and random
orientations, highlighting that the choice of oxidant, surfactant, and reagent ratio in the chemical

synthesis of poly(pyrrole) impacts the properties of the resulting nanofibers.

This study contributes to advancing the understanding of the properties and applications
of hybrid nanofibers PPi/PVDF and PPi/P(VDF-TrFE), opening new perspectives for the
development of biomaterials, such as conductive scaffolds for nerve regeneration. It highlights

the importance of precise chemical synthesis of PPi as a key component in this context.

KEYWORDS: NANOFIBERS, POLYPYRROLE, PVDF, P(VDF-TRFE), NERVE
REGENERATION.
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1. INTRODUCAO

O sistema nervoso é responsavel por todos os estimulos externos sensitivos e todo
movimento do corpo humano. Ao sofrer uma lesdo esses estimulos sdo prejudicados e pode
ocasionar perda do tecido, da comunicacao e do fluxo de informacéo [1,2]. As células neuronais
ndo possuem capacidade de se regenerar e atualmente existem muitas limitacGes no tratamento
de lesdes e doencas degenerativas no Sistema Nervoso Central (SNC) (3-6). Desta forma,
diversos estudos vém sendo realizados para mudar esse cenario atual e assim desenvolver

terapias e tecnologias que auxiliem na recuperacédo funcional do SNC.

Um dos campos de pesquisa que tem ganhado destaque é a criacdo de nanofibras de
polimeros condutores, que apresentam propriedades Unicas, incluindo alta condutividade
elétrica e biocompatibilidade. Essas nanofibras tém o potencial de revolucionar varias
aplicacdes, especialmente na regeneracao de tecidos, onde podem servir como substratos para

o crescimento de células e neurénios [7].

Entre os polimeros condutores, o polipirrol (PPi) tem se destacado devido as suas
propriedades elétricas e bioldgicas favoraveis. Essas caracteristicas tornam o PPi um candidato
promissor para a criacdo de estruturas capazes de estimular a regeneracao nervosa. Porém o PPi
possui baixa estabilidade mecénica e baixa solubilidade, o que impede seu desenvolvimento e
aplicacBes em algumas areas médicas. Para melhorar a resisténcia mecénica dos polimeros
condutores, a formacdo de blendas poliméricas bem como o emprego de técnicas de fabricacéo,

tal como a eletrofiacdo, vém sendo estudadas [7].

O Poli(Fluoreto de Vinilideno) (PVDF) e o copolimero Poli(Fluoreto de Vinilideno-
Trifluoretileno) (P(VDF-TrFE)) sdo conhecidos por suas propriedades mecanicas,
piezoelétricas, dielétricas e sua flexibilidade e facilidade de processamento, tornando
adequados para serem incorporados juntos com outros polimeros durante o processo de

eletrofiacdo para obtencdo de nanofibras que possam ser aplicadas em biomateriais [8].

A eletrofiacdo é uma técnica utilizada na fabricagdo de fibras ultrafinas de polimeros.
As vantagens desta técnica é que as fibras produzidas apresentam uniformidade e possiblidade
de formacao de uma estrutura porosa, a qual auxilia o crescimento de células através dos poros
e boa resisténcia mecanica. As nanofibras baseadas em polimeros condutores possuem uma

baixa impedancia, estabilidade quimica e boa biocompatibilidade, além de terem uma grande
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area superficial. A eletrofiacdo pode ser utilizada para produzir uma matriz de crescimento

celular em forma de condutos nervosos [7].

Neste artigo, exploraremos a sintese quimica do polipirrol com o objetivo de obter
nanofibras de PPi incorporadas em matrizes de PVDF (fluoreto de polivinilideno) e P(VDF-
TRFE) (fluoreto de polivinilideno-co-trifluoretileno) a fim de obter um material que apresente
boas propriedades elétricas, mecanicas e que podem ser benéficas na promocao do crescimento

e regeneracdo de neurénios.

1.1. Objetivos

O objetivo geral do presente trabalho é sintetizar o polipirrol e, a partir dele, obter
nanofibras de PPi e Poli(Fluoreto de Vinilideno) (PVDF) e nanofibras de PPi e Poli(Fluoreto
de Vinilideno-Trifluoretileno) (P(VDF-TrFE)) com propriedades adequadas para aplicacdes
biomédicas.

Os objetivos especificos sao:

e Realizar diferentes sinteses quimica para obtencdo do polimero polipirrol, variando
agentes oxidantes e surfactantes (bem como sua proporcao) a fim de obter um polimero
com propriedades elétricas e mecanicas otimizadas;

e Analisar as propriedades do polimero obtido através de diferentes técnicas de
caracterizacdo;

e Obter diferentes nanofibras através do processo de eletrofiacdo utilizando os polimeros
PPi, P(VDF-TrFE) e P(VDF-TrFE);

e Andlise as propriedades das nanofibras através de técnicas de caracterizacao.

1.2. Justificativa

A combinacéo de PPi com o PVDF ou P(VDF-TrFE) permite a criacdo de um material
multifuncional que incorpora as propriedades elétricas condutoras do PPi com as propriedades
piezoelétricas do PVDF e P(VDF-TrFE). Isso amplia o leque de aplicagdes potenciais para as

nanofibras, tornando-as adequadas para uma variedade de dispositivos e sistemas.
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Ambos o PPi, PVDF e P(VDF-TrFE) sdo materiais que, quando processados
adequadamente, podem ser biocompativeis. Isso significa que eles sd0 menos propensos a

causar reacdes adversas no corpo humano quando usados em aplicaces biomédicas.

Em resumo, a obtencéo de nanofibras PPi/PVDF e PPi/P(VDF-TrFE) com excelentes
propriedades elétricas, mecanicas e quimicas em biomateriais é justificada pela busca por
materiais multifuncionais e responsivos que possam atender as demandas de aplicacdes
biomédicas avancadas, melhorando o desempenho, a compatibilidade e a funcionalidade desses

biomateriais em sistemas de salde e medicina.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Biomateriais
Os biomateriais sdo definidos como materiais que entram em contato com sistemas
bioldgicos, podendo ser naturais ou artificiais, com a finalidade de substituir ou auxiliar na

recuperacdo de funcdes bioldgicas, sem causar reacdo ou prejudicar o corpo do paciente [9].

Em relacdo as propriedades bioldgicas, os biomateriais implantaveis sdo classificados
em quatro categorias: toxicos, bioinertes, bioativos e biodegradaveis. Os materiais toxicos
acarretam a morte das células que circundam o implante, os inertes causam formacdo de um
tecido fibroso ao redor do implante, os bioativos despertam reconhecimento bioldgico e adesdo
e 0s biodegradaveis possibilitam que células saudaveis crescem ao redor do implante e
substituam a matriz que constitui o biomaterial. Os biomateriais podem ser construidos a partir

de materiais como metais, ceramicas, polimeros e materiais de origem natural [9,10].

2.1.1. Metais

Os metais se destacam por apresentarem excelente desempenho mecanico, alta
resisténcia a fadiga e a fratura. Por apresentarem essas caracteristicas, 0os metais tém sido
utilizados na construcdo dos biomateriais que necessitam de reforgo ou estabilizagéo de tecidos
rigidos e que sdo submetidos a altas cargas de tracdo e compressdo. As principais aplicagdes
incluem parafusos e placas para fixacdo de fraturas, implantes dentérios e proteses para
substituicdo de articulagbes. Além disso, o metal apresenta excelente condutividade elétrica,
podendo ser utilizado na obtencdo de dispositivos de estimulo neuromuscular, como 0s marca-
passos cardiacos. Atualmente, os metais mais utilizados em biomateriais sdo 0s acos

inoxidaveis, o titanio e as ligas a base de cobalto-cromo [9,11-13).
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2.1.2. Ceramicas

As ceramicas sdo menos densas que a maioria dos metais, apresentam boa estabilidade,
no entanto sdo materiais duros, quebradicos e suscetiveis a fraturas, com pouca ou nenhuma
deformacéo plastica. Devido a estes fatores, as ceramicas sdo pouco indicadas para aplicaces
em regides submetidas a tensdes elevadas e que requeiram sustentacdo. Mas sdo materiais que
apresentam caracteristicas bioativas, bioinertes e bioreabsorviveis. As bioinertes, como a
alumina e a zirconia, sdo bem toleradas pelo organismo e ndo provocam resposta dos tecidos,
mantendo suas propriedades fisicas e mecanicas enquanto implantadas. As cerdmicas bioativas,
como hidroxiapatita, os biovidros e as vitroceramicas, interagem com o tecido presente ao seu
redor, estimulam a cura e o tecido a responder ao material como se este fosse um tecido natural.
As ceramicas bioreabsorviveis participam do processo metabolico do organismo, podendo
sofrer degradacdo por acdes quimicas ou bioldgicas, sendo lentamente substituidas por células
em crescimento, desta forma é possivel evitar um novo procedimento para a remoc¢do do

material implantado no tecido [9,14,15].

2.1.3. Polimeros

Os biomateriais construidos a partir de materiais poliméricos estdo entre 0s mais
empregados no campo da medicina [16]. As vantagens deles em comparacdo aos metais e
ceramicas esta relacionada com a facilidade na obtencdo em diversas formas como particulas,
filmes, nanofibras e também por apresentar um custo inferior em seus processos, mantendo as
caracteristicas mecanicas e fisicas necessarias para diversas aplicacdes [17]. Polimeros séo
macromoléculas formadas através de ligagfes covalentes de unidades repetitivas menores
(meros) ao longo da cadeia principal [9,17]. Eles podem ser obtidos a partir de reacGes de
polimerizagdo, materiais sintéticos, ou através de organismos vivos, materiais naturais.
Podemos destacar alguns exemplos de polimeros utilizados no campo da medicina, como poli
(cloreto de vinila) que apresenta alta transparéncia, facilidade de esterilizacdo e resisténcia, o
poli (&cido latico) PLA e poli(acido glicolico) (PGA) polimeros utilizados em engenharia
tecidual como suturas biodegradaveis, dispositivos absorviveis de fixacdo 0ssea e matrizes para
a liberacdo de farmacos por apresentarem caracteristicas biodegradaveis [9,18-20). Polimeros

condutores tém sido estudados por apresentarem excelentes propriedades como condutividade



16

elétrica, podendo serem utilizados na construcdo de nanofibras condutores com a finalidade de

regenerar o tecido nervoso.

2.2. Polimeros Condutores

Os polimeros intrinsecamente condutores sdo conhecidos como semicondutores
organicos, pois apresentam caracteristicas macia e extensivel como dos polimeros
convencionais, mas também apresentam propriedades elétricas e dpticas como dos metais e
semicondutores inorgéanicos, desta forma esses polimeros tém sido bastante estudados devido a
esta combinacgdo das propriedades eletrénica dos metais com as propriedades mecénicas dos
polimeros convencionais. A vantagem de ser utilizar esse tipo de material em relacdo aos
semicondutores inorganicos esta relacionada a obtencdo de um material mais leve, de facil
sintese e de baixo custo, porém a aplicabilidade de alguns polimeros condutores ainda é limitada
devido a sua baixa processabilidade e propriedades mecéanicas ndo satisfatorias. Esses
polimeros sdo capazes de conduzir corrente elétrica sem a necessidade de incorporar cargas
condutoras em sua composi¢do. Sdo considerados polimeros condutores a polianilina,

polipirrol, poliacetileno, politiofeno entres outros [7,21, 22].

Pesquisas com polimeros condutores iniciaram em 1977, quando Alan MacDiarmid,
Hideki Shirakawa e Alan Heeger tornaram o poliacetileno em um condutor elétrico intrinseco
através da exposicdo do polimero a agentes dopantes, oxidantes ou redutores. As reacdes de
oxidacdo ou reducdo dos polimeros condutores formam cargas positivas ou negativas
deslocalizadas, ou seja, na oxidacao elétrons sao retirados e desta forma os agentes dopantes
atuam como substancias doadoras ou receptoras de elétrons para neutralizar as cargas. Desta
forma, os dopantes ndo fazem parte da estrutura do polimero e sim séo inseridos entre as cadeias
poliméricas, podendo ser removidos através da aplicacdo de um potencial elétrico tornando a

dopagem do polimero reversivel [21].

As cadeias dos polimeros condutores contém anéis aromaticos ou cadeias lineares
contendo duplas ligagdes C=C conjugadas. Esta ligacdo dupla é composta por uma ligacéo
sigma (o), ligagdo forte, e uma ligagdo pi (m), menos localizada e fraca. A ligacdo ¢é perturbada
pela remocao (oxidagdo) ou adicdo (reducdo) de elétrons, o que permite a formacéo de ions.
(21-24). Ao sofrer oxidacdo ou reducdo eletroguimica pode ocorrer mudanca reversivel na

condutividade elétrica, volume ou molhabilidade [7].
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Durante a polimerizacéo, os polimeros condutores apresentam defeitos e durante a
dopagem sdo formadas cargas nesses defeitos as quais sdo contrabalancadas por ions do
dopante. Ao redor dessas cargas ocorre uma distorcao local do reticulo e o surgimento do estado
eletronico no interior da regido de energia proibida (band-gap), que representa o espagamento
e a diferenca de energia entra a banda de valéncia (estado energético de mais alta energia) e a
banda de conducéo (estado energético de mais baixa energia). No caso de materiais metalicos
a banda de valéncia se sobrepde a banda de conducéo, ou seja, ndo existe esse espacamento, ja
no caso dos materiais isolantes esse espagamento € maior, necessitando de uma energia maior
para o transporte de elétrons e no caso dos semicondutores esse espacamento € bem menor
comparado ao dos isolantes. A presenca deste estado eletrénico no interior da band-gap

apresenta portadores de carga livres originando a condutividade [21, 25].

Os transportadores de carga responsaveis pela condutividade no processo de dopagem,
polarons e bipolarons, sdo inseridos na cadeia conjugada. Polimeros condutores, em geral, ndo
sdo condutores se nao sofrerem dopagem [26]. A dopagem é do tipo-p, onde a remocdo inicial
de um elétron da cadeia leva a formacao do estado eletrdnico polaron. Com a perda de mais
elétrons formam-se os bipolarons com duas cargas positivas localizadas na mesma regido
inicialmente distorcida, como é apresentado na Figura 1. Polarons e bipolarons séo elétrons
presos e localizados, circundados por distor¢cdo na rede cristalina altamente localizada sobre
quatro anéis pirrélicos. Quando é aplicado um potencial elétrico, a espinha dorsal €
interrompida devido a um movimento das moléculas de dopante, permitindo que a carga elétrica
passe através do polimero na forma destes polarons e bipolarons (26-29). A condutividade do
material esta relacionada a movimentacgdo desses transportadores de carga, rearranjando duplas
e simples ligacdes, sendo que a extensdo do bipolaron é estabelecida pela disputa entre as

repulsdes eletrostaticas de cargas semelhantes [22].
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Figura 1: Formacdo do polaron e bipolaron no PPi. Fonte: [22]
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Essa propriedade do polimero em conduzir é proveniente de suas cadeias com ligagdes
duplas e simples alternadas. Essas ligacdes alternadas formam um sistema conjugado devido a
sobreposicao de elétrons de orbitais p para formarem orbitais moleculares © permitindo, assim,
o fluxo de elétrons em condigdes especificas, sendo fundamental para a condutividade do
polimero [21, 30]. A sintese quimica pode ser realizada através dos metodos quimicos ou

eletroquimicos (oxidacdo de um monbémero através da aplicacdo de um potencial) [31,32].

A polimeriza¢do quimica apresenta a vantagem de produzir PPi em grande escala
industrial comparado com a polimerizacao eletroquimica, porém o PPi obtido através desse
processo apresenta insolubilidade em solventes organicos. Para melhorar essa propriedade é
adicionado surfactante durante a sintese quimica conferindo uma maior dispersdo em solventes
organicos e, também, atuando como co-dopante aumentando a condutividade elétrica do
polimero, a estabilidade térmica e facilitando o processamento por fusdo. Em alguns casos 0s
surfactantes podem aumentar a interacdo do polimero condutor com um determinado polimero
isolante [33].

A condutividade elétrica dos polimeros condutores depende de quatro fatores principais:

e Temperatura de polimerizacdo que influencia diretamente no tamanho das particulas
devido & energia termodindmica da solucéo;

e Quantidade de oxidante que influencia varia¢des na cadeia estrutural quanto ao tamanho
e a conjugacao;

e Escolha do dopante, o qual também funciona como surfactante, fornecendo contra ions
para neutralizar a cadeia, além de controlar a morfologia da amostra por emulsificacao;

e Estabilizadores que atuam como co-surfactante possuindo, geralmente, grupos
hidroxilas os quais interagem com a cadeia principal do polimero condutor aumentando
o nivel de dopagem e, consequentemente, a condutividade elétrica. Em alguns casos
esses estabilizadores séo utilizados para favorecer as propriedades mecanicas do

polimero, porém, nesse caso diminuem a condutividade [34].

Um estudo realizado por CAMPOS et al. (2014) confirmou que sinteses quimicas
realizadas utilizando oxidante e surfactante apresentaram maiores valores de condutividade
elétrica (3,3 a 13 S/cm) comparado com as sinteses quimicas realizadas somente com o
oxidante (0,13 e 0,28 S/cm). Além disso, a presenca do surfactante apresentou materiais com

maior ordenamento estrutural e maiores valores de degradacdo térmica [35].
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Os polimeros condutores vém ganhando destaque em diversas aplicagdes por apresentar
propriedades quimicas/ eletroquimicas controlaveis, baixo custo e densidade entre outras
propriedades que serdo abordadas [7]. Polimeros condutores podem ser utilizados em sensores
amperométricos, devido aos elétrons gerados na reacéo redox do substrato com a enzima serem
transmitidos a um potencial constante até o eletrodo final. Isso acontece devido a capacidade
de conducdo de sua cadeia polimérica com ligac@es duplas conjugadas [31]. Eles também tém
mostrado alto potencial na fabricacdo de fibras condutoras para regeneracao nervosa e entre 0s
polimeros condutores o polipirrol tém sido um dos polimeros mais utilizados em engenharia de
tecidos por apresentar biocompatibilidade, além de ter sido comprovado que, mesmo sem
estimulo elétrico, os polimeros condutores podem auxiliar no funcionamento das células
nervosas [1,36,37]. As fibras condutoras ao serem estimuladas eletricamente auxiliam a

conducdo elétrica nas células e podem promover a regeneragdo nervosa e dos tecidos [38].
2.2.1 Polipirrol

O polipirrol (PPi) € um polimero organico formado pela polimeriza¢do do pirrol, um
composto organico heterociclico aromatico insaturado com aneis de 4 carbonos e 1 nitrogénio,
de férmula molecular C4HsN, a estrutura molecular do pirrol e do polipirrol é apresentada na
figura 1. O PPi é um dos polimeros condutores mais estudado devido sua alta condutividade
elétrica, boa estabilidade ambiental e quimica, baixa citotoxicidade, elevada
biocompatibilidade e facilidade de sintese [39,40]. Por apresentar essas caracteristicas o PPi
vem chamando bastante atencdo em aplicacGes médicas como regeneracao nervosa, por auxiliar
0 deslocamento dos sinais elétricos impulsionando-os ao seu destino e também promover o

crescimento celular [30,41].

purol polipirrol

Figura 2: Estrutura molecular do pirrol e do PPi [42].
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Estudos realizados pelo autor CAPAKOVA et al. (2020) demonstraram um efeito de
citotoxidade insignificante do PPi dopado com fosfonatos organicos e mais baixa que os sais
do polimero puro, o PPi também apresentou uma citotoxicidade relativamente mais baixa

comparado com o polimero condutor Polianilina [43].

Outro estudo realizado pelo autor GEORGE et al. (2005), avaliaram a
biocompatibilidade do PPi dopado com poliestireno-sulfonato e o PPi dopado com
dodecilbenzenossulfonato de sodio através de estudos in vitro e in vivo. Nestes estudos o PPi
apresentou bons resultados de biocompatibilidade com parénquima do Sistema Nervoso Central
(SNC) in vivo [44].

Os autores LI et al. (2018) avaliaram a condutividade elétrica do PPi obtido via
polimerizagdo oxidativa com o FeCls. O PPi apresentou uma condutividade elétrica de
aproximadamente 9,5 x 10~1 S/cm, ja o hidrogel de nanocristais de celulose enxertada (NCC)
-g-AA) com PPi dopado com p- toluenossulfonato de sodio apresentou uma condutividade
elétrica de 8,8 x 1073 S/cm . Segundo os autores, esse hidrogel € um candidato promissor para

regeneracao nervosa [45].

J& os estudos realizados por ATTIA et al. (2016) mostraram que o PPi pré-carregado
com nanoparticulas de 6xido de ferro, juntamente com moléculas do farmaco cetoprofeno,
apresentou propriedades magnéticas que mostraram-se ativas na ressonancia magnética.
Devido a essas caracteristicas magnéticas esse material podera ser aplicado como agente de
contraste para imagens na ressonancia magnética [46]. Além disso, o PPi ao sofrer oxidacao ou
reducdo apresenta propriedades magnéticas [47].

O Polipirrol permanece estavel em condi¢cGes ambientais, 0 monémero é oxidado
facilmente. Nalwa (1997) e Machida et al. (1989) afirmam que o PPi ao ser sintetizado a baixas
temperaturas, entre 0 e 4°C, apresenta valores de condutividade elétrica superiores as realizadas
em temperatura ambiente, quando em solugdo aquosa [48, 49]. O polipirrol também apresenta
vantagens na sintese quimica em relagdo a sintese de outros polimeros condutores, pois a sintese
pode ser realizada em solugdo neutra ou em solventes orgénicos que sejam capazes de

dissolverem o mondmero pirrol e o oxidante [50].

Ao ser sintetizado com FeClz 0 polimero passa para o estado oxidado e dopado, pois o
Fe(l1l) atua como oxidante, e o Cl- é incorporado a matriz polimérica como dopante, mantendo
a eletro neutralidade da matriz polimérica [51]. A melhor razdo molar entre o Fe (lll) e

monodmero de pirrol é de aproximadamente 2,33, pois concentragdes altas de sal de ferro
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diminui a condutividade do polimero. Tempo de reacdo muito extensos também podem

diminuir a condutividade do polimero [48].

Apesar de o PPi apresentar boas propriedades elétricas e boa biocompatibilidade, ele
possui baixa estabilidade mecénica e baixa solubilidade, o que impede seu desenvolvimento e
aplicacbes em algumas areas médicas. Para melhorar a resisténcia mecénica dos polimeros

condutores, alguns estudos vém utilizando a técnica de eletrofiacdo [7].

2.3 Poli (Fluoreto de Vinilideno) (PVDF) e Poli(Fluoreto de Vinilideno-
Trifluoretileno) (P(VDF-TrFE))

O PVDF é um homopolimero semicristalino com unidades repetidas de —(CH2 CF2 ) n
—, mas que pode cristalizar-se em cinco fases distintas cristalinas, nomeadas como a, B, v, € ¢
0. Este polimero e seus copolimeros apresentam excelentes propriedades, como flexibilidade,
respostas eletroativas, envolvendo piezoeletricidade, piroeletricidade e ferroeletricidade, boa
resisténcia quimica, estabilidade térmica, alta resisténcia mecéanica e é soltvel em alguns

solventes, como o Dimetilformamida (DMF) [8,52,53].

Para apresentar propriedades piezoelétricas, 0 PVDF precisa estar na fase eletroativa.
As estruturas cristalinas que definem essas propriedades eletroativas, sdo as polares (B, v, 9).
Nelas todos os dipolos sdo paralelos, resultando em um momento dipolar diferente de zero,
porém na fase P todos os momentos dipolares apontam na mesma dire¢do e apresentam as

melhores caracteristicas piezoelétricas [54,55]

O polimero pode atuar em diferentes formas de filmes, membranas e nano fibras.
Pesquisas mostram que o PVDF na forma de nanofibras preparadas por eletrofiacdo, induz a
fase B devido ao forte campo elétrico e a for¢a de alongamento. As nanofibras preparadas por
eletrofiacdo apresentam propriedades como maior flexibilidade e permeabilidade ao ar,
tornando-se mais adequadas em aplicacfes tecnoldgicas, como sensores, por apresentarem
melhores atividades piroelétricas e piezelétricas. [52,56,57]. Além disso, a estrutura altamente
flexivel e suas caracteristicas piezoelétricas progrediram nas aplicacbes em eletronicos
vestiveis e engenharia de tecidos. Suas inimeras aplicabilidades em sensores e atuadores no
campo da medicina, como 6rgaos artificiais, monitores de fluxo sanguineo, imagens médicas e
peles inteligentes, vém ganhando destaques. Os copolimeros P(VDF-TrFE) em alguns casos
exibem propriedades até superiores as do PVDF e é o Unico sistema polimeérico que com
aumento da temperatura apresenta um loop de histerese de polarizacdo, propriedade

ferroelétrica, bem definido com transi¢do para uma fase para elétrica [58,59].
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ZHENG et al. (2003) perceberam que as caracteristicas da fase f podem ser aprimoradas
ajustando os parametros técnicos no momento da eletrofiacdo, tais como: adicionar solvente
com baixo ponto de ebulicdo (acetona), diminuir a temperatura ambiente, diminuir a vazéo e a
distancia entre a ponta da agulha e o coletor e a alta voltagem aplicada aumenta a taxa de

alongamento dos jatos auxiliando na formagdo de PVDF fase 3 [60,61].
2.4. Eletrofiacdo

A eletrofiacdo é uma técnica simples que € utilizada na fabricacdo de fibras ultrafinas
de polimeros. As vantagens desta técnica é que as fibras produzidas apresentam uniformidade,
porosidade que auxiliam o crescimento de células atraves dos poros e boa resisténcia mecanica.
As nanofibras baseadas em polimeros condutores possuem uma baixa impedancia, bio
estabilidade e boa biocompatibilidade, além de terem uma grande area superficial. A
eletrofiacdo pode ser utilizada para produzir uma matriz de crescimento celular em forma de
condutos nervosos para auxiliar na regeneracdo nervosa. Para manter sua alta condutividade
elétrica e outras propriedades quimicas e fisicas, os polimeros condutores devem ser

eletrofiados diretamente [7,32].

Esta técnica utilizada para eletrofiar nanofibras € feita por alongamento elétrico uniaxial
da solucdo viscoelastica. Nesta técnica sdo utilizados: uma seringa com uma agulha metélica
fixada em sua ponta, uma fonte de alimentacdo de alta tensdo e um coletor de metal que esta
aterrado. Um polimero em solucdo é colocado na seringa e durante a eletrofiagdo € aplicada
uma diferenca de potencial entre a agulha e o coletor, criando um jato eletricamente carregado,
longo e fino desta solucdo polimérica. O jato deslocara da ponta da agulha até o coletor,
esticando as moléculas do polimero e evaporando o solvente, gerando uma matriz fibrosa

bastante fina, conforme apresentado na figura 3 [7, 62].
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Alth Tensio I

Figura 3: Esquema de eletrofiacdo [62].

No inicio do processo sdo formadas goticulas na ponta da agulha que posteriormente
com aumento da tensdo aplicada vdo se alongando, criando o jato eletricamente carregado.
Devido as forgas elétricas presentes na solucéo polimérica o jato se alonga em direcdo ao coletor
até o solvente evaporar completamente. Apds isso, o fluido fino se solidificard como uma

membrana de fibras distribuidas aleatoriamente na placa coletora (63-69).

A concentracdo da solucdo afeta a morfologia da fibra. Baixa concentra¢do pode nédo
desenvolver material suficiente no jato, gerando espalhamento eletrostatico e instabilidade
originando fibras com defeitos [66,70]. No entanto, solugdes com elevada concentragdo
apresentam maior tempo de relaxacao devido a elevada viscosidade e por causa do impedimento
do fluxo por entre a agulha, gera fibras mais espessas [67,70]. A concentracdo ideal é variavel,

podendo ser de 5 a 30% em massa, dependendo da massa molar do polimero [67].

O aumento da condutividade nas cadeias poliméricas produz uma morfologia de
membranas constituida de fibras menos espessas, devido a formacéo de ions nessas cadeias e 0
crescimento de cargas elétricas/idnicas. Além disso, com o efeito de repulsdo favorecido, ha

um maior estiramento, o que favorece o crescente alongamento das fibras [71, 63].

Os parametros de processo na eletrofiacdo tém uma grande influéncia no resultado final
das fibras eletrofiadas. O ajuste de cada pardmetro deve ser realizado com base na solucéo
polimérica em estudo para obter fibras sem defeitos. Cada parametro tem sua influéncia, ou
seja, a tensdo aplicada influencia no diametro das fibras, portanto, a medida que as forgas
elétricas sob esta fibra aumentam, este diametro é reduzido devido ao maior alongamento e
também, a taxa de producédo de fibras pode aumentar. Por sua vez, a distancia da agulha ao

coletor influenciara na morfologia das fibras, pois para um estiramento completo das fibras e
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completa evaporacdo do solvente, deve se ter uma distancia suficiente, a fim de garantir a
formacéo das fibras secas e sem defeitos. E por Gltimo, uma vazdo de alimentagdo muito
pequena pode dificultar o desenvolvimento do cone de Taylor, enquanto uma vazao muito
elevada pode ocasionar pulsac6es do fluido e fibras com didmetros maiores, pois 0 excesso de
solucdo na saida da agulha faz com que o campo elétrico seja insuficiente para fazer a

evaporacao efetiva do solvente, podendo gerar defeitos na estrutura da fibra [67, 72].

A evaporacao do solvente deve ocorrer durante o percurso entre a agulha e o coletor,
antes da deposicao das fibras. Caso ocorra precocemente, pode gerar poros na superficie das
fibras ou solidificar a solucdo na saida da agulha, bloqueando o processo de eletrofiacdo. Porém,
caso a evaporacdo do solvente seja muito lenta de modo que ndo ocorram antes do jato atingir
o coletor, as fibras ficam Umidas e grudam umas nas outras apds serem depositadas no coletor
[73, 74].

A condutividade elétrica das nanofibras variam de acordo com a propor¢do de PPi/
(PVDF). Quanto maior o teor de PPi, maior a condutividade elétrica das fibras, pois 0s contatos
entre as regides do polimero ficam “menos isolados™ das regides ndo condutoras. Além disso,
uma menor concentracdo de PVDF aumenta os dominios continuos das moléculas condutoras

do PPi na estrutura da fibra, aumentando a condutividade elétrica [75].
2.5. Regeneracgéo nervosa e andaimes condutores

O sistema nervoso é responsavel por todos os estimulos externos sensitivos e todo
movimento do corpo humano. Ao sofrer uma lesdo esses estimulos sdo prejudicados e pode
ocasionar perda do tecido, da comunicacao e do fluxo de informacéo [1,2]. As células neuronais
ndo possuem capacidade de se regenerar e atualmente existem muitas limitaces no tratamento
de lesbes e doencas degenerativas no SNC (3-6). Desta forma, diversos estudos vém sendo
realizados para mudar esse cenario atual e assim desenvolver terapias e tecnologias que

auxiliem na recuperacgéo funcional do SNC.

O sistema nervoso é dividido em SNC formado pelo encéfalo e a medula espinhal e
Sistema Nervoso Periférico (SNP) formado pelos nervos e ganglios nervosos. Apesar de sua
complexidade, ele € formado apenas por duas categorias funcionais de células: neurénios e
células da glia [76, 77].

Os neurdnios sdo células responsaveis pela recepcdo e transmissdo dos impulsos
nervosos sob forma de sinais elétricos, permitindo ao organismo a agéo de respostas adequadas

para a manutencdo da homeostase. As propriedades dos neurdnios, excitabilidade e
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condutibilidade, sdo pecgas-chaves para exercer tais fungdes. Excitabilidade é a propriedade que
permite a célula responder aos estimulos, sejam eles externos ou internos, portanto, ndo € uma
resposta. Uma vez excitados pelos estimulos, 0os neurdnios transmitem uma resposta semelhante
a corrente elétrica ao longo de um fio condutor, chamado de impulso nervoso, devido a sua

propriedade de condutibilidade [76].

Os neur6nios sdo celulas dotadas de um pericario ou corpo celular do qual parte
numerosos prolongamentos. O corpo celular é onde ocorre a sintese proteica e nele contém
apenas um nucleo que se encontra no centro da célula. Sao células excitaveis, especializadas na

recepcdo, conducdo e transmissdo de impulsos nervosos através da sua membrana celular [77].

Os neurdnios ainda apresentam dois tipos funcionais de prolongamentos: Dendritos e
Axo6nios. Os dendritos possuem multiplas ramificacdes que tém a funcdo de receber e
transportar estimulos de maneira simultdnea de células sensoriais, axdnios e de outros
neurbnios. Os dendritos podem ser abundantes formando &arvores dendriticas, mas também
podem ser mais escassos ou até mesmo nao existirem [78,79]. Ja os axdnios sdo prolongamento
unico especializado na conducéo de impulsos nervosos que transmitem informacg6es para outras

células: nervosas, glandulares e musculares.

Os axdnios estdo associados as células de glia que formam a bainha de mielina. A bainha
de mielina ocorre devido a sobreposic¢do das membranas de células de glia em cada internédulo
do axdnio e atua como isolante elétrico acelerando a propagacdo do impulso nervoso ao longo
do axo6nio. Os internddulos sédo intercalados pelos nédulos de Ranvier. As células de glia que

envolvem os axdnios no SNC sdo os oligodendrdcitos.

Lesdes no SN afetam tanto os neur6nios envolvidos, como também neur6nios vizinhos,
préximos ou distantes de forma direta ou indireta [3,78]. Quando ocorrem lesGes no SNC, o
processo de regeneracdo normalmente falha [5,78,80]. Devido a perda total dos
prolongamentos, os neurénios ficam sem nenhuma ligacdo com outras células, levando a sua

morte devido a incapacidade de receber moléculas neurotroficas [77].

As células de glia, microglia e astrcitos, exercem seus papéis apos ocorrer uma lesao.
A microglia é responsavel pela remocao dos residuos gerados e restos celulares, poréem esse
processo pode ser demorado contribuindo para um agravamento na libertacdo de moléculas
inibidoras. Ja os astrécitos aumentam sua proliferacdo, sofrem hipertrofia e migram
imediatamente ao local da lesdo. Neste local eles ocupam os espagos dos neurdnios mortos e

axonios danificados, promovendo a cicatrizacdo astrocitaria [77, 78, 81, 82]. Esta cicatriz tem
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0 papel de selar o local da leséo, reduzindo a infeccao e protegendo os tecidos ao redor da leséo
[81], porém ela age como uma barreira fisica e molecular, impossibilitando o crescimento dos

axonios, conforme apresentado na figura 4 [5, 6, 77, 78, 80, 82].

Ha& estudos que indicam que os axbnios que foram afetados podem se regenerar, mas
essa regeneracdo é impedida pelo tecido fibroso que foi formado no local da lesdo [2]. As
células gliais e o tecido fibroso formado no local da lesdo limitam danos neste local e cumprem
as funcdes vitais de restaurar barreira hematoencefalica. Apos lesao no sistema nervoso central

ocorre sangramento e a barreira hematoencefalica é quebrada [2].

Lesdes causadas no tecido nervoso podem provocar descontinuidade no sistema nervoso
(SN) e normalmente sdo permanentes, devido a dificuldade em que o sistema nervoso,
principalmente o sistema nervoso central, tem em se regenerar. O sistema nervoso periférico
pode apresentar algum grau de regeneracdo nervosa ao ser lesionado, porém é comum que a

regeneragédo ocorra em locais incorretos causando certa incompatibilidade [1].

Uma regeneracdo nervosa bem sucedida requer andaimes que fornecem suporte
mecanico para o crescimento de neurites, prevencdo do crescimento interno do tecido fibroso
ou células gliais e também, sinais bioldgicos para direcionar o cone de crescimento axonal para
0 coto distal [83].

Sistema nervoso central
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Figura 4: Esquema da resposta a lesdo no SNC [3].

Em estudos in vivo realizados por HUANG et al. (2012) mostraram que andaimes
condutores ao serem estimulados eletricamente levou a penetracdo da fibra neural nestes
andaimes. Com a aplicacéo do estimulo elétrico (3 V, 20 Hz) no andaime acelerou a regeneracgéo
nervosa, foram aumentados a remielinizacdo dos axénios, a funcionalidade motora e sensorial

e foi melhorada a atrofia do tecido muscular. Além disso, o estudo concluiu que a aplicagédo de
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um estimulo elétrico em andaimes condutores é capaz de promover a recuperacdo funcional em

um defeito do nervo de até 15 mm em ratos [84].

A incapacidade inerente do polimero se degradar € uma das maiores limitacGes para
aplicagdes in vivo deste material, pois pode induzir inflamagdes crénicas no organismo sendo

necessaria sua remogéo [85].

Alguns estudos vém utilizando moléculas bioativas como dopantes para obter um
polimero com uma maior afinidade de ligacao para moléculas de adesao celular [86]. Polimeros
dopados com moléculas bioativas podem ser modificados para uma determinada funcionalidade
através da incorporacao de proteinas, peptideos ou componentes de matriz extracelular sintética
[87]. Gelmi et al. (2010) e Gilmore et al. (2009) demonstraram que uma das desvantagens de
se utilizar um polimero bio ativo no processo de dopagem é que pode-se causar efeitos
contrarios nas propriedades fisicas do material, tal como rugosidade da superficie que afeta o
comportamento celular, incluindo fixacao, proliferacéo e diferenciagéo celular [86].

Estruturas biologicamente ativa e eletricamente condutora sdo necessarias para
aumentar a adesao, proliferacdo e diferenciacéo de varios tipos de células, incluindo neurénios.
Ao fornecerem atividades eletrocondutoras e neurotréficas, esses novos andaimes apresentardo

potenciais para aplicacdes neurais e biossensores [88].

Thompson et al.. (2010) incorporou neurotrofina - 3 (NT - 3) e fator neurotrofico
derivado do cérebro (BDNF) no polimero condutor polipirrol durante a eletrossintese. Apds
isso foi avaliado pelos autores o crescimento de neuritos de explantes neurais cocleares
cultivados neste polimero contendo NT - 3 e BDNF, assim mostrou-se melhora significativa
em relagdo ao polimero dopado somente com NT-3, devido ao efeito sinérgico das duas
neurotrofinas. Também mostraram que o polimero contendo ambas as neurotrofinas foi
significativamente melhorado quando foi estimulado eletricamente. Eles concluiram que a
estimulagdo elétrica tem um efeito significativo na taxa de liberagdo de ambas as proteinas (NT-
3 e BDNF) e tem um efeito dramatico na sobrevivéncia e no crescimento do nervo auditivo a

partir de explantes neurais cocleares [89].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os seguintes materiais foram empregados na parte experimental deste trabalho: Pirrol
98% pureza adquirido da Sigma Aldrich Brasil; Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) 98,5% pureza
adquirido da Sigma Aldrich Brasil; Acido 4-Toluenosulfonico Monohidratado (PTSA) P.A
adquirido da Alphatec; Cloreto de Ferro 11l (FeClz) P.A adquirido da VETEC; Persulfato de
Amonio (APS) 98% pureza adquirido da Sigma Aldrich Brasil; Dimetilformamida (DMF) P.A
adquirido da Labsynth; Poli(Fluoreto de Vinilideno) (PVDF) e o copolimero Poli(Fluoreto de
Vinilideno-Trifluoretileno) (P(VDF-TrFE)) adquirido da Piezotech, Franca.

3.2. Sintese do Polipirrol

O polipirrol foi sintetizado quimicamente através do método convencional utilizando
dois tipos de agentes oxidantes (FeCls ou APS) e dois tipos de agentes dopantes (SDS ou
PTSA). Foram realizadas ao total quatro sinteses quimicas. Em cada sintese quimica foi
utilizado o polipirrol, um oxidante e um surfactante (dopante), sendo as propor¢oes utilizadas
de Pirrol:Oxidante:Surfactante apresentadas na Tabela 1.

Nas quatro sinteses quimicas, uma primeira solucdo foi preparada dissolvendo o pirrol
no surfactante escolhido e em &gua destilada, ficando sob agitacdo magnética em banho de gelo
durante 20 minutos. Uma segunda solucdo foi preparada dissolvendo o oxidante em agua
destilada também ficando sob agitacdo magnética em banho de gelo durante 20 minutos. Apos
isso, a segunda solucéo foi adicionada, gota a gota, na primeira solu¢do sob agitacdo magnética
e mantendo a temperatura baixa durante 2h. Imediatamente iniciou-se a polimerizacdo e o
precipitado de PPi preto foi filtrado, lavado com &gua destilada para remover as impurezas e

posteriormente levado a estufa para a secagem do pé em uma temperatura de 50° C durante 12h.

Tabela 1: Proporg¢Ges do composto organico+oxidante+surfactante utilizado nas sinteses quimicas.

Composto Proporcéao
Sistemas P . Oxidante Surfactante (Pirrol:oxidante
Organico .
:surfactante)
S1 Pirrol FeCls PTSA 1:2,5:0,2
S2 Pirrol APS SDS 1:1:0,4
S3 Pirrol FeCls PTSA 1:2,5:0,5
S4 Pirrol FeCls SDS 1:2,5:0,4
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3.3. Preparacao das Nanofibras de PPi/PVDF e PPi/P(VDF-TrFE)

Para preparar as fibras submicrométricas e nanométricas da blenda PPi/PVDF e
PPi/P(VDF-TrFE) foi empregado a técnica de eletrofiacdo. Para tal, foi dissolvida uma
quantidade determinada de P\VDF em DMF sob agitacdo magnética durante 2 horas a 70 °C.
Também foram produzidas solucdes utilizando o solvente DMF com a adi¢édo de acetona, na
proporcéo de (75/25 m/m), respectivamente. As solucdes polimérica PPi/PVDF e PPi/P(VDF-
TrFE) foram entdo submetidas a uma técnica de eletrofiacdo, empregando uma méaquina
experimental construida pelo grupo de pesquisa liderado pelo Prof. Rossano Gimenes,
construida pela doutoranda Larissa Mayra Silva Ribeiro. A solucdo de PVDF/DMF/acetona foi
transferida a uma seringa. A seringa € posicionada a uma bomba de infusdo microcontrolada
(model NE — 300 Infusion One, New Era Pump Systems, Nova Jersey, EUA). A bomba de
infuséo permite fino controle de vazéo da solugéo, a qual empregando um duto (pipe) de teflon

é acoplada a uma agulha de 0,55 mm de diametro.

Uma fonte de alta tensdo (modelo Gamma ES40P-5W, Gamma High Voltage, EUA) foi
conectada a agulha pelo polo positivo e o coletor metélico sendo aterrado na saida negativa.
Entdo foi aplicado uma diferenca de potencial ajustada entre 13 kV a 15kV, gerando assim um
campo elétrico necessario entre a ponta da agulha e o coletor metalico, devido a diferenca de

potencial aplicada.

Esta montagem, permite a mudanca da tensdo superficial da gota na ponta da agulha,
permitindo que a gota sofra um estiramento até atingir a base coletora aterrada. Se as condi¢des
de fluxo, distancia e tensdo entre agulha e coletor e umidade estiverem ajustadas corretamente
ocorre a formacdo do cone de Taylor, permitindo a deposi¢cdo continua de vibras sobre o

eletrodo coletor.

Entdo as solucdes de PPi/PVDF e PPi/P(VDF-TrFE) em diferentes concentracdes de
5%, 10% e 20% em relagdo a massa do PVDF foram eletrofiadas, empregando uma distancia
entre 10,0 cm a 15,0 cm entre ponta da agulha e placa do coletor (distancia de trabalho) e

uma vazao entre 250 pl/h a 600 pl/h.

Um resumo das condi¢des empregadas encontra-se na Tabela 2.



Tabela 2: CondicGes empregadas no processo de eletrofiacao.
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Nanofibras | Amostra | Solvente | Distancia | Concentracfes | Vazdo | Alimentacao
de PPi da agulha da fonte
N1 3 DMF 13cm 5% Ppi/PVDF | 300 14Kv
pl/h
N2 4 DMF 10cm | 20% Ppi/PVDF | 300 13Kv
pl/h
N3 1 DMF + 15cm 10% Ppi/PVDF | 400 15Kv
Acetona ul/h
N4 1 DMF + 10cm 20% Ppi/PVDF | 250 13Kv
acetona ul/h
NS 4 DMF + 10cm 5% Ppi/PVDF 700 14,5Kv
acetona ul/h
N6 1 DMF + 15cm 10% 600 15Kv
acetona Ppi/P(VDF - pl/h
TrFE)
N7 3 DMF + 15cm 5% Ppi/PVDF 300 13Kv
acetona ul/h
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4. METODOS DE CARACTERIZACAO

4.1. Caracterizacdo do polipirrol e das nanofibras PPi/PVDF e
PPi/P(VDF-TrFE)

A caracterizacdo estrutural das nanofibras intetizadas, propriedades fisico-quimicas e a
morfologia da superficie sdo importantes para compreender melhor o desempenho mecéanico,
fisico e elétrico do material obtido, além de poder avaliar melhor seu comportamento em
relagdo a aplicacéo envolvida.

Portanto, é de suma importancia utilizar as técnicas de caracterizacdo para compreender
as informag0es importantes do comportamento dos sistemas formados. As caracterizagdes das
amostras de polipirrol produzidas foram feitas utilizando-se técnicas de Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Analise Térmica Diferencial, Difracdo de
Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Impedancia
Elétrica e Magnetdmetro de Amostras Vibrantes (VSM) e para as nanofibras a caracterizacdo
foi realizada através do MEV a fim de verificar as propriedades das amostras.

4.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier € uma técnica
aprimorada da espectroscopia no infravermelho. Essa técnica emprega um feixe de radiacao
infravermelha que atinge a amostra, com comprimento de onda variavel, na faixa do
infravermelho. Um sistema ético e um detector de infravermelho registra a quantia absorvida
e/ou transmitida pela amostra. O espectro de energia absorvida ou transmitida, em funcéo da
frequéncia ou nimero de ondas, é obtido do interferograma pelo processamento matematico via

transformada de Fourier.

O espectro de FTIR apresenta informagfes consistentes e Uteis para identificar
compostos presentes na amostra investigada através das frequéncias de vibracdo especificas,
niveis de energia das moléculas, que as ligagdes quimicas presentes nas moléculas possuem. Se
a radiacéo recebida pela amostra ¢ a mesma energia da vibracdo da molécula, havera absorcao

da radiacdo e sera emitido um pico no espectro [90].
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As amostras do polimero polipirrol foram analisadas no espectrémetro, modelo, Perkin
Elmer Spectrum 100 FT-IR, pertencente a Central Analitica do Instituto de Fisico-Quimica
(IFQ) da UNIFEI - Itajuba. As analises foram realizadas no intervalo de 600 a 2.500 cm™1.
Entdo as estruturas moleculares do polipirrol foram determinadas com o objetivo de identificar
as ligacbes quimicas dos grupos funcionais presentes no polimero sintetizado.

4.3. Analise das Propriedades Térmicas— TG e DTA

A Termogravimetria (TG) é uma técnica de caracterizacdo térmica fundamental para
identificar a estabilidade térmica do composto, bem como pode ser empregado como técnica
auxiliar na identificacdo de um composto. Nesta técnica ocorre uma variacdo da massa da
amostra a qual é monitorada durante o aquecimento e/ou resfriamento em uma taxa constante
de temperatura. Através disso, é possivel identificar eventos tais como evaporacao, oxidacéo,
decomposicgéo, reducdo e adsor¢do na amostra em estudo a fim de verificar a estabilidade

térmica do material [90].

A Analise Térmica Diferencial (DTA) é uma técnica de caracterizacdo térmica que
analisa a diferenca de temperatura entre a amostra e a substancia de referéncia inerte ao serem
submetidas ao aquecimento ou resfriamento controlado. As alteragbes na temperatura sao
causadas por reacdes exotérmicas ou endotérmicas que acontecem devido a mudanca de fases,
cristalizacdo, decomposicdo, fusdo, oxidacdo, decomposicdo e outros processos fisicos e

quimicos [91].

Para 0 estudo da estabilidade térmica das amostras de PPi produzidas, o TGA foi
realizado usando um instrumento DTG-60, fabricado pela Shimadzu no Japdo. Um peso da
amostra S1 de cerca de 9 mg foi aquecido de 25 a 800°C a uma taxa de aquecimento de 10 ° C
min~1 sob atmosfera de nitrogénio. Um peso da amostra S2 de cerca de 33 mg foi aquecido de
25 a 800°C a uma taxa de aquecimento de 10 ° C min~! sob atmosfera de nitrogénio. Um peso
da amostra S3 de cerca de 7 mg foi aquecido de 25 a 800°C a uma taxa de aquecimento de 10 °
C min~1 sob atmosfera de nitrogénio. Um peso da amostra S4 de cerca de 29 mg foi aquecido

de 25 a 800°C a uma taxa de aquecimento de 10 ° C min~! sob atmosfera de nitrogénio.

Empregamos a técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) a fim de avaliar
possiveis alteracOes estruturais nos polimeros obtidos, bem como caracterizar a temperatura de

fusdo, e decomposicdo dos mesmos. Para tal, as medi¢des foram efetuadas num equipamento
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de DSC, modelo DSC 60, fabricado pela Shimadzu (Japéo). O resfriamento foi realizado sem

o controle da taxa.

4.4. Difracao de Raios X (DRX)

A difracéo de raios X é a principal técnica instrumental empregada na caracterizagdo
estrutural de materiais. Devido a caracteristica ondulatéria do fenémeno da difracdo, uma onda
sofre desvio na sua trajetdria ao atravessar um obstaculo que apresenta uma dimensao da mesma
ordem de grandeza [90]. Desta forma, ao utilizar radiacdes de comprimento de onda
extremamente baixo, da ordem de 1,54 A, tal como a radiacio K-alfa do Cobre, é possivel
caracterizar os planos atdmicos, e as posicOes relativas dos atomos na estrutura cristalina do
material. Nesse fendbmeno um feixe de raios X € incidido sobre uma amostra, que o difrata.
Com a medida dos angulos de difracdo dos raios emergentes é possivel determinar a distancia

entre os planos atdmicos da amostra e a sua estrutura cristalina [90].

A difracdo de raios X em materiais poliméricos é eficaz para a determinacéo do grau de
cristalinidade destes materiais, principalmente para polimeros semicristalinos, onde o grau de

cristalinidade muda durante o processamento [90].

Os padrdes de DRX das amostras de PPi foram registrados na faixa 20 de 10-80° com
largura de passo 0.02° e tempo da etapa 0,5 segundos usando radiacdo CuKa (A = 1,5406 A),
utilizando-se o difratdmetro fabricado pela PanAnalytical, modelo X’Pert Pro (Malvern
Panalytical, Reino Unido) do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural da UNIFEI — Itajuba.
Os difratogramas obtidos para cada amostra foram estudados por meio do software X’Pert High

Score Plus (Malvern Panalytical, Reino Unido).
4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O tamanho, diametro e morfologia da superficie do polipirrol obtido foi investigada
empregando imagens obtidas no microscopio eletrénico de varredura (MEV), marca Shimadzu
(Japao) modelo SS550. Para obtencéo das imagens de MEV, foi empregado recobrimento de
ouro por sputtering, empregando uma maquina de recobrimento modelo Compact Coater CC-

50, fabricado pela Shimadzu (Japéo).
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4.6. Propriedades Magneticas - Magnetdmetro de Amostras Vibrantes
(VSM)

Para as analises das caracteristicas magnéticas das amostras, foram feitas medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, utilizando-se um magnetémetro de
amostra vibrante. Para obtencdo da curva de magnetizacdo, as amostras em pé foram colocadas
no porta amostra, localizado no centro de um eletroimd. Quando uma amostra magnética é
submetida a um campo magneético, ela sofre uma mudanca na forma e uma vibra¢do mecanica.
O VSM utiliza essa vibracao para medir a magnetizacao da amostra. O fluxo magnético oriundo
da amostra gera uma corrente de indugdo que € detectada pelas bobinas que atuam como sensor
de leitura do VSM. Como resultados destas medidas, € obtido uma curva de histerese
caracteristica de cada amostra e a partir dela é possivel obter os pardmetros como coercividade,

magnetizacdo de saturacdo e magnetizacdo remanente [92].

A curva de histerese apresenta o gréafico da inducdo magnética (B) em funcéo do campo
magnético (H) aplicado, conforme mostrado na Figura 5. Quando a corrente aplicada aumenta,
a curva aumenta em relacdo ao eixo B que vai de 0 ao ponto P1, conhecido como curva de
magnetizacdo. Proximo de P1 a curva passa a ser horizontal, evidenciando que a magnetizacdo
estad perto da magnetizacdo de saturacéo, ou seja, 0s momentos magnéticos estdo alinhados. A
partir dessa saturacdo, 0 campo B sé ird aumentar caso aumente H. Parte da magnetizacdo no
material permanecera mesmo H sendo reduzido a zero, nesse caso o0 valor do campo no ponto
r € a magnetizacdo residual Br. Quando a corrente aplicada € invertida, o campo H tera direcéo
oposta a inicial e a curva em relacdo ao eixo B vai diminuindo até zero no ponto c. Para chegar
ao outro ponto de saturacdo P2 é necessario aumentar a corrente aplicada na direcao oposta. O
ciclo é completado quando H é diminuido a zero, no ponto P3, e em seguida é aumentado até o
ponto P1. A magnetizacdo e a desmagnetizacdo de um material que possui histerese eleva a
temperatura do material durante o processo e produz perda de energia, que é a area interna da

curva. Cada material possui sua propria curva de histerese [93].
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P2
Figura 5 - Curva de Histerese - Indugdo Magnética (B) X Campo magnético (H) [93].

O magnetdmetro de amostra vibrante utilizado foi 0 VSM, da Lake Shore, modelo 7400.

A amostra foi medida entre -5 e 5 kOe a temperatura ambiente (25°C).

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Nas analises de FTIR foram observadas bandas de absorcdo que vdo de 600 cm™! a
2500 cm™?! referentes a deformagdes e vibragdes nos planos C-H, N-H. As Figuras 7-10

mostram os espectros de infravermelho para as amostras de PPi obtidas nesse estudo.

O grupo pirrdlico é devidamente caracterizado pelas vibracGes de média intensidade
devido as vibragfes no plano das ligacdes C=C e C=N. Estas bandas séo caracteristicas nas
seguintes regides: 1580-1540 cm™?, 1510-1460 cm™? e uma banda de baixa intensidade a 1430-
1380 cm™!. Observa-se todas estas bandas conforme esperado pela estrutura destas ligacdes
presentes no polipirrol e no pirrol. Proximo a regido de 1470 cm~! ocorre uma banda de menor
intensidade. O espectro do pirrol difere do polipirrol pela presenca de banda na regido de 1519-
1530 cm™1 referente a vibragdo no plano da ligagdo C=C que ocorre nesta regido apenas para
polipirrdis di-substituidos, como o polipirrol, ndo ocorrendo banda nesta regido para o pirrol.
Desta forma, observa-se que todas os 4 esquemas de sinteses realizados permitiu a obtencéo de
PPi, sendo que o emprego do oxidante FeCls foi mais efetivo, ja que a intensidade da banda na

regido de 1519-1530 cm™1; é maior para os PPi obtidos com este agente oxidante.

A banda forte devido ao alongamento N-C acontece na regido proxima de 1285 cm-t
[94].
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purol polipirrol

Figura 6: Estrutura molecular do pirrol e do PPi [42].

Todas as amostras apresentaram bandas nas regides de 811 cm™! e 920 cm™? que séo
atribuidos a deformacdo angular C-H. Os picos proximos a 1158 cm™! e 1487 cm™!
correspondem ao estiramento C=C e os picos na regido de 1685 cm™! e 1315 cm™? estdo

relacionados, respectivamente, as ligacbes C=N e C-N [95].

Na Tabela 3, encontra-se as principais bandas relacionadas a compostos pirrélicos
relatadas na literatura. Pode-se observar que todos as bandas referente ao anel pirrolico foram
evidenciadas para as amostras S1, S2, S3 e S4, confirmando que as condicdes de sintese ndo
resultaram em abertura do anel, como esperado. A presenca de bandas na regido de 1120 a 1000
cm referente a presenca de pirrois substituidos nas posicdes 1, 2 e 3, indicam a polimerizag&o

do anel pirdlico, ja que esta banda néo é presente no pirrol.

Outras bandas observadas ndo relacionadas ao pirrol ou polipirrol séo atribuidos ao
surfactantes ou oxidantes aderidos ao polipirrol. O PTSA teve pouca interacdo fisica com as
particulas sintetizadas de PPi pois foram totalmente removidas pela lavagem do PPi, enquanto
nas amostras sintetizadas com SDS ocorreu adsor¢do do surfactante no PPi sintetizado, ja que
foi possivel observar bandas referente a estes surfactantes, a saber, em 1210 a 1280 e 1620 cm"
! referente ao sulfonato do SDS. N&o foi encontrado bandas tipicas do persulfato de amonio

APS na amostra S2 indicando a eliminagdo do mesmo durante a lavagem do PPi.

O surfactante atua na polimerizacdo por emulséo da fase dleo (rica em pirrol) com a
fase aquosa do agente oxidante FeCls, que atua na remoc¢éo do proton durante a polimerizagédo
do anel pirrélico. Com efeito, a banda de absorcédo entre 1530-1519 cm™! demonstra que foi
possivel obter PPi empregando o FeCls como oxidante, j& que a banda nesta regido é mais

intensa do que para ao polipirrol sintetizado empregando o APS.



Tabela 3: Principais bandas ativas no Infra vermelho de compostos pirrélicos. (Fonte: O Autor,
adaptado de Socrates, G. Infrared and Raman Characteristic Group Frequencies. 3a Ed:John Wiley & Sons,
2001. Legendas: v: varidvel; s: intensa; m: media; vs: muito intensa; w: fraca baixa intensidade.
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Regido (cm™) Intensidade Evento
3500-3400 v Estiramento N-H
Estiramento N-H pirdis
3400-300 s largo ligados com pontes
hidrogénio
3100-3010 m Estiramento =C-H
1650-1690 m Estiramento C=N
1580-1540 w-m Vibragdo C=C e C=N em
pirrdis substituidos
1510-1460 w-m Vibragdo no_plano C=Ce
C=N
%1120-1000 M- Deformacdo e vibragdo CH
no plano
1430-1380 Vs Vibragéo no_plano C=Ce
C=N
810-920 m Deformacéo angular C-H
480 S Deformacéo e vibracdo de

anel

Os picos observados em todas as amostras sdo semelhantes aos apresentados na

literatura [94,95], confirmando a formacéo de polipirrol.
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Figura 7: Espectro FTIR amostra S1- PPi+FeCl; +PTSA (1:2,5:0,2).
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Figura 8: Espectro FTIR da amostra S2 - PPi+APS+ SDS.

S2

38



39

S3

Transmitancia (%)

| 1788
1531

T T T T T T T
2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 9: Espectro FTIR da amostra S3 - PPi+ FeCls+ PTSA (1:2,5:0,5).
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Figura 10: Espectro FTIR da amostra S4 - PPi+FeCl3+SDS.

Em adicional ndo foi observado bandas referentes ao espectro do surfactante (SDS ou
PTSA) indicando que o processo de lavagem dos pdés, anterior & extragdo dos espectros,
resultou na remocdo do surfactante. O surfactante atua na polimerizacdo por emulsao da fase
oleo (rica em pirrol) com a fase aquosa do agente oxidante FeCls, que atua na remogéo do

préton durante a polimerizagdo do anel pirrdlico. Com efeito, a banda de absor¢éo entre 1530-
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1519 cm™?! demonstra que foi possivel obter PPi empregando o FeCls como oxidante, ja que a

banda nesta regido € mais intensa do que para ao polipirrol sintetizado empregando o APS.
5.2. Andlise das Propriedades Térmicas— TG e DTA

As Figuras 11-14 apresentam as curvas Termogravimétrica (TG) e DTA para as
amostras PPi+ FeCls+PTSA (1:2,5:0,2), PPi+APS+SDS, PPi+FeCl+PTSA (1:2,5:0,5) e
PPi+FeCl3+SDS obtidas na atmosfera de gas nitrogénio.

Segundo a literatura, a primeira perda de massa se deve a evaporacao das moléculas de
agua. Conforme a temperatura é aumentada, € possivel analisar o processo de degradacéo de
cada amostra e observar uma segunda perda de massa, mais gradativa, entre 150°C a 260°C que
estd relacionada com a decomposicdo das cadeias de PPi e dos ions dopantes que estavam
quimicamente ligados ao PPi. Observa-se também que as curvas possuem decaimentos
diferentes que podem estar relacionados com o ion dopante presente na estrutura de cada

amostra [97].

As duas amostras que utilizam como agente oxidante o FeClz e como agente surfactante
0 PTSA, no qual suas curvas de TG e DTA séo apresentadas nas Figuras 11 e 13, apresentaram
semelhancgas em suas curvas, porém nao foi possivel notar a presenca de um pico exotérmico
na curva de DTA. A perda de massa ocorre em até a temperatura de 260° C de forma acentuada
e segue até 800°C, estando relacionada a degradacédo da cadeia polimérica e apresentando uma

degradacdo final de 90% do polimero [96].

A curva DTA da Figura 12 mostra uma pico exotérmico em aproximadamente 260°C.
A primeira perda de massa ocorre entre 80° C a 200°C e esta relacionada a perda de agua
presente no polimero. A partir da temperatura de 200° C até 800°C, a perda de massa ocorre de
forma acentuada e estd relacionada a degradacdo da cadeia polimérica, apresentando uma
degradacéo final de 85%[96].

A curva DTA da Figura 14 mostra uma pico exotérmico na temperatura de 220°C. A
primeira perda de massa ocorre entre 40° C a 150°C e esté relacionada a perda de agua presente
no polimero. A partir da temperatura de 150°C até 800°C a perda de massa ocorre de forma
acentuada e esta relacionada a degradacao da cadeia polimérica, apresentando uma degradacao
final de 85% [96].
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Analisando a curva de TG da amostra sintetizada com oxidante APS nota-se a presenca

de dois patamares entre 260 a 500 °C, bem como dois picos na curva da DTA. A presenca destes

patamares estdo relacionados a presenca de compostos intermediarios da polimerizacéo,

podendo esta ter levado a producéo de 2 polimeros de peso molecular diferentes. Este dado esta

em acordo com o espectro de FTIR obtido, no qual a oxidagdo com APS resultou numa menor

conversdo de pirrdis di-substituidos.
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Figura 11: Curvas de TG e DTA da amostra S1 - PPi+FeCl3 +PTSA (1:2,5:0,2) em atmosfera de gés,

com temperatura variando de 25°C a 800°C.
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Figura 12: Curvas de TG e DTA da amostra S2 - PPi+APS+SDS em atmosfera de gas, com temperatura
variando de 25°C a 800°C.
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Figura 13: Curvas de TG e DTA da amostra S3 - PPi+FeCl; +PTSA (1:2,5:0,5) em atmosfera de gas,

com temperatura variando de 25°C a 800°C.
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Figura 14: Curvas de TG e DTA da amostra S4 - PPi+FeCl;+SDS em atmosfera de gas, com

temperatura variando de 25°C a 800°C.

5.3. Difracéo de Raios X (DRX)

Os resultados de DRX das amostras sdo apresentados na Figura 15. Os difratogramas
de raios X para todas as amostras sintetizadas nao apresenta picos estreitos e definidos, mas sim
um halo largo préximo de 26 = 24°, sendo estes perfis de difracdo de uma material amorfa,
sendo este comportamento previsto para o PPi. A auséncia de picos de difracao definidos
refletem a organizacdo apenas a curta distancia das cadeias poliméricas no PPi [95].

O polipirrol possui natureza amorfa, sendo observada atraves dos padrdes de difracao
para os polipirrois sintetizados apresentados na Figura 15, onde o halo alargado na difracéo
caracteristicos do PPi, centrado em aproximadamente 26 = 20° que pode ser relacionado ao
espalhamento das cadeias do PPi no espacamento interplanar. Tal padrdo de difracdo foi
mencionado por Cheah, Forsyth e Thuong [97] e, recentemente, por Ramesan [99].

De acordo com Campos, Faez e Resende [35] o emprego de surfactantes promove o
deslocamento dos picos para angulos maiores, entre 20° e 22° e maiores angulos indicam
menores distancias interplanares, assim pode-se considerar que ha maior interacdo entre as
cadeias poliméricas quando se utiliza surfactantes. Maiores proximidades entre as cadeias

contribuem com ndmeros maiores de saltos eletronicos, aumentando a condutividade elétrica.
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Nas amostras sintetizadas observa-se que a caracteristica de um material amorfo ndo se
altera em funcédo dos diferentes oxidantes e surfactantes utilizados. No entanto, ao adicionar
oxidante APS, devido a estrutura cristalina bem definida do persulfato de aménio, nota-se a
presenca de um pico em 26 = 20,5° referente a reflexdo mais intensa do oxidante APS. Desta
forma, o processo de lavagem das particulas de PPi sintetizada ndo removeu totalmente o agente
oxidante adsorvido na superficie do PPi.

Ja para a amostra (d) é apresentado dois picos, préximos a 26 = 20° ¢ 26 = 30°. O
padrédo de difragdo das amostras se altera entre elas devido aos diferentes oxidantes e
surfactantes utilizados. Os surfactantes podem impactar no alargamento dos picos e o
deslocamento dos mesmo para angulos maiores. Maiores angulos de difragdo indicam menor
distdncia interplanar, assim haverd uma maior interacdo entre as cadeias poliméricas
contribuindo com maior numero de saltos eletrdnicos e impactando no aumento da
condutividade elétrica do PPi [35].
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Figura 15: Difratogramas de Raios X dos polipirrois sintetizados: (a) PPy+FeCl3+SDS, (b)
PPy+FeCl3+PTSA (1:2,5:0,2) (c) PPy+APS+SDS (1:1:0,4) e (d) PPy+FeCIs+PTSA (1:2,5:0,5).
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5.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 16-19 apresentam as microscopia obtidas por microscopia eletrénica de
varredura das amostras de PPi obtidas para os 4 esquemas de sintese empregados neste trabalho.
Foi aplicado uma tenséo de aceleragcdo de 15kV a uma distancia de trabalho de 11,5 mm.

A Figura 16 apresenta as imagens MEV das particulas obtidas na amostra S1 -
PPi+FeCl3+PTSA (1:2,5:0,2) em duas magnificagdes. As imagens ampliadas revelam cobertura

morfologica dendritica, com particulas distribuidas uniformemente e homogéneas, de tamanho

submicrométrico, com formacédo de aglomerados de particulas.

EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 2 pm* EHT =15.00 KV Signal A = SEI

10 pm’
H WD = 11.5 mm Mag= 100KX b TR WD =115 mn M= 10MEX LCE- UNIFED

Figura 16: Microscopia eletronica de varredura de filme fino da amostra S1 - PPi+ FeCls+ PTSA (1:2,5:0,2) em duas
magnificagdes (1.000 X e 10.000 X).

A sintese empregando APS como oxidante produz um material de morfologia bem
diferente daquela observada para o FeCls. A Figura 17 mostra as imagens MEV do filme fino
da amostra S2 - PPi-APS-SDS em duas magnificacbes. As imagens ampliadas revelam
cobertura morfoldgica com particulas irregulares, de tamanhos entre 120 a 280 um, ou seja,
particulas bem maiores daquelas obtidas com FeCls. A coesdo destas particulas levou a
formagéo de fortes aglomerados. Quando observa-se estas particulas com maior aumento, nota-
se a formacao de estrutura monolitica. Este comportamento se deve as interacdes entre o APS
e o surfactante sem a formacao de polimero por emulsdo, que conduz a formacéao de particulas

morfologicamente mais regulares.
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10 pm* EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 1 pm* EHT = 15.00 kV Signal A = SE1
H WD =11.5 mm Mag= 1LO0KX H WD = 11.5 mm Mag= 10.00K X
® LCE- UNIFED _ LCE-UNIFEI

Figura 17: Microscopia eletronica de varredura de filme fino da amostra S2 - PPi+APS+SDS em duas magnificacdes
(1.000 X e 10.000 X).

A Figura 18 apresenta as imagens MEV do filme obtido para a amostra S3 - PPi-FeCls-
PTSA (1:2,5:0,5) em duas magnificacdes. Nesta sintese devido a interacdo do PTSA com o
pirrol, conduziu a formacdo da reacdo de polimerizacdo por lamelas e camadas, as quais
favoreceu a formacdo de um filme, formado pela aglomeracdo de particulas. As imagens
ampliadas revelam cobertura morfoldgica irregular, com particulas distribuidas uniformemente

e heterogéneas de tamanho submicrométrico.

10 pm* EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 2 pm* EHT = 15.00 kV Signal A = SE1

WD = 12.0 mm Mag= 1.00KX WD = 12.0 mm Mag= 10.00KX
. LCE- UNIFEI - LCE- UNIFEL

Figura 18: Microscopia eletronica de varredura de filme fino da amostra S3 - PPi+ FeCls+ PTSA (1:2,5:0,5) em duas
magnificagdes (1.000 X e 10.000 X).

A Figura 19 apresenta as imagens MEV da amostra S4 - PPi-FeCl3-SDS em duas
magnificagdes. As imagens ampliadas revelam cobertura morfologica irregular, com particulas
distribuidas uniformemente e homogéneas de tamanho micrométrico. A formacdo de

aglomerados de particulas levou a formacao de um filme na amostra sintetizada.
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Figura 19: Microscopia eletronica de varredura de filme fino da amostra S4 - PPi+FeCl;+SDS em duas
magnifica¢cdes (1.000 X e 10.000 X).

Ambas as amostras apresentaram morfologias distintas, porém a amostra PPi-APS-SDS
apresentou uma estrutura em filetes maiores, comparado com as demais. Essa amostra é a Unica
que ndo se utilizou em sua sintese o oxidante FeCls. O tipo e a concentracdo do dopante e

oxidante sdo fatores determinantes na morfologia do PPi.

5.5. Propriedades magnéticas - Magnetometro de amostras vibrantes
(VSM)

Nas curvas de histereses obtidas das amostras em estudo, trés valores importantes
podem ser extraidos, correspondendo a magnetizacdo de saturacdo (Ms, emu/g), coercividade

(Hc, Oe) e magnetizacdo de remanéncia (M, emu/qg).

Os valores obtidos para a amostra S1 do momento magnético foi de 8,645> emu,

coercividade 8,96~° Oe e de magnetizagdo de remanéncia 6,77 > emu.

Os valores obtidos para a amostra S3 do momento magnético foi de 8,527° emu,

coercividade 1,387 Oe e de magnetizacdo de remanéncia 1,17° emu.

Os valores obtidos para a amostra S4 do momento magnético foi de 6,317° emu,

coercividade 8,448 Oe e de magnetizacio de remanéncia 2,945 emu.

Durante a pesagem das amostras submetidas ao ensaio de VSM néo foi possivel

estabilizar a balanca, a qual oscilou durante o processo de pesagem, e portanto ndo foi possivel
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determinar a coercividade, magnetizacdo e momento magnético em relacdo a massa das

amostras para uma melhor comparacdo entre os materiais sintetizados.

A magnetizacdo intrinseca das amostras pode ter influenciado a adsorcdo de cargas
estaticas do polimero PPi tornando as particulas carregadas estaticamente e impossibilitando a

passagem. Mesmo sem apresentar um comparativo das propriedades magnéticas caracterizadas
em funcdo da massa do material.

A amostra S2 nao foi submetida ao VSM devido aos resultados morfoldgicos obtidos

evidenciando particulares irregulares e maiores das obtidas nas outras amostras.

As curvas das amostras de polipirrol apresentam comportamento superparamagnético,
onde os valores de coercividade obtidos estdo préximos de zero, efeito observado em

nanoparticulas. Esse € um fator importante para prevenir a formacao de agregados.

Se as intera¢des interparticulas sdo muito pequenas e ndo gera a formacao de agregados,
entdo pode ser usado o formalismo do paramagnetismo de Langevin para descrever a
magnetizacdo M da solucdo [100]. A curva vermelha na figura 20 e 21 representa a curva de
Langevin e foi obtida através da funcao:

y = A*Coth(B*x)-(C/x) (1)
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Figura 20: Curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente para a amostra S1 - PPi+FeCls+PTSA (1:2,5:0,2).
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Figura 21: Curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente para a amostra S3 - PPi+FeCls+PTSA (1:2,5:0,5).
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Figura 22: Curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente para a amostra S4 - PPi-FeCl3-SDS.

5.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das nanofibras

As Figuras 23-30 apresentam as microscopia obtidas por microscopia eletrénica de

varredura das nanofibras eletrofiadas pelas amostras de polipirrol obtidas com diferentes

concentragdes do polimero PVDF e do copolimero P(VDF-TrFE) e as Figuras 29 e 31

apresentam a espectroscopia por energia dispersiva (EDS) das nanofibras N6 e N7. Nas Figuras

23-27 foi aplicado uma tensdo de aceleracdo de 15kV a uma distancia de trabalho de 16 mm e
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nas Figuras 28 e 30 foi aplicado uma tensdo de aceleragdo de 20kV a uma distancia de trabalho
de 12 mm.

Nas Figuras 23-30 é possivel observar fibras que se curvam, com distribui¢cbes nao
uniformes e orientacdo aleatdria. Vale a pena ressaltar que a técnica de eletrofiagdo empregada
permite a obtencéo de fibras, conforme podemos observar nas microscopias, e que estas fibras
estdo aleatoriamente depositadas, favorecendo a formacdo de poros. Esta estrutura é desejavel
para um material candidato a suportes para crescimento celular, pois os tecidos nativos
necessitam de poros ou canais para nutri¢ao do tecido.

Também é possivel perceber a presenca da formagdo de granulos que podem ter se
formado a excessiva vazdo empregada no processo de eletrofiacdo. Porém a diminuicdo da
vazdo mostrou-se ineficaz neste trabalho, ja que com a diminuicdo desta, houve entupimento

da agulha, impossibilitando a deposicdo de material.

AccV Mag WD Det F—— 2um
150KV x 6000 16" SE

Figura 23: Microscopia eletronica de varredura da nanofibra N1 obtida com magnificacdo de 6.000 X.



AccY Probe Mag WD Det
15.0kY 40 x 2000 16 SE

Figura 24: Microscopia eletrénica de varredura da nanofibra N2 com magnificagao de 2.000 X.

Accy Mag WD Det FH— 2um
15.0kY  x 6000 16 SE

Figura 25: Microscopia eletronica de varredura da nanofibra N3 com magnificacdo de 6.000 X.
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AccV Mag WD Det F—————1 2um
15.0KkV  x 6000 15 SE

Figura 26: Microscopia eletrénica de varredura da nanofibra N4 com magnificagao de 6.000 X.

AccV Mag WD Det FH—— 2um
15.0 kY % 6000 16 SE

Figura 27: Microscopia eletrnica de varredura da nanofibra N5 com magnificacdo de 6.000 X.

Na Figura 28 é possivel observar fibras com distribuicdes uniformes, que se curvam e
com orientacOes aleatdrias, ndo ocorrendo formacédo de granulos nesta fibra.

Foi realizada uma andlise semiquantitativa das nanofibras N6 e N7, onde foi possivel
constatar a presenca do carbono presente no polipirrol e a presenga do oxigénio, fluor e

aluminio. A analise elementar revelou que as amostras ndo apresentaram elementos
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contaminantes, e entdo desta forma, a manipulacdo durante a sintese foi realizada sem

contaminar 0 mesmo. A presenca do aluminio pode estar relacionada ao porta amostra.

2 um EHT = 20.00 kV Signal A = NTS BSD
— WD =12.0 mm Mag= 6.00K X LCE - Unifei

Figura 28: Microscopia eletronica de varredura da nanofibra N6 com magnificagao de 6.000 X.
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Figura 29: EDS da nanofibra N6.
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Figura 30: Microscopia eletrénica de varredura da nanofibra N7 com magnificagéo de 5.000 X.
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Figura 31: EDS da nanofibra N7.
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Tabela 4: Comparativo das nanofibras PPi/PVDF e PPi/P(VDF-TrFE)

Nanofibras Amostr.a Concentracoes Resultado
de PPi
N1 3 5% Ppi/PVDF
N2 4 20% Ppi/PVDF DistribuicGes néo tdo uniformes e
N3 1 10% Ppi/PVDF orientacdes aleatdrias. Também é ~|0035|vel
perceber a presenca da formacéo de
N4 1 20% Ppi/PVDF granulos.
N5 4 5% Ppi/PVDF
E possivel observar fibras com distribuicdes
uniformes, que se curvam e com orientacdes
10% Ppi/P(VDF aleatorias, ndo ocorrendo formacéao de
N6 1 n .
- TrFE) granulos nesta fibra.
Distribui¢des ndo tdo uniformes e
orientacOes aleatorias. Também é possivel
N7 3 5% Ppi/PVDF perceber a presenca da formacéo de

grénulos

Né&o foram obtidas nanofibras com o polipirrol da amostra S2 (PPi:APS:SDS) devido as

suas particulas ndo dispersarem e dissolverem no solvente durante o preparo da solucdo de

eletrofiacdo, impossibilitando a passagem da solu¢cdo com o polimero PPi pela agulha.

Comparando a nanofibra N3 com a nanofibra N6, ambas utilizaram a mesma amostra

de PPi, amostra 1, e as mesma concentracbes de PPi/PVDF e PPi/P(VDF-TrFE), porém a

nanofibra N6 que utilizou o copolimero P(VDF-TrFE) na solugdo de eletrofiagcdo apresentou

melhores resultados, evidenciando uma distribuicdo uniforme e ndo ocorrendo a formacdo de

granulos.

6. Conclusao

Através da técnica de FTIR foi possivel comprovar a obtencéo do polimero polipirrol a

partir das sinteses quimicas realizadas, porém a banda de absorg¢éo entre 1530-1519 demonstra
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que obteve-se melhor o PPi empregando o FeCls como oxidante, ja que a banda nesta regido

foi mais intensa em comparacao ao polipirrol sintetizado empregando o oxidante APS.

Com os resultados obtidos na analise térmica diferencial, a curva de TG da amostra
sintetizada com oxidante APS apresenta dois patamares entre 260°C a 500 °C, bem como dois
picos na curva de DTA, isso pode estar relacionado a presenca de compostos intermediérios da
polimerizacdo, podendo esta ter levado a producéo de 2 polimeros de peso molecular diferentes.
Este dado esta em acordo com o espectro de FTIR obtido, no qual a oxidagdo com APS resultou
numa menor conversao de pirrdis di-substituidos. O mesmo ndo aconteceu com as amostras que

utilizaram o FeClz como agente oxidante.

Ambas as amostras sintetizadas apresentaram morfologias distintas, porém a amostra
sintetizada com o oxidante APS apresentou uma estrutura em filetes maiores. A amostra S1
apresentou uma morfologia com particulas distribuidas uniformemente e homogéneas,

evidenciando resultados mais satisfatorios comparado com as demais amostras.

Comparando as nanofibras de PPi/PVDF e PPi/P(VDF-TrFE), pode-se notar através da
analise de microscopia eletronica de varredura realizada, que apenas a nanofibra que utilizou o
copolimero P(VDF-TrFE) apresentou fibras com distribuicdes uniformes, com orientacdes

aleatdrias e sem a ocorréncia de granulos.

Diante dos resultados é possivel concluir que a amostra S1 para obtencdo do polimero
polipirrol e a utilizacdo do copolimero P(VDF-TrFE) na obtencédo das nanofibras, apresentaram

melhores resultados finais para aplicacbes em biomateriais, como regeneracao nervosa.
6.1. Sugestdo para trabalhos futuros
Como sugestBes para trabalhos futuros, algumas analises dever ser realizadas:

e Analise da biocompatibilidade do polipirrol e das nanofibras obtidas;

e Estudo da condutividade elétrica das nanofibras;

e Realizar ensaios biolégicos in vivo aplicando estimulos elétricos afim de se observar a
regeneracdo nervosa e se é capaz de promover a recuperacdo funcional do tecido

Nervoso.
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