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RESUMO

O trabalho demosntar a o estudo de novos polimeros fluorescentes a
base de poliestirenos, baseados em corantes monoméricos ESPIT de
acriloilamida que foram obtidos por reacdo de polimerizacdo. A emissao
de fluorescéncia por transferéncia de préton intramolecular de estado
excitado (ESIPT) possui propriedades fotoquimicas e fotofisicas Unicas
que as tornam atrativas do ponto de vista sintético e tecnoldgico. A
composi¢cdo quimicas dos compostos sintetizados foram devidamente
caracterizadas por tecnicas, ressondncia magnética (RMN) de 'H,
espectroscopia de infravermelho (FTIR) e cromatografia de exclusdo de
tamanho (SEC) de eletroquimica. Os mondmeros foram avaliados
guanto as suas propriedades de absorcdo e emissdo, obtendo um grande
deslocamento de Stokes (40 nm) ocorreu em aproximadamente 478 nm,
localizada na regido azul-verde, com absortividade molar (¢ = 1,1x10L
mol cm™) referente a transi¢des do tipo m—m= e Os polimeros auto
associaram em nanoparticulas (NP) no tamanho 149, 111 e 170 nm, com
morfologia vesicular, demonstrando que além de serem altamente
fluorescentes no estado sélido, em filmes e em solucdo, podem atuar
como nano sensores confirmando sua aplicagéo tecnoldgica.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Polimero Fluorescente; Polimerizacéo
Radicalar; Nano Sensores.






ABSTRACT

The work will lead to the study of new polystyrene based fluorescent
polymers, based on acryloylamide ESPIT monomeric dyes which were
obtained by polymerization reaction. The fluorescence emission by
intramolecular excited state proton transfer (ESIPT) has unique
photochemical and photophysical properties that make them attractive
from a synthetic and technological point of view. The chemical
composition of the synthesized compounds was suitably characterized
by techniques, 1H magnetic resonance (NMR), infrared spectroscopy
(FTIR) and size exclusion chromatography (SEC) of electrochemistry.
The monomers were evaluated for their absorption and emission
properties, obtaining a large Stokes displacement (40 nm) occurred at
approximately 478 nm, located in the blue-green region, with molar
absorptivity (¢ = 1.1x10-4 L mol- 1 cm-1) related to transitions of type n
— 7 * e The polymers self-associated in nanoparticles (NP) in size 149,
111 and 170 nm, with vesicular morphology, demonstrating that in
addition to being highly fluorescent in the solid state, films and in
solution, can act as nano sensors confirming its technological
application.

Keywords: Nanoparticles, Fluorescent Polymer; Radicalar
Polymerization; Nano Sensors.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Propriedades dos polimeros em fungéo da sua massa molar.34

Figura 2 - Representagdo esquematica do “corddao” de atomos de

carbono que forma a espinha dorsal das moléculas de polimeros......... 35
Figura 4 - Representacdo da cadeia polimérica linear, adaptacdo da
referéncia AKCELRUD 2007. ........cooivveienieinene e 36

Figura 5 - Cadeias poliméricas ramificadas com trés exemplos de
arquiteturas comuns (adaptacao da referéncia AKCELRUD 2007)...... 37
Figura 6 - Cadeias poliméricas com ligacfes cruzadas. Os pontos de
entrecruzamento, denotados pelos pontos pretos, sdo constituidos por

ligagBes covalentes primarias, intramoleculares. ..........ccoccooevvicieniennn 38
Figura 7 - Estrutura basica do polietileno de baixa densidade (PEBD) e
0 de alta densidade (PEAD). .......ccovviiiiinieene e s 38
Figura 8 - Polimerizacéo do poliestireno a partir do estireno................ 39
Figura 9 - Polimerizacdo por adicdo sem formacdo de moléculas de
DaiX0 PESO MOIECUIAT......c.eeieeceee e 40
Figura 10 - Reagdo de polimerizacéo por condensacdo do Nailon 66... 40
Figura 11 - Representacdo da polimerizacédo a partir do mero. ............. 41

Figura 12 - Representagdo simplificada da disposicdo de diferentes
meros dos copolimeros. Legenda: (a) Aleatdrio (b) Alternado (c)

Blocado (d) Grafitizado..........cccevereiiiiiinees e 42
Figura 13 - Estruturas dos ligantes dos polimeros conjugados, adaptado
da referéncia (Kan; Wen, 2017). .....ccccoeeieiiiiieeieccce e 45

Figura 14 - llustracdo das diferentes técnicas de preparacdo para nano
particulas poliméricas, adaptacdo da referéncia (RAO; GECKELER,
70 OO 47
Figura 15 - Possiveis processos de desativacao do estado excitado...... 50
Figura 16 - Indicacdo das frequéncias e dos comprimentos de onda do

eSPECtro eletromagnéliCo. ........ccocvevveieie i 52
Figura 17 - Diagrama de Jablonski, adaptado da referéncia Franckowiak,
1988ttt et na 53

Figura 18 - Diagrama geral de transicdes moleculares em compostos
organicos e as principais transi¢des eletrdnicas n-n*, n-n*, 6-0*, o-n*,
1m0 ettt re e re e res 54
Figura 19 - Variacdo do espectro de fluorescéncia do pireno com a
polaridade do solvente (A) e (B) diagrama mostrando os diferentes
niveis de energia e as transi¢cdes ocorridas na molécula de pireno apés a
L (o] 17T Lo S 55
Figura 20 - Geometria de espalhamento em um experimento de
espalhamento de luz. A subtragdo vetorial de ke (feixe espalhado) e ki






(feixe transmitido) € igual ao vetor de espalhamento, (g). Na Figura, k;

representa 0 feixe INCIAENTE. .........cooeiii i 57
Figura 21 - Diferenca entre Rq (linha cheia) e Ry (linha pontilhada) para
um novelo polimérico randdmico em SOIUGED..........ccccvvvrvreivrieierienas 60
Figura 22 - Estruturas do M1, M2 e M3.........cccooeiiiieieeic e 69
Figura 24 - llustracdo do esquema SINtELICO. ......cocvvrvevvrivrerereeese s 75
Figura 25 - Espectro de RMN *H (CDCI3, 300 MHz) do polimero PM2.
............................................................................................................... 76
Figura 26 - Andlise termogravimétrica (TGA) do PS, PM1, PM2 e PM3.
............................................................................................................... 80
Figura 27 - Voltamograma ciclico do PM1-3 em eletrodo de carbono
vitreo em 0,1 TBAPFe/CH2 Cl, 2100 MV.S L v 82

Figura 28 - Espectros de absorcdo (linha continua) e Emissdo
(normalizado, linha continua com circulos abertos) para M2 (1.10-° mol
L1, Aexc = 338 nm), PM2 (1.10° mol L1, Aexc = 327 nm) em solugédo de
cloroférmio. (a) e (c) estdo relacionados aos mon6émeros, (b) e (d) aos
010 134T0 LRSS 85
Figura 29 - Espectro de Absor¢do de estado sélido (linha continua) e
Emissdo (normalizado, linha continua com circulos abertos) para M2
(}\,exc =338 nm), PM2 (?\,exc =337 nm) e PM3 ()\,exc = 340 I’]m) (a) e (C)

estdo relacionados aos mondémeros, (b) e (d) aos polimeros. ................ 86
Figura 30 - Absorcéo UV-Vis de estado solido............cccooeevreinnenines 87
Figura 31 - Emisséo de fluorescéncia em estado sélido........................ 87

Figura 32 - Decadéncias de fluorescéncia e Fungdes de Resposta
Instrumental (IRF) para M2 (1,10°mol L, Xexc = 335 nm) na solugéo de
cloroformio: Aem (T *) T AT2 NM. wovvcviiiiceese s 90
Figura 33 - Decadéncias de fluorescéncia e Fungdes de Resposta
Instrumental (IRF) para PM2 (1,10° mol L%, Aexc = 335 nm) na solucédo
de cloroformio: (a) Aem (N *) = 388 nm, (b) Aem (T *) =480 nm......... 91
Figura 34 - Decadéncias de fluorescéncia e FunclGes de Resposta
Instrumental (IRF) para filme PM2 (Aexc = 375 nm): Aem (T *) = 472 nm.

............................................................................................................... 92
Figura 35 - llustracdo dos novos polimeros fluorescentes PM2 e PM3
comparados ao PS, em solucao e estado sOlido.........cccceeevevncviriennnne. 93

Figura 36 - Funcéo de autocorrelacdo C(q,t), medida a 90° e a respectiva
distribuicdo do tempo de relaxacdo A(t), como revelado pela analise do






programa comercial CONTIN para uma solucdo de 0,05 mg/mL do
polimero PM2 em &gua Milli-Q (B) perfil difusivo da particula (C)
Berry Plot para SLS das particulas (D) potencial zeta. ...........c.covene... 95
Figura 37 - Imagem obtidas por MET dos auto-conjuntos, visualizadas
apos coloracdo negativa para 0s polimeros PM2. .......ccccceevevviveneniennn. 96






LISTA DE TABELAS

Tabela 1 -Valores de p para particulas com topologias tipicas. ............ 61
Tabela 2: Parametros fisicos quimicos e tipo de espalhamento de luz.. 62
Tabela 3 - Dados da cromatografia de exclusdo de tamanho. ............... 78
Tabela 4 - Dados das analises tErmiCas ..........ccoceeerrerirereneensenesieeens 78
Tabela 5 - As propriedades dpticas e eletroquimicas..........cccccvvevrvennne. 83

Tabela 6 - Par&metros de decaimento de fluorescéncia: maxima de
banda de emisséo (Aem), vida Util de emissdo (t) e fator pré-exponencial
(B%). A concentragdo de mondmeros foi de 1,10°mol L7, a
concentracdo de polimeros foi de 1,10°mol.L 2. ......cccooiveieiiiciicie 89
Tabela 7 - Dados dos resultados da caracterizacdo das nano particulas de
poliestireno PML,PM2 € PM3........cooiiiieiiieneeie s 94






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ATRP — Polimerizagéo por Transferéncia de Atomo

DSC - Analise térmica diferencial

DLS — Espalhamento de luz dindmico

DMA — Dimetilacetamida

DMF — Dimetilformamida

DMSO - Dimetilsulfoxido

DRX — Difragdo de raio — x

EEM — Emissdo de excitacdo de fluorescéncia

ESIPT - Emissdo de fluorescéncia por transferéncia de proton
intramolecular de estado excitado

FCT — Funcéo de correlacao temporal

FTIR — Espectroscopia de infravermelho de transformac&do de Fourier
HA — Acido humico

HCL — Acido cloridrico

HOMO - Orbital molecular ocupado de mais alta energia

ISO — Organizagdo Internacional de Normalizagdo

KBr — Brometo de potassio

KPS — Produto de solubilidade

LEDs — Diodo emissor de luz

LUMO - Orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia
MET — Microscopia eletr6nica de transmisséo

Mn — Massas molares médias

Mw/Mn — Distribuicdo de massas molares

NB — Nitrobenzeno

NMP — Metilpirrolidona

NOM — Matéria organica natural

NP — Nanoparticula

OLEDs — Diodos Organicos Emissores de luz

PCS — Espectroscopia de correlacédo de fotons

PEBD - Polietileno de baixa densidade

PEAD - Polietileno de alta densidade

PEO — Oxido de polietileno

PLEDs — Descargas periddicas lateralizadas

PH — Potencial Hidrogenibnico

PHEMA — Polihidroxietilmetacrilato

PSFTE — Tridecafluorooctanoato

QELs — Espalhamento de luz quase elastico

RAFT — Transferéncia Reversivel de Cadeia por Adigdo-Fragmentagéo






R¢- Raio da secgdo transversal

Ry — Raio de giro

Rn — Raio hidrodindmico

RMN — Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
RESS — Expansao rapida da solu¢do supercritica
RESOLYV - Expansao rapida da solucéo supercritica em solvente liquido
SAXs — Espalhamento de raios-X a baixos angulos

SEC — cromatografia de exclusdo de tamanho

SLS — Espalhamento de luz estatico

Tg — Temperatura de transicdo vitrea

TGA — anélise termogravimétrica

THF - Tetrahidrofurano

THT — Tetrahidrotiofeno

UV-Vis — Ultra Violeta e no Visivel






SUMARIO

L INTRODUGAO ..ottt 29
2 0BUIETIVOS ...t e 32
2.1 OBJETIVO GERAL ...oooitiiitiicie s 32
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS. ..o 32
3 FUNDAMENTAGAO TEORICA......coonirreneineensrissessesneons 33
3.1 PROPRIEDADES DOS POLIMEROS.........cccvviviiriesiirsiernines 34
3.2 TIPOS DE CADEIAS POLIMERICAS........ccovveirrireireernines 36
3.3 CLASSIFICACAO DOS POLIMEROS........cccocveveerererererieeinns 39
3.3.1 Estrutura quimica dos polimeros..........ccccooevvneieincne e 39
3.3.2 HOMO € COPOIIMENOS......oveieeiiiieiieieiesie e 41
3.4 POLIMEROS E COPOLIMEROS FLUORESCENTES................. 42
3.5 NANO PARTICULAS POLIMERICAS ......cccomrrrinriniireieriennns. 45
3.6 TECNICAS DE PREPARACAO DE NANO PARTICULAS
POLIMERICAS ..ottt ssesssnnes 47
3.6.1 Polimerizacao radicalar..........c.cccoevvvieiveiesinse e 47
3.7 FLUORESCENCIA E LUMINESCENCIA ......coooovvnrinireieriene. 49
3.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE NANO PARTICULAS
............................................................................................................... 63
3.8.1 Espectroscopia de infravermelho............cccocviieeiicin e, 63
3.8.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)..... 64
3.8.3 Espectroscopia de absorcdo molecular na regido UV-Vis e
difragdo de raio — X (DRX)....coeiiiiiiiieese e 65
3.8.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e analise
termogravimeétrica (TGA) .o 66
3.8.5 EIetrOoqUIMICA .....ooveviieiiieieiec e 67
4 MATERIAIS E METODOS ..o, 69
AL MATERIAIS ..o e 69
4.2 METODOS ..ottt 69
4.2.1 Procedimento de Purificacdo do Estireno para Retirada do
TNEDITOT . e 69
4.2.2 Procedimento de Purgacdo dos Reagentes............ccoevvveverennnn. 69
4.2.3 Procedimento de Polimerizagdo do EStireno ............cccocoeeuee. 70
43 TECNICAS E CARACTERIZACOES DOS POLIMEROS
SINTETIZADOS ...ttt 70
4.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio..................... 70
4.3.2 Cromatografia de Permeagdo em Gel...........cccoveniiicinenine. 71
4.3.3 Espectroscopia de Absor¢ao no Infravermelho....................... 71
4.3.4 Andlise TermogravimetriCa........c.ccooruverrerireienise e 71

4.3.5 Calorimetria Exploratdria Diferencial ...........ccccocvveevvcniennne. 71






4.3.6 Absorgao UV-Vis e FIUOreSCENCIA.........cvvrerveiviererieeinsiesienes 72

4.3.7 EltroqUIMICA ...cceiveieieeiecie et 72
4.3.8 Preparacao das nanoparticulas..........cc.ccoeeveveevveneseinsnsnnnenns 72
4.3.9 Microscopia eletronica de transmissao (MET)........ccccocvvenee. 73
4.3.10 ANdlise de diSPErSAD .......ccoeveirerierieene e 73
4.3.10.1 Dispersdo de luz eletroforética.........cc.ccocevevveivvieneseinsnsesnenn 73
4.3.10.2 Distribuigdo dindmica de luz (DLS).......ccccveivvivvereinrnniennne 73
5 RESULTADOS E DISCUSSAO ......cooirirrrirercneeeerieeeeasesseeenns 75
5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS PM1, PM2
B PIMI3 bt 75
5.2 ANALISES TERMICAS ........oooeieeeereeeeeeee s, 77
5.3 PROPRIEDADES FOTOQUIMICAS. ........ccocoveviiiereeeeee e, 81
5.4 PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS ......coooveeeeereieereeieians 83
5.4.1 Espectro eletrénico de absorgao e emiss&o.........ccoeevrverirecnnn. 84
5.4.2 Propriedades fotofiSiCas........ccccvvrivirieiiiiieii e 86
5.4.3 Tempo de vida da fluorescéncia.........cc.cceecevevviviivenennsinerenennns 88
5.6 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICUAS........cccovvvveeene, 93
5.6.1 Morfologia das nanoparticulas acessadas por (DLS) e (MET)
............................................................................................................... 93






29

1 INTRODUCAO

E dificil imaginar uma atividade humana que n&o envolva 0 uso
de polimeros. Essa frase introdutéria foi extraida do livro do autor
(Paoli, 2008), ele justifica essa afirmacao relacionando os plasticos e a
borracha devido ao seu extensivo uso no cotidiano da sociedade
moderna. Ja que os plasticos e borrachas sdo materiais que tém como
seu componente principal um tipo de macromolécula denominada
polimero. Os polimeros sdo usados para confeccionar artefatos plasticos,
elastoméricos ou compostos. Nés o0s vestimos, usamos para embalar
nossos alimentos, usamos em nossos meios de transporte, de
comunicacles, etc. Hoje em dia, esses materiais poliméricos sdo
essenciais para a manutengdo da nossa qualidade de vida.

Segundo o autor (Canevarolo Junior., 2006), a palavra polimero
origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticdo). Assim,
um polimero é uma macromolécula composta por muitas (dezenas de
milhares) de unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por
ligagdo covalente. A matéria prima para a producdo de um polimero é o
mondmero, isto é, uma molécula com uma (mono) unidade de repeticéo.
Dependendo do tipo do mondémero (estrutura quimica), do numero
médio de meros por cadeia e do tipo de ligacdo covalente, poderemos
dividir os polimeros em trés grandes classes: Plasticos, Borrachas e
Fibras.

Porém, segundo a autora (Hage Janior., 1998), apesar dos
materiais poliméricos terem revolucionado o desenvolvimento
tecnologico deste século, seu surgimento, do ponto de vista cientifico,
ocorreu na segunda metade do século passado. E hoje em dia de acordo
com os autores (Fegley et al., 2012), os processos de polimeriza¢do
estdo sendo aperfeicoados dia a dia, colaborando para o surgimento de
novas tecnologias, tais como aplicacdes em sensores &pticos
fluorescentes, ou ndo fluorescentes, imagens bioldgicas e
guimiossensores.

Neste contexto, se destaca a emissdo de fluorescéncia por
transferéncia de préton intramolecular de estado excitado (ESIPT) que
estdo sendo estudadas extensivamente devido as suas propriedades foto
fisicas Unicas, permitindo a obtencéo de sondas fluorescentes e sensores
Opticos na regido visivel.

DE acordo com os autores (Rocha; Ramalho, 2016), o uso da
emissdo de polimeros fluorescentes por ESIPT tém potenciais imensos
em aplicacBes bioquimicas devido & elevada eficiéncia e seletividade da
emissdo de fluorescéncia. Paralelamente, tém recebido grande interesse
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recente devido a sua capacidade de atuar como quimiossensores para
detectar varias espécies quimicas em sistemas ambientais e biol6gicos
com boa sensibilidade e seletividade. Outra aplicagio é o
desenvolvimento de sensores que oferecem vantagens em relagdo a
outros materiais convencionais, pois sdo materiais de custo
relativamente baixo e facilmente processaveis.

Segundo a literatura cientifica os sensores que utilizam polimeros
fluorescentes podem ser utilizados para a medicdo de grandezas tais
como: temperatura, propriedades mecénicas, propriedades acusticas,
radiacdo infravermelha, umidade relativa, concentracdo de gases e ions e
também atuam como sensores biologicos de uso medicinal (ZHU et al.,
2014).

Ademais, conforme revelam as pesquisas académicas, a sintese
de novos polimeros ou copolimeros em bloco fluorescentes por ESIPT,
ou ndo fluorescentes, podem ser obtidos por diferentes metodologias,
tais como Polimerizacdo por Transferéncia de Atomo (ATRP),
Transferéncia Reversivel de Cadeia por Adicao-Fragmentacdo (RAFT) e
Radicalar Convencional (FEGLEY et al., 2012).

A iniciacdo de uma polimerizacdo radicalar normalmente se da
através do uso de iniciadores termicamente estaveis, como, por
exemplo, um peréxido. O mais comum é o perdxido de benzoila, que
sob aquecimento se dissocia formando dois radicais livres. Cada radical
livre ataca a dupla ligagdo do mondmero, rompendo a ligacdo e
formando uma ligacdo simples entre a molécula do iniciador e o
mondmero iniciando a polimerizacdo (BOSCHMANN et al., 2008).

Ja os corantes organicos monoméricos que exibem ESIPT estdo
no foco de intensa pesquisa nas Ultimas décadas, devido aos seus
mecanismos de fluorescéncia serem bem compreendidos. Apresentam
uma melhor solubilidade e, por conseguinte, compatibilidade com os
materiais poliméricos e, além disso, estes materiais sdo passiveis de
técnicas de fabrico baratas que facilitariam a miniaturizagao e o desenho
livre de sistemas Opticos integrados (SOUZA; SIGOLLI, 2017).

Os corantes considerados a melhor alternativa para tais aplicacoes
sdo da classe acriloil, pois exibem ESIPT, apresenta grande estabilidade
foto fisica, fluorescéncia em solucéo e no estado s6lido com um grande
deslocamento de stokes (ENCHEV et al., 2013).

De modo a ndo influenciar demasiadamente as propriedades
gerais de um polimero por incorporacéo de funcionalidades adicionais,
em particular por corantes fluorescentes, o contelido de mon6émero
corante deve necessariamente ser mantido o mais baixo possivel (isto é,
tipicamente abaixo de 1% molar). Em geral, as propriedades mecanicas
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e térmicas dos polimeros determinam a sua aplicagdo (BARTENSTEIN
et al., 2016).

Por conseguinte, esta pesquisa revelou a descoberta de
nanoparticulas (NP) a partir destes polimeros fluorescentes. Haja vista
gue os nano materiais fazem parte da vida diaria do ser humano hoje, e
os produtos fabricados em nano particulas estdo sendo usados para
maltiplas aplicagBes. Conforme afirma o autor (Hunt, 2004),
nanoparticulas, sdo derivadas do seu tamanho muito pequeno e area de
superficie muito grande.

Atualmente, é grande a demanda por novos materiais que
atendam o ciclo de consumo da sociedade moderna. Em virtude disso
fazem faz-se necessario necessdria a busca e o entendimento de
melhorias e sintese de novos materiais a base de polimeros que agregam
dimensdes e caracteristicas de nano particulas poliméricas fluorescentes.

Deste modo, esta dissertacdo de mestrado apresentara trés novos
polimeros fluorescentes a base de poliestirenos fotoativos de estado
solido baseados em corantes monoméricos (ESIPT - mecanismo de
transferéncia de proétons intramolecular) de acriloilamida que serdo
obtidos por reagdo de polimerizacdo via radicalar convencional
utilizando estireno 95% e 5% em peso de corantes monoméricos
fluorescentes M1 a M3 que se revelaram de tamanho e dimensfes em
nano escala (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017).
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Preparar e caracterizar o comportamento em solucéo e estado solido de
polimeros fluorescentes a base de poliestirenos baseados em corantes
monoméricos do tipo (ESIPT) para obtengdo de nanoparticulas
poliméricas fluorescentes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v’ Caracterizar os polimeros sintetizados quanto a estrutura quimica,
pureza e composicdo pelas técnicas espectroscopicas de absorcdo na
regido do infravermelho, espectroscopia de massas e ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio;

v Avaliar e estudar as fotoguimicas e propriedades eletrénicas dos
polimeros por espectroscopia de absor¢do no UV-Vis, emissdo de
fluorescéncia e propriedades elétricas por voltametria ciclica (CV);

v’ Caracterizar as nanoparticulas poliméricas por microscopia
eletrdnica de transmissdo (MET) e distribuicdo dindmica de luz
(DLYS).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Polimeros naturais sdo aqueles derivados de plantas e animais —
tém sido usados durante muitos séculos; estes materiais incluem
madeira, borracha, algodo, 14, couro e seda. Outros polimeros naturais
tais como proteinas, enzimas, amidos e celulose sdo importantes em
processos biolégicos e fisioldgicos em plantas e animais. Muitos dos
nossos utensilios plasticos, borrachas e materiais de fibras sdo polimeros
sintéticos. Os sintéticos podem ser produzidos economicamente e suas
propriedades podem ser administradas a um grau tal que muitos séo
superiores as suas contrapartidas naturais. Em algumas aplicacdes partes
de metal e de madeira foram substituidas por plasticos, que tém
propriedades satisfatérias e podem ser produzidos a um custo mais
baixo (CALLISTER; RETHWISCH; WILEY, 2007).

Os polimeros sdo constituidos de macromoléculas organicas,
sintéticas ou naturais. Os mesmos sdo baseados nos &tomos de carbono,
hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, fllor e em outros elementos ndo
metélicos. A ligacdo quimica entre dtomos da cadeia é covalente,
enquanto a ligacdo intercadeias € fraca, secundaria, geralmente dipolar.
Os materiais poliméricos sdo geralmente leves, isolantes elétricos e
térmicos, flexiveis e apresentam boa resisténcia a corrosdo e baixa
resisténcia ao calor (PADILHA, 1997). A maioria dos polimeros foi
descoberto no periodo entre 1930 e 1950, mas a industria dos polimeros
nao chegou a sua maturidade antes dos anos 60.

Segundo o autor (Canevarolo Janior, 2006), os polimeros podem
ser classificados em trés grupos principais:

Termoplésticos — podem ser repetidamente conformados
mecanicamente desde que reaquecidos. Portanto, ndo sé a conformagéo
a quente de componentes é possivel, mas também a reutilizacdo de
restos de producdo, que podem ser reintroduzidos no processo de
fabricacdo (reciclagem). Muitos termoplasticos sdo parcialmente
cristalinos e alguns sdo totalmente amorfos. Exemplos tipicos de
termoplasticos sdo: polietileno, poli cloreto de vinila (PVC),
polipropileno e poliestireno.

Termorrigidos — sdo conformaveis plasticamente apenas em um
estagio intermedidrio de sua fabricacdo. O produto final é duro e nédo
amolece mais com 0 aumento da temperatura. Os termorrigidos séo
completamente amorfos, isto &, ndo apresentam estrutura cristalina.
Exemplos tipicos de termorrigidos sdo: baquelite, resinas epoxidicas,
poliésteres e poliuretanos.
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Elastdmeros (borrachas) — sdo também materiais conformaveis
plasticamente, que se alongam elasticamente de maneira acentuada até a
temperatura de decomposicdo e mantém estas caracteristicas em baixas
temperaturas. Os elastdbmeros sdo estruturalmente similares aos
termoplasticos, isto é, eles sdo parcialmente cristalinos. Exemplos
tipicos de elastdbmeros sdo: borracha natural, neopreno, borracha de
estireno, borracha de butila e borracha de nitrila.

3.1 PROPRIEDADES DOS POLIMEROS

Grande parte das propriedades fisicas sdo dependentes do
comprimento da molécula, isto é, da sua massa molar conforme mostra a
Figura 1. Como polimeros normalmente envolvem uma larga faixa de
valores de massa molar, é de se esperar grande variagdo em suas
propriedades. Alteracbes no tamanho da molécula, quando esta é
pequena, provocam grandes mudancas nas suas propriedades fisicas.
Estas alteracOes tendem a ser menores com o aumento do tamanho da
molécula, sendo que para polimeros as diferencas ainda existem, mas
sdo pequenas. Isso é vantajosamente usado, produzindo-se
comercialmente varios tipos (grades) de polimeros, para atender as
necessidades particulares de uma dada aplicacdo ou técnica de
processamento.

Figura 1 - Propriedades dos polimeros em fungdo da sua massa
molar.
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Fonte: (CANEVAROLO JUNIOR , 2006).
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Em relacdo as propriedades quimicas, os polimeros sédo
substancias que apresentam ligacdes em cadeia entre &tomos de carbono
com outros elementos quimicos. Estas ligagdes sdo predominantemente
covalentes. Para sua sintese, € necessario que pequenas moléculas
(mondmeros) se liguem entre si para formar a cadeia polimérica. Assim,
cada monbmero deve ser capaz de se combinar com outros dois
mondmeros, N0 minimo, para ocorrer a reagao de polimerizagédo.

As moléculas nos polimeros sdo gigantes; por causa dos seus
tamanhos elas sdo as vezes referidas como macromoléculas. Dentro de
cada molécula, os atomos estdo ligados entre si por ligacdes
interatdbmicas covalentes. Para a maioria dos polimeros, estas moléculas
estdo na forma de cadeias longas e flexiveis, cuja espinha dorsal é
constituida por um corddo de &omos de carbono conforme Figura 2.
Muitas vezes, cada atomo de carbono se liga por ligagdo simples a dois
adjacentes atomos de carbono em cada lado.

Figura 2 - Representacdo esquematica do “corddo” de atomos de
carbono que forma a espinha dorsal das moléculas de polimeros.

C C C C C

Fonte: (CALLISTER; RETHWISCH; WILEY, 2007).

Cada um dos dois remanescentes elétrons de valéncia para cada
atomo de carbono pode ser envolvido em ligagdo lateral com 4tomos ou
radicais que estdo posicionados adjacentes a cadeia. Naturalmente,
duplas ligacdes tanto na cadeia quanto lateralmente sdo possiveis. Estas
moléculas longas sdo compostas de entidades estruturais denominadas
unidades meros, que sao sucessivamente repetidas ao longo da cadeia
conforme ilustra a Figura 3.



36

Figura 3 - Representagdo esquematica da polimerizagdo do
polietileno.

Cat Hy Hy>
H,C=—=CHz )y, ~p 7 C C
> n
Polietileno

Fonte: (TORRES, 2007).

3.2 TIPOS DE CADEIAS POLIMERICAS

Os polimeros sdo materiais naturais ou sintéticos, geralmente de
origem organica, compostos por cadeias com altos pesos moleculares. E
segundo o autor (Canevarolo Janior., 2006), uma cadeia polimérica
pode se apresentar de varias formas ou arquiteturas: linear, ramificada e
reticulada. J& quanto a sua flexibilidade ela pode ser: flexivel, semi
flexivel, semirrigida e rigida. E de acordo com sua estereorregularidade:
sindiotaticos, isotaticos e ataticos.

As cadeias lineares sdo aqueles nos quais as unidades de mero se
encontram ligadas entre si, ou seja, terminal a terminal em cadeias
Unicas. Estas longas cadeias sdo flexiveis e podem ser pensadas como
uma massa de espaguete conforme Figura 4.

Figura 4 - Representacdo da cadeia polimérica linear,
adaptacdo da referéncia AKCELRUD 2007.

Fonte: Adaptacdo da referéncia AKCELRUD 2007.
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As cadeias ramificadas partem de prolongamentos da cadeia
principal, que podem ser longos ou curtos, formados pelo mesmo mero
gque compde a cadeia principal ou por um outro mero formando
diferentes arquiteturas como mostra a Figura 5.

Figura 5 - Cadeias poliméricas ramificadas com trés exemplos de
arquiteturas comuns (adaptacao da referéncia AKCELRUD 2007).

Aleatéria Radial Pente

Fonte: Adaptacdo da referéncia AKCELRUD 2007.

As cadeias com ligacdes cruzadas sdo as cadeias poliméricas que
estdo ligadas entre si através de segmentos de cadeia unidos por forcas
primarias covalentes fortes. Em funcdo da quantidade de ligagdes
cruzadas medias por volume unitario, pode-se subdividir esta
classificacdo em polimeros com baixa densidade de ligacfes cruzadas
(exemplo: borracha vulcanizada) ou polimeros com alta densidade de
ligagdes cruzadas (exemplo: termorrigido). Estas ligagGes cruzadas
amarram uma cadeia as outras impedindo seu livre deslizamento como
mostra a Figura 6.



38

Figura 6 - Cadeias poliméricas com ligagdes cruzadas. Os pontos de
entrecruzamento, denotados pelos pontos pretos, sdo constituidos
por ligacGes covalentes primarias, intramoleculares.
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Pode-se exemplificar a importancia dos tipos de cadeias para um
polimero com a diferenca estrutural basica entre o polietileno de baixa
densidade (PEBD) e o de alta densidade (PEAD), 0 primeiro possui uma
cadeia ramificada aleatdria, enquanto o Gltimo tem uma cadeia linear
(Figura 7). Isso acarreta uma grande variacdo nas caracteristicas fisico-
guimicas de cada um, levando a mudancas em suas propriedades.
Portanto, para um melhor entendimento da proposta desta pesquisa
precisamos levar em conta a estrutura do polimero.

Figura 7 - Estrutura bésica do polietileno de baixa densidade
(PEBD) e o de alta densidade (PEAD).

PEBD PEAD

Fonte: Do Autor.
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3.3 CLASSIFICACAO DOS POLIMEROS

Com o avango da tecnologia, o desenvolvimento cientifico se
apressou a buscar novos polimeros para atender a demanda de consumo
da sociedade. E com isso sugiram uma grande variedade de novos
agregados poliméricos. Desta forma é de fundamental importancia
conhecer algumas de suas classifica¢Ges. Segundo o autor (Canevarolo
Junior, 2006), os polimeros se classificam pela sua estrutura quimica,
pelo método de preparacdo, pelas suas caracteristicas tecnoldgicas, e
quanto ao seu comportamento mecanico.

3.3.1 Estrutura quimica dos polimeros

Este presente trabalho de pesquisa se propde em sua analise final
apresentar a sintese de novos copolimeros e nano particulas poliméricas
fluorescentes, por isso € muito importante falarmos da estrutura quimica
dos polimeros. Pois, é dentro desta classificacdo que se analisa o
polimero através da estrutura quimica do seu mero. E duas subdivisdes
sdo possiveis: polimeros de cadeia carbdnica (cadeia homogénea) e
polimeros de cadeia heterogénea.

Os polimeros de cadeia carbdnica sdo aqueles que o esqueleto da
cadeia é formado apenas por dtomos de carbono (Figura 8). S&o eles:
poliolefinas, polimeros de dienos, polimeros estirénicos, polimeros
vinilicos, polimeros acrilicos, polimeros de ésteres, poli (fenol -
formaldeido).

Figura 8 - Polimerizagdo do poliestireno a partir do estireno.
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R c —C
H>C |(_|; n H
n
Estireno vinil benzeno o
Poliestireno

Fonte: (AKCELRUD, 2007).

Quanto ao método de preparagdo os polimeros se dividem em
polimeros de adicdo e de condensacdo. O que cabe ressaltar que esta
divisdo foi sugerida em 1929 pelo quimico Wallace Hume Carothers,
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gue também é responsavel pela descoberta do néilon um tipo de
polimero sintético muito usado atualmente.

Polimeros de adigdo sdo aqueles em que, durante a sua formagéo
ndo ha perda de massa na forma de compostos de baixo peso molecular.
Havendo conversdo total, o peso de polimero (Figura 9) formado é igual
ao peso de monémero adicionado.

Figura 9 - Polimerizacdo por adi¢do sem formacdo de moléculas de
baixo peso molecular.

Fo2o F
cm—CFz E— —C —C —
n n
Tetrafluoreto de vinila Politetrafluoreto de vinila (teflon)

Fonte: Do Autor.

Por outro lado, os polimeros de condensacdo sdo aqueles
origindrios da reacdo de dois grupos funcionais reativos com a
eliminacdo de moléculas de baixo peso molecular (dgua, amdnio, HC1,
etc.), por exemplo o nailon 66, mostrado na Figura 10.

Figura 10 - Reacdo de polimerizacdo por condensacdo do Nailon
66.
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Fonte: Do Autor.
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3.3.2 Homo e Copolimeros

Sabe-se que os polimeros sdo compostos por macromoléculas,
obtidos através de reacdes de polimerizacdo de compostos simples
denominados mondmeros conforme mostra a Figura 11. Sendo que a
unidade repetidora, mais simples dos polimeros denomina-se mero.

Figura 11 - Representacdo da polimerizacéo a partir do mero.

Hp Hy | Hy Hy | Hp H,
H,C=—CH, —cCc —c —|-¢ —¢'-|-c’—c'—
n

Mondmero

|
|
Mero i
|
<« Polimero ——— »
Fonte: (KANTOVISCKI, 2011).

Haja vista que a polimerizacdo depende da unidade repetidora,
entdo quando estas sdo provenientes de uma Unica unidade repetitiva
monomeérica chama se de homopolimeros. E o polimero que apresenta
mais de um mero diferente na cadeia polimérica é chamado de
copolimero.

Ja que o presente projeto de pesquisa se propde a obtencdo de
novos copolimeros fluorescentes a partir de meros diferentes, entdo vou
tratar com mais detalhe os copolimeros.

Em suma, copolimeros sdo compostos por blocos quimicamente
diferentes e sdo materiais nano estruturados interessantes para diversas
aplicacdes. A sintese destes compostos oferece um controle sobre a
morfologia resultante, abrangendo escalas de comprimento de
nanbmetros a micrémetros, permitindo uma gama diversificada de
aplicacdes préaticas, como liberagdo controlada de farmacos, materiais
microeletronicos e plasticos avancados. E a polimerizacdo de
copolimeros se da a partir de co-monémeros que sdo na verdade cada
um dos monémeros utilizados na copolimerizagao.

Segundo o autor (Canevarolo Junior, 2006), em funcdo do modo
de distribuicdo dos diferentes meros dentro da cadeia polimérica, pode-
se dividir os copolimeros nos seguintes tipos:

e Ao acaso, aleatério ou estatistico; ndo ha uma sequéncia
definida de disposicdo dos diferentes meros. Assumindo-se A
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e B como duas representaces simplificadas de cada um dos
dois diferentes meros.

e Alternado: os diferentes meros se dispdem de maneira
alternada.

e Em bloco ou blocado: ha a formacdo de grandes sequéncias
(blocos) de um dado mero se alternando com outras grandes
sequéncias do outro mero.

¢ Grafitizado ou enxertado: sobre a cadeia de um homopolimero
(poliA) liga-se covalentemente outra cadeia polimérica
(poliB), conforme Figura 12.

Figura 12 - Representacdo simplificada da disposicdo de diferentes
meros dos copolimeros. Legenda: (a) Aleatério (b) Alternado (c)
Blocado (d) Grafitizado

(a) A B A B A A A A B
(b) A B A B A B A B A
(c) sss----- SSS——BBB----BBB SSS
(d) A A A A A A A A
B
~Np—p—p

Fonte: Do Autor.

Além dos homopolimeros e dos copolimeros, devemos ressaltar
gue existem também as misturas poliméricas, que podem ser: blendas,
compostos, redes-interpenetrantes, semi-redes-interpenetrantes, etc.,
mas que ndo sdo objetos de estudos desta pesquisa. O trabalho abrangera
polimeros e copolimeros luminescentes.

3.4 POLIMEROS E COPOLIMEROS FLUORESCENTES

No desenvolvimento deste trabalho de pesquisa a busca pela
inovacdo é dada pelo experimento de copolimerizacdo do polimero
estireno em um mondmero fluorescente.

Os polimeros fluorescentes sdo materiais dopados com algum
tipo de corante, que pode ser tanto organico como inorgénico, e essa
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dopagem pode ser separada em dois tipos, a dopagem por disperséo e a
copolimerizagdo (ALLEN et. al. 2001). No esta nas referéncias

O método de dopagem por dispersdo consiste em realizar a
sintese do polimero em presenca do corante no meio reacional, para que
dessa forma as moléculas de corante fiqguem confinadas dentro da matriz
polimérica. A metodologia de copolimerizacao, por sua vez, depende de
outros fatores relacionados & molécula a ser inserida, tal como haver
grupamentos polimerizaveis ou passiveis de acoplamento com
moléculas polimerizaveis. O método é baseado na polimerizagdo em
conjunto entre 0 monémero base da matriz e o corante, formando de um
modo geral uma estrutura do tipo poli[matriz-co-(corante)] (PELLACH,
etal. 2012).

Embora as propriedades Opticas sejam semelhantes, a
metodologia de copolimerizagdo resulta em materiais de maior
qualidade, pois a participagdo do corante de forma covalente na matriz
polimérica proporciona uma maior homogeneidade do material e evita a
difusdo das moléculas de corante para fora da matriz polimérica por
difusio em presenca de solvente (BASABE-DESMONTS,
REINHOUDT, L. D. CREGO-CALAMA, M. 2007).

Segundo Cheng-Gen Qian e colaboradores, 0os polimeros e 0s
copolimeros fluorescentes tém absor¢do e emissdo de luz eficientes.
Como consequéncia, medicBes de fluorescéncia podem ser realizadas
em escalas nano. Outras propriedades de interesse incluem altas taxas de
emissdo, pouco piscando, minimo fracdo escura e excepcional
resisténcia a fotodegradacdo e a degradacdo quimica, em comparagdo
com pequenos corantes moleculares. A absorcdo celular eficiente e a
boa biocompatibilidade fazem deles altamente vantajosos como rétulos
para produtos bioldgicos ou médicos (QIAN et al., 2015).

A literatura cientifica da area aponta que varios estudos tém sido
realizados para obter compostos m-conjugados como os copolimeros
luminescentes. Esses copolimeros luminescentes atraem o interesse da
comunidade cientifica, ndo s6 porque tém a capacidade de aceitar
elétrons, mas também pelas reacGes de formacdo de complexos
metalicos ou como sensores de pH, que pode modificar suas
propriedades Opticas e elétricas. A cor da luz emitida a partir do
complexo de copolimero pode ser ajustada de azul para vermelho,
ocorrendo um deslocamento batocromico pela espécie de ion metalico
coordenado com o copolimero. Assim, sdo candidatos promissores para
aplicacdes em diversos sensores quimicos.

O grande interesse dos autores Qian e seus colaboradores é que a
dopamina é um neurotransmissor dentro do cérebro que desempenha um
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papel fundamental na motivacao, recompensa, aprendizagem de habitos
e motor. O nivel anormal de neurotransmissdo de dopamina €
correlacionado com condigdes médicas como a doenga de Parkinson,
depressdo e toxico dependéncia. O crescente interesse em dopamina
requer técnicas de deteccdo faceis e confidveis, por exemplo, ensaios
eletroquimicos e transistor de efeito de sensores campo. O uso de
polimeros fluorescentes nesta pesquisa se deu porque a dopamina e 0
seu produto de oxidacdo (quinona) sdo doadores de elétrons e
receptores, respectivamente. Enquanto que as nano particulas sob
excitacdo opticas podem servir de transportadores de carga gratuitos e
efetivamente transportadores de elétrons ao longo de cadeias de
polimero totalmente conjugadas. E segundo os autores a alta
sensibilidade e seletividade e boa biocompatibilidade, bem como alta
foto estabilidade, das nano particulas de polimero conjugado tornam
esta formulagdo como uma estratégia promissora para a deteccdo de
neurotransmissores sob  condicdes fisioldgicas ou dentro de
células/tecidos vivos.

Outra aplicacdo de polimeros e copolimeros fluorescentes que
vem ganhando destaque é na aplicacdo da remediacdo ambiental. De
acordko com Kan e colaborador, nos Ultimos anos, com o
desenvolvimento da industria, a polui¢do da &gua esta se tornando mais
séria. Algumas aguas residuais industriais contém materiais perigosos,
como nitrobenzeno (NB) e dicromato (Cr,0? 7). NB é um conhecido
poluente explosivo e toxico, que é amplamente utilizado na inddstria.
Este pode entrar no ambiente de muitas maneiras e pode irritar a pele,
olhos, causar doencas cardiovasculares e atacar o sistema nervoso
central. Como possivel cancerigeno ou agente mutagénico, NB foi
categorizado como um dos perigosos poluentes da Agéncia de
Substancias Tdxicas e Registro de Doencas, servico de salde publica
dos EUA. No entanto, devido a forte extracdo de elétrons da natureza do
grupo nitro sobre o anel aromatico, NB é geralmente estavel na agua. O
dicromato é conhecido como o carcinogénico humano, que €
amplamente utilizado nos campos de couro, fabricacdo de pigmentos,
detergente e preservacdo da madeira. Uma pequena quantidade de
dicromato pode levar a sérios problemas de salde, incluindo o dano da
mucosa, da pele e assim por diante. E até agora, muitas técnicas
analiticas e espectroscdpicas, tais como a voltametria ciclica,
espectroscopia Raman e cromatografia gasosa, foram utilizados para a
deteccdo de produtos quimicos perigosos, mas muitos deles sdo caros,
demorados e inconvenientes.
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Recentemente, um simples, conveniente, econémico e rapido
método de deteccdo de nitrobenzeno e dicromato baseado em extingdo
de fluorescéncia usando polimeros luminescentes de coordenagdo esta
atraindo crescente interesse. Os polimeros luminescentes sdo sélidos
cristalinos construidos por ions metalicos ou aglomerados de metal e
ligantes organicos através de ligacbes de coordenacdo ou fracas
interacdes. Eles tém redes de uma, duas ou trés dimensdes e exibem
aplicacbes em varios campos, como catalise, adsorcdo, entrega de
drogas, magnetismo e luminescéncia (KAN; WEN, 2017). Em suas
pesquisas Kan e colaborador apresentaram resultados que revelam que
os polimeros luminescentes possuem as combinacdes quase ilimitadas
de ions metalicos e ligantes organicos, e possuem arquiteturas
designaveis, propriedades fisicas e quimicas sintonizaveis o que 0s torna
bons candidatos para deteccdo de fluorescéncia, conforme revela a
figura 13.

Figura 13 - Estruturas dos ligantes dos polimeros conjugados,
adaptado da referéncia (Kan; Wen, 2017).
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Fonte: Adaptacdo Kan; Wen, 2017.

3.5 NANO PARTICULAS POLIMERICAS

A nanotecnologia desenvolveu se sob a influéncia, do Nobel
Richard Feynman descrito como "O homem que se atreveu a pensar
pequeno." Uma nanoparticula é definida pela Organizacdo Internacional
de Normalizagdo (ISO) como um nano objeto cujas trés dimensGes na
escala nano métrica, ou seja, uma particula cujo didmetro nominal é
inferior a 100 nm aproximadamente.

Mediante o que foi exposto, cabe ressaltar que a nanotecnologia
envolve a fabricacdo de materiais em escala nanométrica. O seu
desenvolvimento iniciou a partir de 1970 nos campos da fisica, quimica
e biomateriais. As propriedades fisicas (temperatura, ponto de fusdo,
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dureza, durabilidade etc.) do material quando o seu tamanho se
aproxima do nanémetro por um efeito superficie € insignificante para
um material macroscopico, mas € significativa para um objeto em nano
escala em relacdo a fragdo dos atomos pertencentes a superficie. O
tamanho de nanométrico das particulas fornece propriedades especificas
de interesse para utilizacdo em terapia (CALUGARU et al., 2015).

Segundo alguns autores, a nanotecnologia evolutiva toma
vantagem das mudancas que podem ocorrer em materiais em nanoescala
relacionando ambos ao aumento da reatividade quimica e crescente
importancia dos efeitos quantum. Exemplos incluem sensores em
nanoescala que exploram a grande superficie de area de nanotubos e
semicondutores nanoestruturados como pontos quanticos e pogos
guanticos. A nanotecnologia estd emergindo como um campo em rapido
crescimento com a sua aplicagdo em ciéncia e tecnologia para a
fabricacdo de novos materiais a nivel de nanoescala (RAI; YADAYV,
GADE, 2009).

Seu campo de desenvolvimento é extremamente amplo e inclui
pesquisa médica. Pode-se distinguir dois grupos principais: organico
nano polimeros (sistema de polimeros a base de nano particulas (NP)
micelar, nanotubos de carbono, fulerenos) e nano particulas inorganicas
(quantum dots, oOxido de ferro magnético, NP sondas Raman). A
versatilidade destas NP é grande porque elas podem ser concebidas e
moldadas para servir como transportadores de droga (terapéutico) de
sondas de imagem (diagnostico) ou ambos ao mesmo tempo (CHUTO,
2010).

De acordo com o autor (Chuto, 2010), a nanotecnologia é um
campo de pesquisa multidisciplinar, que envolve o uso de novos
dispositivos para estudar o material ao nivel molecular ou
supramolecular.

Ja as nanoparticulas poliméricas atrairam o interesse de muitos
grupos de pesquisa e tem sido utilizadas em um nimero cada vez maior
durante as Gltimas décadas. Geralmente, sdo utilizadas duas estratégias
principais para a sua preparacao: a dispersdo de polimeros pré-formados
e a polimerizagdo de monbémeros. Vérias técnicas conforme mostra a
Figura 14, podem ser usadas para produzir nano particulas de polimero,
como evaporacdo do solvente, salting-out, dialise, fluido supercritico,
micro emulsdo, mini emulsdo, emulsdo sem surfactante e polimerizagéo
interfacial. A escolha do método depende de uma série de fatores, como,
tamanho de particula, distribuicdo de tamanho de particula, area de
aplicacdo etc. (RAO; GECKELER, 2011).
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Figura 14 - llustracdo das diferentes técnicas de preparacdo para
nano particulas poliméricas, adaptacdo da referéncia (RAO;
GECKELER, 2011).
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Fonte: Adaptagio (RAO; GECKELER, 2011).

3.6 TECNICAS DE PREPARACAO DE NANO PARTICULAS
POLIMERICAS

Pelo fato de ser objeto de pesquisa desta dissertacdo, e de acordo
com a pesquisa de Rao e colaboradores, apresenta-se a seguir 0S
detalhes da técnica de preparagdo de nano particulas poliméricas por
método da polimerizag&o radicalar.

3.6.1 Polimerizacdo radicalar

Segundo (Zetterlund; Kagawa; Okubo, 2008), as técnicas de
polimerizacdo radicalar controlada viva estdo entre 0os mais importantes
desenvolvimentos em sintese de polimeros dos Ultimos dez anos. O
principio comum dessa técnica é a baixa concentragdo da espécie ativa
radicalar. Os radicais propagadores sdo convertidos em espécies
dormentes cuja natureza depende da técnica que esta sendo empregada,
reduzindo a probabilidade de terminacdo, uma vez que a velocidade de
terminacdo é altamente dependente da concentracdo dos radicais livres.
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E o recente surgimento de muitos processos de polimerizacgdo radicalar
controlados ou vivos abriu uma nova &rea usando uma técnica de
polimerizacdo antiga. Os fatores mais importantes que contribuem para
esta tendéncia do processo radicalar controlado € uma preocupagdo
ambiental crescente e um forte crescimento de aplicacGes farmacéuticas
e médicas para polimeros hidrofilicos. Esses fatores deram origem a
quimica verde e criou uma demanda de solventes ambientalmente e
guimicamente benignos, como agua e didxido de carbono supercritico.
A polimerizacdo radicalar industrial é amplamente realizada em
sistemas dispersos aquosos e especificamente em polimerizacdo em
emulsdo. O primeiro objetivo era controlar as caracteristicas do
polimero em termos de massa molar, distribuicdo de massa molar,
arquitetura e funcdo. E importante a implementacfo da polimerizago
radicalar industrialmente em sistemas aquosos dispersos devido a
formagdo de nano particulas poliméricas com particulas precisas de
tamanho e controle de distribuicdo, sendo crucial para o futuro sucesso
comercial da polimerizacéo radicalar.

Existem trés métodos de polimerizacdo radicalar controlada
disponivel. E sdo atualmente bem sucedidos e extensivamente
estudados: polimerizacdo mediada por nitroxido (NMP), polimerizacéo
por radiagcdo de transferéncia de atomos(ATRP) e adicdo reversivel e
fragmentacdo da polimerizacdo da cadeia de transferéncia (RAFT)
(RIEGER et al., 2010). Os pesquisadores (Peng et al., 2003) relataram a
preparacdo de nano particulas de poli (n-butilacrilato) aproximadamente
de 300 nm de tamanho, que variou com as concentragdes do iniciador,
agente mediador (controle), surfactante e a temperatura. Segundos a
literatura os problemas comuns a NMP, ATRP e RAFT incluem a
presenca de um agente de controle residual no produto, adiciona-se a
complexidade, o custo do processo, em comparacdo com as
polimerizagbes convencionais. A presenca residual de agentes de
controle suscitam preocupagdes sobre cor, odor, estabilidade e
conformidade legislativa ambiental. Remocdo dos agentes mediadores
das dispersfes aquosas sdo susceptiveis, ou seja, mais dificil do que de
solugbes homogéneas. Estas questdes devem ser dirigidas para
comercializar com sucesso um produto usando polimerizagdo radicalar
controlada.
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3.7 FLUORESCENCIA E LUMINESCENCIA

Dentro das diversas areas de pesquisas da nano tecnologia nos
temos as nano particulas poliméricas fluorescentes. As nano particulas
poliméricas fluorescentes sdo materiais funcionais com vastas
aplicacGes. Estas se tornaram um dos mais extensivamente estudados
das classes de materiais luminescentes para uso em dispositivos
organicos opto eletrbnicos, como diodos emissores de luz (LEDs),
células solares, displays eletrocrdmicos e janelas inteligentes, e sensores
quimicos fluorescentes. As propriedades eletro-Opticas de nano
particulas poliméricas sdo intrinsecas e muitas vezes diferem
substancialmente dos que sdo mostrados por suas unidades de repeticdo
independentes. Desta maneira, a capacidade das cadeias de polimeros
para auto-amplificar sua resposta de extincdo de fluorescéncia por
migracdo de energia em compara¢cdo com a observada por unidades
repetitivas isoladas levou a umas avaliacGes intensas de nano particulas
poliméricas para aplicacdes de deteccdo (ROSSO et al., 2011).

Desta forma cabe a esta pesquisa evidenciar em sua esséncia o
surgimento do fendmeno quimico e fisico chamando fluorescéncia. Este
resgate se torna fundamental para o desenvolvimento desta dissertagdo
de mestrado em ciéncia e engenharia de materiais.

Ao definir o conceito de aomo, os fildsofos da antiga Grécia
tentavam explicar a natureza do mundo em que viviam, criando uma
base logica para a existéncia das coisas. Por mais miraculoso que fosse,
esse primeiro objetivo, acabou tornando-se acanhado frente as
descobertas e invencgdes tecnoldgicas que esse conceito possibilitou nos
Gltimos séculos.

O modelo atémico evoluiu, indo a um enorme salto de Rutherford
para as ideias de Bohr, concepgdes complementadas mais tarde pelas de
Sommerfeld. O elétron torna-se uma entidade que ora comporta-se
como particula ora como onda, e os trabalhos de Pauli, Heisenberg,
Dirac, Schrédinger e muitos outros acabaram tornando quase indefinivel
a nuvem eletrdnica dos atomos.

Mas ndo importa o que realmente sejam os elétrons e de que
maneira eles se disponham no &tomo. Em certo momento, 0S
conhecimentos sobre o comportamento dos elétrons transferiram-se dos
laboratérios para as fabricas, e 0 que era antes uma curiosidade de
laboratorio transformou-se em instrumento da tecnologia.

O fato fundamental do modelo de Bohr, a quantizagdo, implica na
absorcao ou emissdo de energia pelos elétrons, conforme eles saltem de
uma orbita de energia mais baixa para outra mais elevada (absor¢éo) ou
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vice-versa, retornando a Orbitas de menor energia e emitindo radiacao
eletromagnética — luz de determinada frequéncia, isto &,
monocromatica. A cor (frequéncia) da luz emitida depende dos atomos
cujos elétrons sdo excitados. Essa é a esséncia do colorido dos fogos de
artificio, j& conhecidos pelos chineses h& séculos. No século 19, a
descoberta das descargas elétricas em gases rarefeitos levou a
observacdo de que 0s gases se iluminavam com cores variadas.
Imediatamente, a tecnologia desenvolveu as fontes de luz emitidas por
lampadas contendo gases rarefeitos, excitados pela eletricidade. A
excitacdo dos elétrons de certas substancias produz emissao de luz por
fluorescéncia ou por fosforescéncia.

A evolugdo da teoria atdbmica nos leva ao fenbmeno da
fluorescéncia que ocorre através da luminescéncia. E este trabalho de
pesquisa apresenta o estudo térmico e foto fisico de poliestirenos
fluorescentes & base de mondmeros de benzazolilvinileno que exibem
um processo de transferéncia de proton intramolecular de estado
excitado. Apo6s a absorcdo de radiacdo, 0s compostos assumem um
estado localmente excitado fazendo com que diferentes alternativas de
desativagdo possam ocorrer, sendo estas intramoleculares ou
intermoleculares (Figura 15).

Figura 15 - Possiveis processos de desativacao do estado excitado.
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Luminescéncia é a emissdo de luz por alguma substancia,
ocorrendo a partir de estados eletrénicos excitados. Segundo o autor
Lakowicz, a luminescéncia é formalmente dividida em duas categorias,
a fluorescéncia e a fosforescéncia, dependendo da natureza do estado
excitado. Fluorescéncia é a emissdo de luz a partir de um estado
excitado singleto, no qual o elétron excitado ndo muda a orientacdo de
spin, continuando desemparelhado. Consequentemente, o retorno ao
estado fundamental é permitido e ocorre rapidamente via emissao de um
foton. A taxa de emissdo de fluorescéncia é tipicamente da ordem de
108 s, entdo o tempo de vida de fluorescéncia tipico é da ordem de 10
%. Como iremos ver adiante, o tempo de vida (t) de um fluoréforo é a
média de tempo que ele passa no seu estado excitado antes de retornar
ao estado fundamental. Para melhor visualizar a escala de tempo de vida
de nanossegundos dos fluoréforos é importante contextualizarmos com
respeito a magnitude da velocidade da luz. Neste sentido, temos que a
luz trafega 30 cm em 1 ns.

Fosforescéncia é a emissdo de luz a partir de um estado excitado
tripleto, no qual o elétron excitado muda a orientagdo de spin ficando
emparelhado com o elétron que permaneceu no orbital fundamental.
Deste modo, temos que as transi¢es para o estado fundamental sdo
proibidas e as taxas de emissdo sdo mais lentas, estando compreendidas
na faixa de 103 — 100 s'. Deste modo, o tempo de vida da
fosforescéncia é da ordem de milissegundos — segundos. Contudo,
grandes tempos de vida sdo possiveis. A emissdo de fosforescéncia nao
€ comumente observada em solugGes fluidas & temperatura ambiente.
Isto porque existem muitos processos de desativacdo 0s quais competem
com a emissdo, tais como decaimento ndo radioativo e processos de
supressao.

De acordo com o autor, conforme citou-se acima, os fluoréforos
sdo divididos em duas grandes classes — 0s intrinsecos e 0s extrinsecos.
Fluordéforos intrinsecos sdo aqueles que emitem luz naturalmente. Ja os
extrinsecos sdo aqueles adicionados a amostra para desempenharem a
funcdo sonda. Os fluoréforos emitem luz geralmente na faixa de
comprimentos de onda do espectro visivel (Figura 23), ou seja, entre o
infravermelho e o ultravioleta.
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Figura 16 - Indicacdo das frequéncias e dos comprimentos de onda
do espectro eletromagnético.
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Fonte: Instituto de fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
acessado dia 26 de setembro de 2017 (www.if.ufrgs.br).

Uma caracteristica importante da técnica de fluorescéncia é a alta
sensibilidade de observacdo. Dada esta sensibilidade, segundo consta na
historia a fluorescéncia foi utilizada em 1877 para comprovar que 0s
rios Danubio e Reno eram conectados por correntezas subterraneas. Esta
conexdo foi demonstrada adicionando-se fluoresceina no rio Danubio.
Apb6s um periodo de sessenta horas, residuos verdes fluorescentes
apareceram em um pequeno rio que desaguava no rio Reno.

Espectros de fluorescéncia sdo geralmente apresentados como
espectro de emissdo. Um espectro de emissdo é uma curva de
intensidade de fluorescéncia (I) versus comprimento de onda (A) em
nanémetros ou nimero de onda (cm™). O comportamento do espectro de
emissdo é altamente sensivel & estrutura quimica dos fluoréforos e a
polaridade do solvente no qual estdo dissolvidos. O espectro de emissdo
pode, por exemplo, ser deslocado para o azul se o grupo fluorescente for
se aprofundando em uma proteina, bicamada lipidica ou membrana
natural. Por outro lado, pode sofrer um deslocamento para o vermelho se
um dado grupo fluorescente de uma proteina for desenovelado.

Os processos onde ocorre a absorcdo e a emissdo da luz séo
ilustrados pelo Diagrama de Jablonski, também conhecido como
diagrama de Perrin-Jablonski (Figura 17).
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Figura 17 - Diagrama de Jablonski.
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Fonte: Adaptado da referéncia Franckowiak, 1988.

Observando o diagrama de Jablonski podemos fazer algumas
consideragdes: (i) o féton absorvido sempre terd energia maior que o
foton emitido (Lei de Stokes) e essa diferenca de energia é conhecida
como Deslocamento de stokes, onde (ii) os decaimentos radiativos
sempre ocorreram no estado vibracional de menor energia do respectivo
estado eletronico excitado (Regra de Kasha) e (iii) todos os eventos de
desativacdo competem entre si. Quando se trata de orbitais moleculares,
existem seis transicdes eletrdnicas genéricas possiveis como apresentado
na Figura 18. Em compostos organicos as transicdes mais importantes
sdo n —1 e n — que ocorrem em ligacdes quimicas envolvendo
orbitais elétrons m ou elétrons ndo ligantes, fazendo com que a regido de
absorcéo se situe geralmente na regido do visivel, necessitando de uma
pequena energia para a promocdao eletronica.
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Figura 18 - Diagrama geral de transicdes moleculares em
compostos organicos e as principais transi¢des eletronicas m-1*, n-
n*, 0-0*, o-n*, n-o*.
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Fonte: (Pavia, 2010).

A partir do estado localmente excitado, tem-se a desativagdo por
emissdo de foton (desativacdo radiativa) entre orbitais de mesma
multiplicidade, denominada de fluorescéncia. A fluorescéncia molecular
ocorre geralmente em moléculas rigidas, ciclicas, contendo elétrons 7 e
é aumentado pela presenca de grupos doadores e diminuido por grupos
retiradores de densidade eletrdnica. Sabe-se também que a localizacéo d
maximo de fluorescéncia é dependente do pH e polaridade do solvente.
Moléculas ndo rigidas, por outro lado, perdem facilmente toda a sua
energia absorvida através da degradacdo, da relaxacdo vibracional ou de
ambas (ROUESSAC et al., 2007).

Diante do exposto sobre luminescéncia, estudos fotoquimicos de
anfifilicos, copolimeros e interacdo entre polimeros e surfactantes
revelaram requerem a presenca de um grupo ou molécula luminescente,
isto €, um grupo fluorescente ou fosforescente. E isto pode ser feito, em
geral, de duas maneiras: (i) adicdo de um grupo fluorescente (sonda) a
solucdo ou (ii) marcacdo dos anfifilicos pela adicdo de um grupo
fluorescente covalentemente ligado a molécula a ser estudado
(BENOIT; SAULNIER; ANTON, 2008). E bem como ja foi relatado a
fluorescéncia € um processo relaxativo emissivo muito rapido, a partir
de moléculas no estado excitado. Seu tempo de vida é relativamente
curto (< 10° s) de uma molécula no estado excitado singlete decorre do
pareamento de spins favoravel a sua desativacdo para o estado singlete
fundamental. Em virtude disso a técnica tem sido amplamente utilizada
nas diversas &reas da quimica, bioquimica e medicina, trazendo
numerosas contribuicdes em analise de proteinas, membranas, acidos
nucléicos e complexos macromoleculares. As sondas fluorescentes
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podem ser usadas para determinar: (i) cmc de copolimeros, surfactantes,
(ii) a concentracdo de agregacdo critica (cac) de complexos polimero-
surfactante; (iii) o nimero de agregacdo n de surfactantes, copolimeros e
complexos polimero-surfactante e (iv) o microambiente (polaridade e
microviscosidade) dentro dos complexos.

Segundo Benoit e colaboradores o pireno (Py) é a sonda
fluorescente mais usada. A particularidade é que o espectro de emissao
exibe bandas de vibragdo finas cujas intensidades relativas sdo sensiveis
a polaridade do meio. Enumerando as bandas de vibracdo de 1 a 5, que
sdo observadas na temperatura ambiente, a banda Iz em 384,0 nm, que
corresponde a transi¢do S1lv=0 — SOv=I, mostra pouca sensibilidade
aos solventes, enquanto que a banda 11 em 372,8 nm, S; ¥ — S ¥,
muda a intensidade em funcdo do solvente, aumentando em solventes
polares. A Figura 26 ilustra a variacdo do espectro de fluorescéncia do
pireno e os diferentes niveis de energia e as transi¢des ocorridas apés a
excitacdo da molécula de pireno.

Figura 19 - Variagdo do espectro de fluorescéncia do pireno com a
polaridade do solvente (A) e (B) diagrama mostrando os diferentes
niveis de energia e as transi¢bes ocorridas na molécula de pireno
apos a excitagdo.
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Fonte: (DAL-BO, 2011).

Através da técnica de espectroscopia de fluorescéncia é possivel
acompanhar a transferéncia de moléculas de pireno (e derivados) do
solvente (polar) para o interior das micelas (apolar) durante o processo
de micelizacdo dos copolimeros anfifilicos em meio aquoso, através das
mudancas do meio. A razdo das intensidades entre o primeiro e o
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terceiro pico (li/l3), é sensivel as mudancas de polaridade do meio.
Deste modo, esta propriedade pode ser utilizada para avaliar a
micropolaridade de microambientes de agregados micelares. Valores
extremos desta escala de polaridade compreendem 1,84 para a gua e de
0,6 para 0 hexano. Conforme o surfactante, a razao l:/l3 varia entre 0,8 e
1,4 (BENOIT; SAULNIER; ANTON, 2008).

Mesmo assim, a absor¢édo ndo € a Unica maneira que as moléculas
podem interagir com a radiacdo eletromagnética. Se o comprimento de
onda da radiacdo for muito maior do que qualquer banda de absorcédo da
molécula, o fendmeno do espalhamento de luz pode vir a ocorrer. As
moléculas sdo polarizaveis, isto é, a distribuicdo de seus elétrons pode
ser modificada frente a aproximacdo de um campo elétrico. A forma
classica da radiagio € uma oscilagdo senoidal no campo
eletromagnético. Isto pode produzir uma oscilagio nos elétrons de uma
molécula. Tais oscilagdes fariam a molécula atuar como uma pequena
antena, dispersando parte da energia em dire¢fes ndo necessariamente
iguais a radiacdo incidente. Esta é a base do fendmeno de espalhamento
de luz (LS) (KALYANASUNDARAM, 1987). O espalhamento de luz é
um fendmeno que relaciona varias técnicas experimentais e tem sido
vastamente utilizado na andlise de inimeros sistemas nos Gltimos anos.
Em raz8o do avanco do desenvolvimento, o espalhamento de luz
estabeleceu-se como uma importante ferramenta no que se refere ao
estudo da dinamica e da estrutura de macromoléculas, sobretudo para
sistemas poliméricos. No espalhamento de luz ocorre a incidéncia de um
feixe de luz monocromatico sobre uma amostra e a onda
eletromagnética original é espalhada para todas as direcdes. Um meio
perfeitamente homogéneo ndo é capaz de espalhar luz, isto seria uma
situacdo ideal. No caso de um meio ndo homogéneo, a luz é espalhada
em todas as direcbes. A intensidade do espalhamento depende,
basicamente, do tamanho e morfologia da particula (ZANA, 1987).

Nestes experimentos, a amostra a ser estudada estd em uma
pequena célula de vidro que esta submersa em uma cuba, também de
vidro, e preenchida com um solvente de indice de refracdo semelhante
ao do vidro (decalina no=1,469 ou tolueno, ny=1,497).151 Com isso
minimiza, eventuais reflexdes decorrentes da célula e do porta-amostra.
Um feixe de luz, normalmente uma fonte de laser de He-Ne, com
poténcia entre 15 e 100 mW incide sobre a amostra e a pequena
intensidade de luz refletida é detectada por um detector tipo
fotomultiplicadora, colocada horizontalmente a um angulo de
espalhamento g em relacéo ao feixe de radiacéo incidente esse detector.
Conforme mostra a Figura 20 (KALYANASUNDARAM, 1987).
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Figura 20 - Geometria de espalhamento em um experimento de
espalhamento de luz. A subtracdo vetorial de ke (feixe espalhado) e
k: (feixe transmitido) é igual ao vetor de espalhamento, (q). Na
Figura, ki representa o feixe incidente.
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Fonte: (TURRO; BRUCE, 1984 e DAL-BO, 2011).

Obtém-se o vetor de espalhamento por intermédio dos vetores
envolvidos no fendmeno de espalhamento e o angulo de espalhamento
0. A radiagdo incidente apresenta um vetor de onda k; paralelo a direcéo
de disseminacéo, com amplitude de 2z/A. A freqliéncia do vetor de onda
da luz espalhada k; é idéntico ou muito similar a da radiacdo incidente.
Essa radiacdo espalhada equivale ao que se tem prudéncia por
espalhamento Rayleigh, desde que a dimensdo da particula sob andlise
seja bem menor do que A. Uma vez determinado os vetores ke e ki, pode-
se determinar o parametro conhecido como vetor de espalhamento [q|
cujo médulo denominaremos simplesmente g.

Observa-se inserido na Figura 20 que o valor de q é derivado de
uma dada geometria, o qual é simplesmente a diferenca vetorial entre Ke
e K;, ndo esquecendo de considerar o valor de 0 e o indice de refracdo
do solvente onde a amostra esta submergida (no), uma vez que ocorre
uma alteragdo do comprimento de onda da luz incidéncia confrontado
com o valor no ar. Define-se 0 mddulo do vetor de espalhamento pela
equacdo 1:

_4mmng .(9 |
q= P sen 2) (1)

Onde:
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g = vetor de espalhamento;

0 = é o0 angulo de espalhamento;

no =€ o indice de refracdo do solvente;

2n/) = é a amplitude.

Que lhe permite a observacdo dos objetos, que para nosso caso
sdo anfifilicos ou nano particulas micelares. Qudo menor a amplitude do
valor de g (menor angulo de observacdo), maior é a magnitude da
estrutura observada. A técnica de espalhamento pode-se manifestar que
funciona como um microscOpio ao contrario, pois ¢ possui extensao
inversamente proporcional a dimensdo da particula em observagdo.
Através de medidas da intensidade e dire¢do da luz espalhada, diferentes
informacOes podem ser obtidas. Através da técnica de espalhamento de
luz estatico (SLS) é possivel acompanhar processos que envolvam
mudancas de massa molar, conformagdo e tamanho das particulas e as
interacGes de diferentes particulas entre si e entre moléculas de solvente,
além de processos quimicos e fisicos em funcdo do tempo ou
temperatura, tais como transicdes e separacdes de fase e cinética de
reacOes de polimerizacdo. A intensidade de luz espalhada é medida em
diversos angulos e para diversas concentraces (CHRISTOFF; DA
SILVEIRA; SAMIOS, 2001).

Ja o espalhamento de luz dindmico (DLS) e também designado na
literatura com o nome de espectroscopia de correlacdo de fétons (PCS)
ou espalhamento de luz quase elastico (QELS) é capaz de mensurar as
flutuagbes na intensidade de luz espalhada, as quais originam-se de
modificacdes locais do indice de refracdo da solugdo, como um
resultado da difusdo rotacional, difusdo translacional e/ou relaxagdes
internas das cadeias poliméricas. Basicamente, a flutuacdo medida do
sinal da luz espalhada é auto correlacionada no tempo atraves de uma
funcéo de correlacdo temporal (FCT). A técnica é eficaz para se detectar
flutuacdes temporais na intensidade de luz espalhada devido a
flutuacGes de concentracéo

e, densidade na amostra (causas do movimento Browniano).
Desta fungédo, é possivel obter a taxa de relaxagdo (I'), a qual pode ser
relacionada ao coeficiente de difusdo translacional (D) (MARTINS,
2006).

O valor de T pode ser obtido através da analise de uma fungéo de
correlagdo temporal. O coeficiente de difusdo D é o coeficiente angular
de um gréfico da freqiiéncia de relaxagdo I' (I' = 1) em funcéo de @?,
obtido pela equacéo 2:
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I
3 lg~0=D,

q

)

app (

Onde:

g = é o vetor de espalhamento;
I" = é a taxa de relaxac¢do;
Dapp = coeficiente de difuséo.

A extrapolagdo dos valores de D obtidos para diferentes
concentragBes, quando a concentracdo tende a zero, fornece o
coeficiente de difusdo a diluigdo infinita, Do. Um importante pardmetro
gue pode ser acessado por intermédio de Do € o raio hidrodindmico, R,
da macromolécula em solugdo, aplicando-se a relacdo de Stokes-
Einstein e desde que se conheca a viscosidade do solvente, no, e a
temperatura T na qual é realizada a medida. Assim, Do pode ser obtido
através da equacdo 3, (DAL-BO, 2011):

g = (3)
tryD

6yl
Onde:

Rh = raio hidrodinamico;

Kg = é a constante de Boltzmann;
T = é a temperatura;

I' = é a taxa de relaxag&o;

g = é o vetor de espalhamento;

n = viscosidade do solvente;

Na equagcdo 3, kg € a constante de Boltzmann (1,38 x 1023 J K1).
(PECORA, 1979).

Quanto ao raio de giro (Rg), foi calculada a partir dos valor de
I(q) da intensidade espalhada usando a aproximagéo da lei de Guinier
como segue descrito pela equacdo 4 (TANFORD, C., 1961).

l ’ 4 2
In/ =1In Iy — ?(]_Rg; ["”
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Onde | é a intensidade de espalhamento e lp € a intensidade de
espalhamento em q = 0.

1'\ 2 § =y
Inl =Ink — 5¢°R.” (3)

Através da equacBes 5, obtém-se o raio da seccdo transversal
(Rc), respectivamente. Este parametro é obtido a partir da inclinacéo da
reta no grafico de Guinier. Seguindo este mesmo raciocinio, Ry e R
serdo um resultado de (-Rq2 /3) e (-R¢ 2 /2), respectivamente.

Em sistemas monodispersos e objetos esféricos, a medida de D
somente no angulo de observacao de 90° fornece valores de Ry bastante
confiaveis. Para amostras polidispersas, faz-se necessario o0
monitoramento das fungdes de correlacdo em diferentes angulos, e o
coeficiente de difusdo é obtido através da inclinacdo de I' vs g2 A
ilustracdo da Figura 21 tenta elucidar as diferengas entre Ry e Ry para
um novelo polimérico em solugdo. A linha pontilhada representa a
dimenséo Ry e a linha cheia a dimenséo R.

Figura 21 - Diferenca entre Rq (linha cheia) e Ry (linha pontilhada)
para um novelo polimérico randdémico em solucéo.

Fonte: (KALYANASUNDARAM, 1987).

Segundo o autor é importante salientar o real significado fisico do
valor de Ry. Este equivale a um valor imaginério do raio de uma esfera
rigida que difunde com a mesma velocidade que a particula em estudo.
Entretanto, muitas nano particulas ndo séo esféricas e estdo solvatadas,
portanto, o valor de Ry mensurado reflete um tamanho aproximado da
nano particula considerando em conta a sua solvatacdo ou hidratagdo. A
amplitude do tamanho geométrico de uma mesma particula, que pode
ser acessado por outras técnicas tais como microscopicas é, devido a
este fato, geralmente um pouco menor que o seu valor de R.
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A morfologia da nano particula espalhante pode ser prevista
combinando-se os resultados de espalhamento de raios-X a baixos
angulos (SAXS), SLS e DLS por meio do calculo do pardmetro
sensitivo a forma (p), através da equacdo 6 (KALYANASUNDARAM,
1987).

p=— (6)

Onde:

p = pardmetro sensitivo;
Rq = raio de giro;

Rn = raio hidrodindmico.

O valor deste pardmetro adimensional leva a uma importante
indicagdo da topologia da nano particula espalhante, especialmente para
particulas pequenas (com dimenséo entre 10-100nm). A Tabela 1 ilustra
os valores de p mensurados teoricamente para as topologias mais
frequentemente encontradas.

Tabela 1 -Valores de p para particulas com topologias tipicas.

Estrutura p
Esfera rigida homogénea 0,77
Esfera oca 1,0
Novelo linear monodisperso

Condicéo 0 15
Bom solvente 1,78
Novelo linear polidisperso

Condicéo 0 1,73
Bom solvente 2,05
Micro gel 0,3-0,5
Bastdo rigido >2,0

Fonte: (GIACOMELLI; SCHIMIDT; BORSALI, 2007).
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Através de medidas de DLS, também chamado de QELS, com luz
polarizada e despolarizada medem-se flutuagdes no tempo da
intensidade de luz espalhada, causadas pelos movimentos Brownianos
das particulas em solucdo. Para micelas formadas, por exemplo, por
copolimeros em bloco, anfifilicos a Tabela 2 correlaciona os pardmetros
fisico-quimicos que podem ser determinados.

Tabela 2: Parametros fisicos quimicos e tipo de espalhamento de luz.

Parametros fisico-quimicos Tipo de espalhamento de luz
estatico (SLS) ou dinamico (DLS)

Massa molar micelar SLS
Numero de agregacao SLS
Raio de giracéo SLS
InteracOes interparticulas SLS
Raio hidrodinamico DLS
Comprimento de casca SLS + DLS
Raio do nucleo SLS +DLS
Compactacdo do nlcleo SLS + DLS

Fonte: (DAL-BO, 2011).

A funcéo de correlacdo da intensidade dispersada foi analisada
por meio do método cumulativo e da analise de CONTIN para fornecer
o coeficiente de difusdo efetivo e o tamanho de particula
correspondente. Normalmente a faixa granulométrica possivel de ser
analisada por esta técnica ¢ de 5nm a Spm (GUINIER, 1955).

Evidentemente, as medidas de SAXS podem fornecer valiosas
informacBes sobre a estrutura de macromoléculas, tais como R,
tamanho de persisténcia, forma e tamanho do objeto espalhador. A
técnica de SAXS é utilizada para investigar detalhes estruturais de
sistemas com comprimentos de correlagdo na regido entre 0,5 e 50 nm.
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Considerando-se SAXS e SLS, algumas diferengas fundamentais devem
ser tornar explicito: a) a radiagdo eletromagnética difere na amplitude do
comprimento de onda (a luz visivel apresenta comprimento de onda
entre 370-700 nm enquanto que feixes de raios-X tém comprimento de
onda variando entre 0,01 e 0,2 nm); b) a geometria de espalhamento ¢
diferente (enquanto que em SLS convencional acessa-se angulos de
espalhamento na regido entre 20° e 150°, os angulos acessados nos
experimentos de SAXS estdo geralmente na regido entre 0,5° e 4°) e c) 0
espalhamento de luz propriamente dito esta relacionado com diferencas
no indice de refracdo de uma determinada matriz liquida e a amostra
analisada, enquanto que a intensidade de espalhamento de raios-X esta
relacionada com a diferenca na densidade eletronica entre diferentes
partes de um sistema em estudo (KALYANASUNDARAM, 1987).

3.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE NANO PARTICULAS

Nas Gltimas duas décadas, a expansdo total da nanociéncia e da
nanotecnologia em qualquer area de pesquisa. Um dos papéis da
guimica analitica neste contexto é a analise e a caracterizacdo de
nanoparticulas (NP). Uma variedade de técnicas analiticas estd
disponivel para caracterizar NPs e sua quimica superficial, incluindo
microscopica, separacao, e técnicas espectroscopicas.

3.8.1 Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho é comumente utilizada como
técnica para a caracterizacdo de nano particulas de natureza diversa,
incluindo NPs metélicos e nano materiais de carbono, bem como
nucleo-shell e nano particulas hibridas. Muitas publicacdes descrevem o
uso de técnicas de IR — principalmente espectroscopia de infravermelho
de transformacéo de Fourier (FTIR) - para avaliar os grupos funcionais
presentes dentro de uma suspensdo coloidal de NPs (LOPEZ-
LORENTE; MIZAIKOFF, 2016). E segundo o0s autores a
espectroscopia de infravermelho (IR) fornece informagdes altamente
discriminatorias devido a excitagdo de transicbes vibratdrias
fundamentais inerentemente especificas, caracteristicas de espécies
moleculares. As nanoparticulas de natureza diversa podem ser
caracterizadas e  determinadas usando  diferentes  técnicas
espectroscopicas na faixa infravermelha. Nanoparticulas com absor¢des
de infravermelho inerentes ou grupos funcionais presentes na sua
superficie podem, assim, ser caracterizados diretamente por
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espectroscopia de infravermelho. Além disso, diferentes ligantes ligados
(por exemplo, grupos carboxila e hidroxila presente na borda dos pontos
guanticos, etc.), a nano particulas podem ser facilmente identificados de
acordo com suas assinaturas vibratorias de forma rapida, precisa e ndo
destrutiva.

Os autores (Chen; Xiao-Yang; Hang-Qing, 2014), atentos ao fato
gue 0s nano materiais fazem parte da vida diaria do ser humano
atualmente, e os produtos fabricados em NP estdo sendo usados para
multiplas aplicacGes, entre elas, as NP de TiO, como aditivo e foto
catalisador ecol6gico em muitas areas, resolveram estudar sua relagéo
como a matéria organica natural. Haja vista o fato de que as
propriedades extraordinarias das nano particulas de TiO2, como a alta
area de superficie e foto sensibilidade, forte catalitica, atividade
antimicrobiana, desodorizagdo e anti-incrustagdo, a tornaram materiais
promissores para divisdo de 4gua e remediacdo ambiental.

A elucidacdo da interacdo entre nano particulas de TiO; e a
matéria organica natural (NOM) apresentada por ( Chen; Xiao-Yang;
Hang-Qing, 2014) podem ajudar a entender melhor os destinos,
caracteristicas e impactos ambientais de NPs. Os autores utilizaram as
técnicas de caracterizacdo: a transformacdo de Fourier bidimensional
(2D), espectroscopia de correlagdo infravermelha (FTIR), (CoS)
assistida pelo método da matriz de emissdo de excitacdo de
fluorescéncia (EEM) usado para explorar o mecanismo de interacdo do
acido himico (HA) com NP TiO2 em nivel molecular. Os resultados,
segundo os autores revelaram que os lagcos C=0 (carboxilato, amida,
qguinona ou cetona) e ligacbes C-O (fenol, C-OH alifatico e
polissacarideo) de HA desempenham papéis importantes em sua
interacdo com NP TiO,. O processo de adsor¢do de HA na superficie de
nano particulas de TiO, é diferente do processo de ligacdo das duas
espécies em solucdo. As formas dos grupos relevantes de HA e suas
consequentes reagBes com as nano particulas de TiO, é afetada em
grande medida pelo pH da solucdo e a carga superficial dos NPs. O
método 2D-FTIR-CoS é capaz de construir uma imagem abrangente
Sobre o processo de interacdo NOM-NPsTIO,. Esta abordagem 2D-
FTIR-CoS também pode ser usada para investigar outros processos
complicados de interagdo em ambientes naturais e artificiais.

3.8.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia de ressondncia magnética nuclear é uma
ferramenta muito potente no estudo de caracterizacdo de materiais,
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principalmente no estado sélido. Desde a descoberta do estudo por
RMN de materiais no estado solido, houve um avango das técnicas para
obtencdo de espectros no estado sélido com alta resolugdo em
comparacgdo aos obtidos em solugdo. Assim, o estudo de polimeros e
materiais  poliméricos pode-se desenvolver rapidamente, por
consequéncia muitas informagbes acerca da relagdo estrutura-
propriedade podem ser investigadas com maior precisdo. Tendo em
vista que a RMN no estado sélido é constituida de varias técnicas, que
se diferenciam por diferentes sequéncias de pulsos e geram respostas
distintas permitindo obter dados em diferentes escalas de tempo. Isso faz
com que o desenvolvimento de novos métodos analiticos seja cada vez
mais crescente e gere um grande impulso para a area da ciéncia dos
materiais poliméricos (TAVARES, 2011).

3.8.3 Espectroscopia de absor¢do molecular na regido UV-Vis e
difracéo de raio — X (DRX)

Existe uma gama de técnicas para caracterizar materiais nano
métricos. E para caracterizar nano particulas, entre essas estdo 0s
espectros no UV-Vis e 0 DRX. E importante que a nanoparticula se
apresente cristalina, para que se possa tirar conclusdes Uteis de um
difratograma. Ao avaliar um difratograma, podemos observar as fases
presentes na nanoparticula, se houve formacdo de Oxidos e também
estimar o didmetro médio das particulas. Mais precisamente a difracdo
de raio-X ocorre quando um feixe monocromaticos incide sobre um
material cristalino ocorrendo o fendmeno da difracdo. Imagine
inicialmente que a incidéncia ocorra em um Unico 4tomo isolado. Os
elétrons deste atomo ficardo excitados e vibrardo com a mesma
freqliéncia do feixe incidente. Estes elétrons vibrando emitirdo raios-X
em todas as diregdes com a mesma freqiiéncia do feixe incidente. O
atomo pode ser visto como uma fonte de emissdo esférica de radiacdo
(principio de Huyghens). Desta forma, ao se incidir um feixe de raios-X
sobre um cristal, onde os atomos estdo regularmente espacados
(periodicidade do arranjo cristalino), cada atomo sera uma fonte de
emissdo esférica de radiacdo. Nestas condicdes poderdo haver
interferéncias  construtivas ou  destrutivas entre as  ondas
eletromagnéticas se estiverem em fase entre si ou defasadas,
respectivamente. O comprimento de onda da radiagdo incidente deve ser
da mesma ordem de grandeza do tamanho da particula a ser analisada.

Ja a espectroscopia de absor¢do molecular na regido UV-Vis é
utilizada para a determinacdo quantitativa de compostos inorganicos e
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organicos. O principio de medicédo é simples. Uma fonte de luz é filtrada
por um seletor de comprimento de onda. Esse seletor pode ser um filtro
ou um monocromador. Um feixe de luz de comprimento de onda
selecionado é entdo obtido o qual atravessa a amostra. Uma parte da
energia é absorvida pela amostra, outra parte € transmitida e a Gltima
parte € refletida. O fotodetector capta a energia que € transmitida.
Conhecendo a energia incidente e a transmitida, obtém-se assim a
guantidade de energia que foi absorvida pela amostra.

Os autores (TIAN et al., 2012) apresentaram um coloide de
nano particulas de cobre (CuNPs) foi sintetizado por reducédo de sulfato
clprico com hidrazina hidratado na presenca de brometo de cetiltrimetil
amoénio (CTAB) e poli (N-vinilpirrolidona) (PVP). Um composto
uniforme de nano particulas de cobre / poliestireno (CuNPs / PS) foi
sintetizado através de polimerizacdo em emulsdo in situ. As
morfologias, estruturas, bem como as estabilidades térmicas dos CuNPs
e 0 composto CuNPs / PS foram caracterizados por TEM, UV-vis,
DRX, FTIR, TG e cromatografia de permeacdo de gel (GPC). Os
CuNPs séo esféricos com um tamanho médio de particula de 10-20 nm.
As particulas compésitas de CuNPs / PS possuem uma distribuicdo de
tamanho estreita e uma média tamanho de particula de 10-40 nm. TG
indica que o composto uniforme CuNPs / PS possui uma melhor
estabilidade térmica do que o poliestireno virgem. O GPC mostra que 0
poliestireno do composto CuNPs / PS tem um maior peso molecular e
um menor indice de polidispersédo do que o poliestireno virgem.

3.8.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e analise
termogravimétrica (TGA)

Anélise térmica diferencial ou DSC (Differential scanning
calorimetry) é usada em conjunto com TGA e seu objetivo € obter
informacédo através do monitoramento de fluxo de calor em funcéo da
temperatura, independentemente da ocorréncia ou ndo de variacdo de
massa (o termo diferencial vem do uso de dois sensores, sendo um de
referéncia: o sinal obtido depende da diferenca de resposta entre os
dois). Dessa forma, um experimento DSC pode identificar mudancas de
fase nas quais ha variacdo muito pequena no valor de massa da amostra
(que poderiam ndo ser detectadas pelo TGA), tais como mudancas
estruturais, reacfes e transicdes sdlido-sélido, cristalizacdo, fusdo,
polimerizacdo e reagdes cataliticas. Ja a andlise termogravimétrica, ou
TGA (thermogravimetric analysis), € uma técnica na qual é feito o
monitoramento da perda ou da agregacdo de massa de uma amostra em
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funcdo da temperatura (ou do tempo), em um ambiente de atmosfera
controlada de nitrogénio ou ar sintético. Em geral, a analise TGA
encontra aplicacdo tanto no controle de qualidade quanto na pesquisa de
produtos como polimeros, argilas, farmacos e minerais.
(UNIVERSIDADE DE SAO PAULO, 2017)

Os autores (Kumar et al., 2017), aumentaram a condutividade
ibnica de eletr6litos de polimero obtidos por complexagdo de acido
trifluorometanossulfénico (HCFsSOs) (Acido trifilico) com Oxido de
polietileno (PEO) aumentado com a adi¢do de dimetilacetamida (DMA)
como plastificante. O aumento da condutividade foi explicado devido a
dissociacdo de agregados de ions com a adicdo de plastificante.
Segundos os autores (Kumar et al., 2017), os eletrdlitos de polimeros
plastificados tém alta condutividade ibnica, mas ndo apresentam
melhores propriedades mecénicas. Entdo silica fumada de tamanho nano
métrico (SiOz) foi adicionada para melhorar a sua for¢ca mecénica
juntamente com o aumento da condutividade ibnica do polimero
eletrélito plastificado. Maxima condutividade iénica de eletrolitos de
nano particulas de polimero plastificado foi observada 8,14 x 10 scm
a temperatura ambiente para a composicdo PEO + 8% em peso
HCF3SO3 + 50% em peso de DMA + 3% em peso de SiO2. A pequena
mudanca na condutividade em uma faixa de temperatura de 30-130 ° C
sugeriu que estes eletrolitos sdo adequados para uso em aplicacdes de
dispositivos como células de combustivel, super condensadores,
sensores, separadores e outros dispositivos eletrocrémicos. Estudos DSC
/ TGA mostraram que esses eletrélitos de nano particulas de polimero
plastificado possuem boas propriedades térmicas juntamente com alta
condutividade.

3.8.5 Eletroquimica

Segundos os autores (Tian et al., 2012), varios estudos tém sido
realizados para se selecionar condicBGes apropriadas de sintese que
otimizem a condutividade elétrica e demais propriedades dos polimeros.
As medidas eletroquimicas sdo técnicas utilizada para caracterizar as
propriedades redox do material, além de fornecer informagdes quanto a
estabilidade, reversibilidade do sistema e indicar se o material esta de
fato condutor. A técnica consiste na varredura de potenciais de um
eletrodo de trabalho; o potencial é variado continuamente com o tempo
e registra a ocorréncia de reacOes de oxidacdo e reducdo do material. O
potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia
pode ser considerado um sinal de excitacdo e a corrente resultante pode
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ser identificada como um sinal de resposta, sendo assim possivel a
construcdo de um voltamograma.

O autor Caetano (2011), desenvolveu um estudo das propriedades
eletroquimicas de nanoparticulas de platina e sua aplicagdo no
desenvolvimento de um sensor eletroquimico para determinacdo de
dapsona. O desenvolvimento de sensores eletroquimicos vem sendo
fortemente impulsionado pela utilizagdo de nanomateriais em sua
constituicdo devido ao ganho em alguns processos quando em
comparagdo com 0s materiais convencionais. A fim de obter a melhor
condicdo para geracdo de Oxidos de platina, apds otimizados esses
pardmetros, 0s sensores propostos tiveram a sua resposta voltamétrica
testada frente ao analito de interesse, onde através do monitoramento do
pico de redugdo em aproximadamente 0,4 V. Neste trabalho do autor
foram utilizadas nanoparticulas de platina passivadas por dodecanotiol,
geradas pela rota bifésica e foram geradas trés diferentes nanoparticulas,
das quais apenas uma mostrou atividade eletroquimica para a geracao de
oOxidos de platina.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

O mondmero de Estireno (St) (Innova S.A.) foi previamente
purificado em coluna de alumina para retirada do inibidor. Oxido de
Aluminio Baésico (Al.03) (50-200 um) (Sigma Aldrich) seguindo
procedimento descrito  pela autores Priscila et al (P. S. S.
WAKABAYASHI, 2017).

O iniciador Peroxido de Benzoila (PB) (Vetec Quimica) e o
Alcool Etilico P.A. (Etanol) (Vetec Quimica) foram usados sem
purificacdo prévia.

O Estireno (St) (Innova S.A.) e o solvente Tetrahidrofurano P.A.
(THF) (Vetec Quimica), foram previamente purgados em atmosfera
inerte de argonio.

O gaés inerte utilizado, argdnio 99,9% de pureza, foi adquirido da
empresa Linde. Os corantes fluorescentes M1, M2 e M3 (Figura 22)
foram doados pela Universidade federal do Rio Grande do Sul.

Figura 22 - Estruturas do M1, M2 e M3
M1 M2 M3
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Fonte: P. S. S. WAKABAYASHI, 2017 e RODEMBUSCH et. al., 2005 .

4.2 METODOS

4.2.1 Procedimento de Purificacdo do Estireno para Retirada do
inibidOI’ P.S. S. WAKABAYASHI, 2017

Em uma coluna de vidro pequena contendo alumina basica, foram
purificados através da ebulicdo 20 mL de mondmero de estireno sob
acdo da gravidade.

4.2.2 Procedimento de Purgacdo dos Reagentes
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Estireno e THF em balGes separados e devidamente fechados
foram purgados com gés arg6nio com auxilio de uma agulha durante 10
minutos P. S. S. WAKABAYASHI, 2017.

4.2.3 Procedimento de Polimerizacdo do Estireng P S-S WAKABAYASHI,
2017

Nas trés polimerizagcGes radicalares convencionais, foram
utilizadas as proporcbes 95:5 de monémero de estireno e corantes
fluorescentes M1, M2 e M3, respectivamente, conforme descritos por
(P.S. S. WAKABAYASHI, 2017).

Em um baldo de rosca de 10 mL com fundo redondo sob agitacdo
magnética adicionou-se (0,02 g; 0,0432 mmol) de peréxido de benzoila,
(0,04 g; 0,143 mmol) de corantes fluorescentes M1 e M2, ou (0,04 g;
0,135 mmol) de corante fluorescente M3. Com o baldo fechado, foi
adicionado (0,95 mL; 8,29 mmol) de estireno e (1 mL) de THF, tratados
anteriormente. A razdo molar mondmero/iniciador foi definida em
fungdo do grau de polimerizacdo desejado. Apds a adi¢do, a mistura foi
purgada em gas argdnio por 10 min para remoc¢do de O, e umidade. A
reacdo foi mantida em atmosfera inerte de argbnio e submetida a
temperatura de 90°C em banho de dleo e agitacdo permanente até sua
completa  polimerizagdo. Sua  polimerizacdo  ocorreu  apds
aproximadamente 12h de reacdo, quando a solucdo liquida se
solidificou. O polimero em estado sélido e de cor amarelada dentro do
baldo foi solubilizado em pequena quantidade de THF para ser
precipitado em etanol. A precipitacdo ocorreu em etanol na quantidade
de aproximadamente 8 vezes o0 volume em massa do polimero. Logo em
seguida, filtrou-se por gravidade processo repetido trés vezes e deixou-
se secar o produto sélido em temperatura ambiente por 24 horas.

43 TECNICAS E CARACTERIZACOES DOS POLIMEROS
SINTETIZADOS

4.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

As composicdes dos copolimeros foram calculadas por RMN *H.
As analises de espectroscopia de RMN H foram realizadas em um
espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear RMN Varian 300,
operando a 300 MHz. Para a analise dos compostos foram preparadas
solugbes em cloroférmio deuterado (CDCls) com padrdo interno de
tetrametilsilano (TMS) em tubos de 5 mm.
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4.3.2 Cromatografia de Permeacéo em Gel

As massas molares médias (Mn) e a distribuicdo de massas
molares (Mw/Mn) dos polimeros sintetizados foram determinadas em
um cromatdgrafo de permeacdo em gel Viscotek modelo VE 2001 com
detector triplo acoplado (indice de Refracdo, Viscosimétrico e
Espalhamento de Luz) Viscotek TDA 202, com colunas de PS/PDVB.
Foi utilizada calibracdo com padrdes de poliestireno. O solvente de
ebulicéo foi tetrahidrofurano (THF) com um fluxo de 1 mL/mina 45 °C.
As amostras foram solubilizadas em THF ou cloroférmio para a injecao
no equipamento.

4.3.3 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho

A pureza dos compostos sintetizados foi caracteriza por
espectroscopia de absorcao de Infravermelho. Para os compostos sélidos
foram obtidos em pastilha de KBr em um espectrofotdmetro Prestige 21,
marca Shimadzu com sistema de registro computadorizado, na regido de
4000 a 400 cm™.

4.3.4 Analise Termogravimétrica

Através de analise termogravimétrica foi realizada a
determinacdo da temperatura de degradagdo maéssica dos copolimeros
sintetizados, conforme metodologia descita (P. S. S. WAKABAYASHI,
2017). As analises termogravimétricas foram realizadas no analisador
térmico TGA Q50 (TA Instruments). A rampa de aquecimento utilizada
foi de 10 °C/min com temperatura variando entre 10 °C e 800 °C. As
analises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min.).

4.3.5 Calorimetria Exploratdria Diferencial

As analises foram realizadas no equipamento de analise térmica
DSC Q20 (TA Intruments). Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 5
°C/min até 250 °C e as analises foram realizadas sob fluxo de nitrogénio
(70 mL/min.). Os dados foram determinados a partir dos dados do
segundo aquecimento  conforme descrito por (P. S. S.
WAKABAYASHI, 2017).
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4.3.6 Absorc¢ao UV-Vis e Fluorescéncia

A caracterizagdo fotofisicas dos corantes monoméricos e dos
respectivos polimeros foram realizadas por espectroscopia de absorgéo
UV-Vis, emissdo de fluorescéncia e emissdo em tempo determinado
(Time-Correlated Single Photon Counting-TCSPC) em solucBes e no
estado solido. Os espectros de absorcdo de estado sélido foram medidos
em um espectrofotdmetro Shimadzu UV2450PC usando um anexo ISR-
2200 Integring Sphere. A linha de base no estado solido foi obtida
usando sulfato de bario (BaSOs) (Wako Pure Chemical Industries,
Ltda.). Os espectros de fluorescéncia dos filmes foram obtidos com um
suporte de amostra sélido com um angulo projetado para limitar o feixe
de excitacdo refletido do monocromador de emissdo RODEMBUSCH et.
al., 2005.

4.3.7 Eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas com um
potenciostato biolégico (Modelo SP-200). Os experimentos de
voltametria ciclica foram realizados utilizando como referéncia interna
0,1 mg/mL de PM1-3 em diclorometano (CHCI;) seco como eletrélito
de suporte e o casal redox de ferroceno / ferricénio (Fc/Fc*). Os
experimentos foram realizados usando uma célula padrdo de trés
eletrodos com um eletrodo circular de carbono vitreo, um eletrodo
contador Pt e Ag/Ag* (AgNO3 0,01 M em acetonitrila) como eletrodo de
referéncia. As medices foram realizadas em uma solucdo de eletrélito
previamente purgada com gas nitrogénio purificado. As medidas
espectro eletroquimicas foram realizadas em um
espectrofluoropotdmetro  Shimadzu UV-1800. A malha de ouro
opticamente transparente foi utilizada como eletrodo de trabalho, um fio
de platina foi usado como eletrodo auxiliar, e Ag/Ag + foi utilizado
como eletrodo de referéncia. O PM1-3 em CH.Cl, foram utilizados
como eletrélito. Os espectros foram obtidos aplicando um potencial
constante com a ajuda de um potenciostato acoplado (P. S. S.
WAKABAYASHI, 2017).

4.3.8 Preparacao das nanoparticulas

As suspensBes das nanoparticulas foram preparadas por
dissolucdo indireta (método de didlise do solvente), dissolveu os 5 mg
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dos polimeros em frascos separadamente em 1mL de tetraidrofurano
(THF) sob agitacdo e apds foi adicionado lentamente durante 4 horas 1
mL de &gua gota a gota com auxilio de uma bomba seringa, apds o
termino da adi¢cdo da agua as amostras foram centrifugadas a 14000 rpm
por 7 minutos seguido por dialise em agua Milli-Q em membranas de
dialise de tamanho de corte 1.000 g/mol por 2 dias e diluidas 1:10 e
analisadas por microscopia eletrdnica de transmissao potencial zeta e
espalhamento de luz.

4.3.9 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

As imagens MET foram feitas em colaboragdo com o CERMAV
(Grenoble, Franga). O tamanho e a estrutura da morfologia dos
anfifilicos foram gravados em filmes Kodak SO163 utilizando um
microscépio eletrénico (Philips CM200, Eindhoven) operando em 80
kV. Os negativos foram digitalizados usando uma camera CCD Kodak
Mega plus. Para preparar as amostras MET, 4uL. de uma solug¢do aquosa
de micelas formadas foi espalhado sobre uma grade de cobre revestido
com fino filme de carbono que foram previamente tratadas com
UV/ozénio para tornar a superficie hidrofilica. Excesso de solucdo
micelar foi delicadamente removida com papel absorvente. As amostras
foram entdo marcadas negativamente pela adicdo de uma gota
aproximadamente 4uL de 2% acetato de uranila, e 0 excesso de solucéo
foi novamente removido antes da secagem em condi¢des ambiente.

4.3.10 Analise de dispersao
4.3.10.1 Dispersdo de luz eletroforética

O potencial zeta das nanoparticulas foram realizadas em um
analisador de potencial ZetaPALS Zeta (Brookhaven Instruments) com
um laser He-Ne 632,8 nm coerente. As suspensdes das nanoparticulas
foram diluidas para 0.1 mg/mL a 20 £ 1 ° C para as medidas do
potencial zeta. Foram realizadas dez medidas em triplicata para cada
amostra.

4.3.10.2 Distribuigdo dindmica de luz (DLS)
As medidas de DLS foram realizadas a temperatura ambiente

(250 = 0,1 °C), para as solucdes das nanoparticulas em um
fotogoniémetro ALV-5000/ALV equipado com um laser de He-Ne com
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poténcia igual a 22 mW e (A= 632.8 nm) como fonte de luz. O
correlador utilizado foi um ALV e fotodiodos operando no modo de
pseudo correlagdo cruzada. As amostras foram mantidas a 25 ° C. A
medicéo foi realizada a 90 °. Uma fotografia do equipamento utilizado é
mostrada na Figura 23.

Figura 23 - Fotografia digital do equipamento comercial ALV utilizado
nas medidas de espalhamento em luz.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS POLIMEROS PM1, PM2
E PM3

Os novos polimeros PM1, PM2 e PM3 foram sintetizados a partir
dos mondmeros fluorescentes de acriloil M1, M2 e M3, conforme
mostradas na Figura 34 descritos primeiramente por (P. S. S.
WAKABAYASHI, 2017) . Os nomes IUPAC dos polimeros M1 é N-
(4-Benzooxazol-2-il-3-hidroxi-fenil)-acrilamida, M2 é N-(3-
Benzooxazol-2-il-4-hidroxi-fenil)-acrilamida e M3 é N-(4-Benzotiazol-
2-il-3-hidroxi-fenil)-acrilamida.

A Figura 24 ilustra o esquema sintético de obtencdo dos
copolimeros fluorescentes PM1-3 utilizados primeiramente por (P. S. S.
WAKABAYASHI, 2017), através das reacBes de polimerizacéo
radicalar convencional, utilizados nas propor¢6es 95:5 de monémero de
estireno e corantes de acriloil fluorescentes denominados M1, M2 e M3
(Figura 22), representados na (Figura 24) como fluoréforo(P. S. S.
WAKABAYASHI, 2017).

Figura 24 - llustragdo do esquema sintético.
PS fotoativo

N
(e} X y
)J\/ -
Peréxido de benzoila
Fluoré6foro THF, 90 °C

(PM 1-3)
Fonte (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017).

Os novos materiais PM1, PM2 e PM3 foram planejados
teoricamente para terem massa molar média de 10.000 g/mol, seguindo
metodologia j& descrita por (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017) porém, a
cromatografia de permeacdo em gel revelou variagcdo desse nimero,
conforme observado na tabela 3 conforme autora ja havia comentado em
seu trabalho de concluséo de curso, onde mostra a massa molar média
numérica (Mn) variando de 6.000 a 25.000 g/mol. Esta variacdo de
massa molar esta associado fortemente ao tipo de polimerizag&o, na qual
foi utilizado na qual ndo tem um controle efetivo na reagdo. As massas
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aqui obtidas foram bastante semelhantes o que foi obtido pelos autores
ja citados. O que muitos autores relatam que podem interferi no controle
da massa molar é nao ter acompanhado devidamento agitacdo e também
por um determinado tempo sem acompanhamento por sondas de IR ou
cromatografia de camada delgada (CCD).

O éxito na preparacdo e obtencdo dos materiais foram quanto a
estruturas quimica, ap6s as devidas purificages foram confirmadas por
ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de IH),
espectroscopia de infravermelhos (FTIR) e cromatografia de excluséo
de tamanho (SEC).

Através da RMN de 'H foi possivel acompanhar o ambiente
guimico, o surgimento de novos sinais e a diminuicdo dos de
hidrogénios vinilénicos na regido de 5.5 a 4.5 ppm, evidenciando o
sucesso na reacdo de obtencdo dos copolimeros, também na regido de
7.7 a 6.6 ppm os H do anel aromatico.

Figura 25 - Espectro de RMN 'H (CDCl3, 300 MHz) do polimero
PM2.
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Fonte: DoAutor.

Nos espectros de infravermelho (FTIR) mostraram semelhantes
obtidos (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017) ndo sendo viavel acompanhar
observar as bandas dos mondémeros de partida, somente acompanhou-se
mudangas nos hidrogénios das duplas ligagGes tanto do mondémero de
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partida como do estireno, evidenciando o sucesso na copolimerizagdo
através das duplas reacdes.

Igualmente foram realizadas cromatografia de exclusdo para
evidenciar se a reagdo foi efetiva ou se monémero fluorescente estava
somente aderido fisicamente. Adotou 0 mesmo protocolo utilizada pela
autora (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017) demosntrando que o
mondmero fluorescente grafitizado com o estireno absorvem, e o
homopolimero de PS nédo absorve.

5.2 ANALISES TERMICAS

Ap6s o término das reacGes via radicalar de obtencdo dos
polimeros, foram novamente realizadas as caracterizacdes da massa
molar e a dispersidade dos polimeros PM1 a PM3 por cromatografia de
exclusdo de tamanho (SEC). A dispersidade dos polimeros foi calculada
através da divisdo entre as massas molares ponderais (Mw) pelas massas
molares numéricas (Mn). Resultados semelhantes apresentados
anterilemnte : (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017) foram encontrados
conforme sdo apresentados na tabela 3. Os resultados encontrados a
principio ndo afetam as propriedades térmicas, fotoquimicas como
outras aplicagfes, porém problemas na obtencdo das nanoparticulas ou
estabilidades das mesmas podera estar associado a essa diferenca.
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Tabela 3 - Dados da cromatografia de exclusdo de tamanho.

Massa Molar (SEC)

Copolimero M (g/mol) Dispersidade (Mw/Mp)
pPS* 13,750 1,75
PM1 6,098 1,8
PM2 25,056 8,25
PM3 13,000 2,09

Fonte: Do Autor.

As Tabelas 3 e 4 apresentam os resultados da cromatografia de
exclusdo de tamanho (SEC), calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
e andlise termogravimétrica (TGA), do polimero de partida (PS) e dos
polimeros fluorescentes sintetizados (PM1-3). As analises de TGA
realizados anteriormente pelo grupo mostraram que os polimeros PM1-3
evidenciaram alta temperatura de degradacdo (TDi), semelhante ao
poliestireno, confirmando serem materiais aplicaveis em processos que
necessitam elevadas temperaturas, assim como o poliestireno, como 0s
materiais sintetizados mostraram caracteristicas tamanhos semelhantes
obtidos por Priscila e Colaboradores 2017 atravez da técnica de
cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC), optu-se explorar novos
resultados fotoquimicos ainda ndo explorados por Priscila
aprofundando assim o entendimento no comportamento desses materiais
em solucdo e estado solido para somente apds preparar nanoparticulas.

As  propriedades  térmicas dos  polimeros, analise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC
foram estudas anterioemnte por (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017).
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Tabela 4 - Dados das analises térmicas

Analises Térmicas

Copolimero Tg (°C) DSC Tdi (°C) TGA
pS* 93,00 389
PM1 85,60 418
PM2 104,18 408
PM3 97,57 415

Fonte: (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017).

Os polimeros fluorescentes apresentam excelente estabilidade
térmica, semelhante ao polimero de poliestireno na faixa de 400°C,
conforme j& descrito por (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017) a
funcionalizagdo ndo afetou as temperaturas de degradacgéo. Logo por ja
ter sido descritos na literatura optamos em ndo refazer e utilizar os
dados ja apresentados por Priscila conforme Figura 27.
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Figura 26 - Analise termogravimétrica (TGA) do PS, PM1, PM2 e
PM3.
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Fonte: (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017).

A analise calorimétrica diferencial de varredura (DSC) conforme
descrita por (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017), dos copolimeros de
acriloil apresentou temperatura de transicdo vitrea (Tg) parecida ao
homopolimero PS, de aproximadamente 95°C, isto mostrou que a
funcionalizagdo dos mondmeros ndo alterou ramificacdo e as ligacoes
cruzadas, com isso manteve a conformacdo do polimero anteriormente a
funcionalizacdo e empacotamento cristalino mantendo todas as
propriedades térmicas ja descritas na literatura do homopolimero PS
por diversos autores. Devido essa propriedades o trabalho foca na parte
fisico quimica de obtencdo de nanoparticulas que poderd atuar como
sondas fluorescentes: (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017).
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5.3 PROPRIEDADES FOTOQUIMICAS

Os primeiros resultados de absorcdo e emissdo foram estudados
por (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017), alguns resultados foram refeitos,
nesse trabalhor nos aprofundamos em estudos de meia vida de
fluorescéncia, compreender os estados de transi¢Bes eletrbnicas para
apos escolher a melhor forma de obtencéo de nanoparticulas.

Os polimeros fluorescentes j& descritos anteriormente por (P. S.
S. WAKABAYASHI, 2017) a base de poliestireno foram estudados
novamente quanto suas propriedades foto fisicas no estado sélido, onde
todos os espectros de absorcdo apresentam um deslocamento para
comprimento de onda maiores (batocrémico). Além disso, o surgimento
de uma banda de menor intensidade esta a formacdo de agregados
devido ao empilhamento das ligagdes do tipo n-r, conforme ja descritos
por (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017 e RONDEMBUSCH 2005)

A emissao de fluorescéncia localiza-se na regido azul esverdeada,
e pode ser observada para os mondmeros e polimeros. No estado sélido,
a emissdo normal tende a aparecer na regido azul (mais energética) e a
emissdo ESIPT na regido vermelha (menos energética). Todos os
polimeros tém seu espectro de emissdo deslocado no estado solido: (P.
S. S. WAKABAYASHI, 2017).

Por conseguinte, a influéncia da porgao de estireno ndo parece ser
crucial. Devido & intensa emissdo de fluorescéncia no estado sélido com
grande deslocamento de Stokes. Desta forma, estes polimeros podem ser
aplicados como marcadores biolégicos ou sensores, pois demonstram
mudanga de coloracdo quando associados com outras substancias,
através de interacdes que poderdo afetar o processo de transferéncia de
préton intramolecular de estado excitado : (P. S. S. WAKABAYASHI,
2017).

A Figura 28 ilustra os picos irreversiveis bem definidos para
oxidacdo e reducdo da caracterizacdo eletroquimica dos polimeros PM1-
PM3 por voltametria ciclica, sendo estes picos utilizados para estimar a
energia do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) e o menor
orbital molecular desocupado (LUMO), respectivamente : (P. S. S.
WAKABAYASHI, 2017).
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Figura 27 - Voltamograma ciclico do PM1-3 em eletrodo de
carbono vitreo em 0,1 TBAPFs/CH, Cl; a 100 mV.st.
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Fonte: (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017).

O intervalo de banda eletroquimica para cada composto foi
medido a partir de CV e comparado com o intervalo de banda 6ptica, os
valores obtidos foram: 3,02 eV (PM1), 2,66 eV (PM2) e 2,62 eV (PM3),
estas caracteristicas de band gap podem ser usadas futuramente para
escolha ou ndo, desses materiais para desenvolvimento de sensores
elétricos. As propriedades eletroquimicas dos monémeros de partida
também foram caracterizados (tabela 5), demonstrando que quando
associados ao polimero ndo sofrem alteracbes significativas nos
potenciais de oxidacéo e reducdo como seus band gaps.
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Tabela 5 - As propriedades Opticas e eletroquimicas

Compostos
Parémetros
M1 M2 M3 PM1 PM2 PM3
a
Eox (V) 1234 0,97 1,14 1,256 1,02 0,98
Ered (V) 1,789 -1,90 -1,82 1,756 -1,64 -1,64
I, (HOMO) 5,674 -5,41 -5,58 5,696 -5,46 -5,42
(evy
Ea (LUMO) 2,651 -2,54 -2,62 2,675 -2,78 -2,81
(eV)*
d
Eq (eV) 3,023 2,87 2,96 3,021 2,66 2,62
Xonset (NM) 370.12 375,68 385,19 370,41 377,14 378,60
Ey (eV) 3.350 3,30 3,22 3,348 3,29 3,28

Fonte: Do Autor

Onde Ex é 0 potencial de oxidacéo, Erq € 0 potencial de redugéo
de inicio, Ip (HOMO) é o potencial de ionizagdo, Ea (LUMO) é a
afinidade eletrdnica, Eg ¢ o intervalo de banda e Aonset € 0 COMprimento
de onda de absorgao. ®Eoxired (VS. NHE) = Eoxrea (vS. Ag/Ag*) + 0.266; °l,
= -(Eox + 4,44) eV, °Ea= - (Ered + 4,44) eV; “Eq= 1240/honset; © Escala de
banda ¢&ptica calculada na borda energética baixa do espectro de
absorcéo.

5.4 PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS

Para o0s compostos finais foram realizados estudos de
espectroscopia de absor¢do de UV-vis e emissdo de fluorescéncia em
solucdo e no estado sélido a tabela 6 ilustra de banda de absor¢do (Aans),
maxima de banda de emissdo (Aem) para amostra M2 e PM2.
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5.4.1 Espectro eletrénico de absorgéo e emisséo

Os espectros de absor¢cdo dos mondmeros e polimeros na solucao
de cloroférmio sdo transi¢des tipicas 1 — 7w * (¢ = 1.009 L mol* cm™).
A forma das bandas ndo muda muito e resulta dos anéis dos benzazoles.
Os sistemas mais comparaveis sdo os pares M1/ M3 e PM1/PM3, uma
vez que apresentam estruturas com diferentes heterociclos - benzotiazol
e benzoxazol, respectivamente.

O atomo de enxofre contribui para a estabilidade da molécula
devido a maior polaridade e basicidade quando comparado ao
oxigéniol,2, entdo M1 e PM1 tém o seu espectro vermelho deslocado.

No estado solido, todos os espectros também sdo deslocados de
vermelho, e uma banda menor sobe como consequéncia da formacao
agregada devido ao empilhamento n-r.

Os polimeros exibem essas bandas azuis deslocadas por razdes
estéticas: o arranjo de corantes organicos ndo é periddico, portanto,
varios dominios podem ser criados ao longo do sélido, desestabilizando
esse estado particular.

Em relacdo aos filmes poliméricos, os espectros de absorcédo sdo

principalmente absorcdo de estireno e ndo apresentam agregados.
A banda méxima de absorcdo para (Aans) dos tautomeros M2 ficou na
ordem de 336 nm em solvente e 382 nm em estado solido enquanto para
0 polimero em solugdo de cloroférmio ficou 335 nm e as bandas de
emissdo 470nm, 496 e 386nm e Stokes Shift (SS) relacionados a forma
N, 5959, 3902 e 6486 cm-1

Os comprimentos de onda de excitagdo utilizados para registrar
0s espectros de emissdo das amostras sdao os maximos da banda de
absorcao respectivos. O cloroférmio é um solvente nao polar, portanto a
forma T* deve ter maior intensidade para os monémeros e os polimeros.
Isto é 0 que acontece com a maioria das amostras, com exce¢do de PM1
que tem predominancia de N*. E um resultado interessante porque o
PML1 é o polimero com o menor grau de incorporacdo de mondmero
fluorescente, dai a interagdo com o benzeno do estireno, particularmente
com seu alto anel de densidade elétrons, aumenta a estabilidade N*.

Em geral, no estado sélido, a forma N* tende a desenvolver
mudanga azul e a deslocacdo vermelha da forma T * para 0s
mondmeros. Todos os polimeros tém seus espectros (Figura 29 e 30) de
emissdo vermelhos deslocados no estado solido. A emissdo dos filmes
poliméricos também apresenta caracteristicas relacionadas ao grau de
incorporacéo e & interagdo com estireno.



85

Figura 28 - Espectros de absorcdo (linha continua) e Emissédo
(normalizado, linha continua com circulos abertos) para M2 (1.10
mol L, Aexc = 338 nm), PM2 (1.10° mol L, Aexc = 327 nm) em
solucdo de cloroférmio. (a) e (c) estdo relacionados aos
mono6meros, (b) e (d) aos polimeros.
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Fonte: Do Autor.
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Figura 29 - Espectro de Absorcdo de estado sélido (linha continua)
e Emissdo (normalizado, linha continua com circulos abertos) para
M2 ()\,exc = 338 nm), PM2 (Xexc = 337 nm) e PM3 ()\,exc = 340 nm)
(a) e (c) estdo relacionados aos mondémeros, (b) e (d) aos polimeros.

0.8 T T T T

M2 — (a) |
0.7+ o pM2— (o) O
0.6 A ——(c)
' ——(@)[08 5
g 0.5- .g
c 0.6
S 0.4 =
3 g
38 0.31 0.4 =
< =
0.2 £
02 2
0.1
),C
0.0 0.0

300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength (nm)
Fonte: Do Autor.

5.4.2 Propriedades fotofisicas

A caracterizacdo fotofisicas dos corantes monoméricos e 0s
respectivos polimeros foram realizadas por espectroscopia de absor¢édo
de UV-Vis (Figura 31), emissdo de fluorescéncia e emissdo de tempo
resolvido (Time-Correlated Single Photon Counting-TCSPC) em
solucdes e no estado solido (massa).

Os mondémeros e polimeros presentes no maximo de absor¢do de
cloroférmio é em torno de 350 nm devido a transi¢des tipicas de 1 — =
* (e ~ 1009 M1.cmt).

A forma das bandas ndo muda muito e é resultado dos fluor6foros
de benzazol. No estado solido, todos os espectros também sdo
deslocados em vermelho e uma faixa menor aumenta como
consequéncia da formacéo de agregados devido ao empilhamento n-x.

Os polimeros exibem essas bandas de azul deslocadas por razdes
estéticas: o arranjo de corantes organicos ndo é periddico, portanto
varios dominios podem ser criados ao longo do sélido, desestabilizando
esse estado particular. A emissdo de fluorescéncia como mostra a Figura
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31, com grande mudanca de stokes localizado na regido azul-verde pode
ser observada para 0s monémeros e polimeros.

Figura 30 - Absorcdo UV-Vis de estado solido.
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Fonte: Do Autor.

Figura 31 - Emissao de fluorescéncia em estado sélido.
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A emissdo com grande deslocamento de stokes (~ 200 nm)
localizada na regido azul-verde pode ser observada para M1-3 e PM1-3,
atribuido ao processo ESIPT. Mondmeros fluorescentes e polimeros
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dopados, em solucéo de cloroférmio, apresentam maximos de absorcéo
em aproximadamente 350nm devido a transig¢des tipicas de T — .

5.4.3 Tempo de vida da fluorescéncia

Os tempos de vida de fluorescéncia foram realizados para 0s
mondmeros e polimeros na solucdo de cloroférmio e para filmes
poliméricos. Todos os pardmetros de decaimento estdo relacionados na
Tabela 6, eles foram adquiridos nos maximos da banda de emisséo.
Apenas M2 em cloroférmio apresentou uma decomposicao
monoexponencial. Os outros sistemas apresentam decadéncias
biexponenciais. Provavelmente, como os segmentos vinilicos ligados a
todos 0os mondémeros sdo grupos de retirada de densidade eletronica, a
transferéncia de carga pode ocorrer, de modo que isso pode dar origem a
diferentes caminhos de desativacao.

N&o ha diferengas importantes entre 0s mondémeros e 0s tempos
de vida dos polimeros em solucdo. Portanto, a influéncia da fracdo de
estireno ndo parece ser crucial. A maior mudanca ocorre nos filmes
poliméricos: a vida das emissfes aumenta significativamente devido a
ampliacdo das interacdes intermoleculares/intramoleculares.
Novamente, o estireno tem efeitos maiores na estabilidade da forma N*
no polimero PM1.
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Tabela 6 - Parmetros de decaimento de fluorescéncia: maxima de
banda de emissdo (Aem), vida Util de emissdo (t) e fator pré-exponencial
(B%). A concentragdo de mondmeros foi de 1,10°mol L7, a
concentracdo de polimeros foi de 1,10 mol.L .

Aem (M) T (ns (B%)) X
M2 (cloroférmio) 472 1,49 + 0,01 (100) 1,119
0,73+ 0,05 (73,7)
388 1,103

2,39+ 0,02 (26,3)
PM2 (cloroférmio)

0,92 + 0,01 (86,3)
480 1,141
1,84 +0,02 (13,7)
1,75+0,01 (41,9
PM2 (filme) 472 (41.9) 1,199

3,82+0,01(58,1)

Fonte: Do Autor.
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Figura 32 - Decadéncias de fluorescéncia e Fungdes de Resposta
Instrumental (IRF) para M2 (1,10°mol L, Aexc = 335 nm) na
solucdo de cloroformio: Aem (T *) = 472 nm.

10*

10°

Counts

2

O -

Residuals

-2

-4 .
(o] 5 10 15 20
Time (ns)

Fonte: Do Autor.



91

Figura 33 - Decadéncias de fluorescéncia e Fungdes de Resposta
Instrumental (IRF) para PM2 (1,10 mol L, Aexc = 335 nm) na
solucdo de cloroférmio: (a) Aem (N *) = 388 nm, (b) Aem (T *) =
480 nm.
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Figura 34 - Decadéncias de fluorescéncia e Fungdes de Resposta
Instrumental (IRF) para filme PM2 (Aexc = 375 nm): Aem (T *) = 472
nm.
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A Figura 35 ilustra a intensa emissao de fluorescéncia em solucéo
e em estado sélido dos polimeros PM2 e PM3 ap6s absorcdo UV-Vis
em comparagdo ao homopolimero PS : (P. S. S. WAKABAYASHI,
2017). A funcionalizacdo do polimero PS com os monémeros de acriloil
em pequenas quantidades abaixo de 5% m/m, ndo somente evidenciou
alteragdes nas propriedades de absorcdo e emissdo pelos equipamentos
de UV-Vis e fluorimetro, mas também ficou bem pronunciado a olho nu
(P.S. S. WAKABAYASHI, 2017).
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Figura 35 - llustracdo dos novos polimeros fluorescentes PM2 e
PM3 comparados ao PS, em solucdo e estado sélido.

Fonte: : (P. S. S. WAKABAYASHI, 2017).

Em geral, no estado sélido, a emissdo normal tende a aparecer
azul deslocada e a emissdo de ESIPT (grande SS) T* forma
deslocamento em vermelho apesar dos mondmeros. Todos 0s polimeros
tém seus espectros de emissdo vermelhos deslocados no estado sélido.
N&o ha diferencas importantes entre 0s mondmeros e os tempos de vida
dos polimeros em solucdo, onde se observou uma decomposicdo mono
exponencial.

Portanto, a influéncia da fragéo de estireno ndo parece ser crucial.
Devido a intensa emissdo de fluorescéncia no estado sélido com grande
mudanca de Stokes.

5.6 CARACTERIZA(;AO DAS NANOPARTICUAS
5.6.1 Morfologia das nanoparticulas acessadas por (DLS) e (MET)

Os polimeros PM1 ao PM3 sintetizados e caracterizados no item
5, foram preparados por dissolugdo indireta seguida por centrifugacédo e
dialise em agua Milli-Q em concentragdes finais de 0,50 mg mL™, ap6s
as diluigdes foram investigados por espalhamento de luz microscopia
eletronica de transmissdo e potencial zeta. Maiores detalhes sobre a
preparacdo das solugBes e dos equipamentos utilizados, estdo descritos
nos Capitulo 4 (Iltem 4.2 e 4.3).
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Os polimeros se auto associaram-se em possiveis nanoparticulas
esféricas e vesiculares de tamanhos de 111 a 170 nm (Tabela 8) a
diferenca encontrada para as nanoparticulas dependente de fatores
importantes como massa molar, fragdo em volume hidrofdbico, bem
como da sua incompatibilidade e também pelo método de preparagéo.

Tabela 7 - Dados dos resultados da caracterizagdo das nano particulas de
poliestireno PM1,PM2 e PM3.

2RH ],J_z/lﬂ2 Re Rc /RH C

Polimeros
(nm) (nm) (mV)
PM1 149 0,09 210 14 NC
PM2 111 0,05 120 1,08 -44
PM3 170 0,19 180* 1,04 NC

Fonte: Do Autor.

A Figura 36 mostra a fungdo de autocorrelagdo C(q,t), medida a
90° e a respectiva distribuicdo do tempo de relaxagdo A(t), como
revelado pela andlise do programa comercial CONTIN para uma
solucédo de 0,05 mg/mL do polimero PM2 em agua Milli-Q. O polimero
auto-associa, em solucdo aquosa em nanoparticulas com baixa
polidispersidade com didmetro (2RH =111 nm) e um raio de giragdo
de 120 nm com uma razdo de de 1,08, caracteristica de nanoparticulas
esfericas ocas (vesiculas). A Figura 36 B mostra ao monitoramento das
funcBes de correlagdo em diferentes &ngulos, e o coeficiente de difuséo
é obtido através da inclinacdo de u vs T2 Através da Figura C, obtém-
se 0 raio da seccdo transversal (Rc), respectivamente. Este parametro ¢é
obtido a partir da inclinacdo da reta no grafico de Guinier. Seguindo este
mesmo raciocinio, Rg e Rc serdo um resultado de (-Rg 2 /3) e (-Rc 2 /2),
respectivamente, através da razdo do Rg/RH pode-se prever a
morfologia da nanoparticulas, para os polimeros PM1 e PM2 foram
realizados os mesmos experimentos que sdo demosntrados na Tabela 8.
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Figura 36 - Funcdo de autocorrelacdo C(q,t), medida a 90° e a
respectiva distribuicdo do tempo de relaxacdo A(t), como revelado
pela andlise do programa comercial CONTIN para uma solugédo de
0,05 mg/mL do polimero PM2 em agua Milli-Q (B) perfil difusivo
da particula (C) Berry Plot para SLS das particulas (D) potencial
zeta.
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Fonte: Do Autor.

Os potenciais zeta das nanoparticulas podem mostrar o quanto
podem ser estaveis ou separarem de fase para os polimeros PM1 e PM3
ndo foi possivel determinar com confianca o valor do potencial zeta,
logo € forte evidéncia que sdo particulas que podem agregar e separar de
fase. Ja o polimero PM2 foi obtido um valor elevado de potencial zeta
de -44 mV (ver Figura 37 D e tabela 7), os valores elevados de
potencial zeta indicam nanoparticulas estaveis em suspensdo devido a
repulsdo entre particulas causadas pela carga superficial, o que evita
processos de agregacdo. Optou-se somente em fazer a analise de MET
das nanoparticulas de PM2 para confirmarem com resultados de DLS.

As imagens de MET mostra que os polimeros PM1 e PM2 auto-
associam em nanoparticulas com tamanho aproximado de 120 e 150nm.
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Os resultado de microscopia evidéncia a formagéo de nanoparticulas e
vai ao encontro com resultado apresentados por DLS, demonstrando
com sucesso a formacdo de particulas a partir de polimeros
fluorescentes.

Figura 37 - Imagem obtidas por MET dos auto-conjuntos,
visualizadas apds coloracéo negativa para os polimeros PM2.

Fonte: Do Autor.
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6 CONCLUSAO E CONSIDERAGOES FINAIS

Foram realizados estudados  aprofundados nos polimeros
fluorescentes a base de poliestirenos fotoativos de estado sélido,
baseados em corantes monoméricos espit de acriloilamida, que foram
obtidos por reacdo de polimerizacdo via radicalar convencional, ja
descritos anteriormente no grupo de pesquisa LAPPA por P. S. S.
WAKABAYASHI, 2017 .

Os polimeros que foram refeitos conforme protocolo ja descitos
por P. S. S. WAKABAYASHI, 2017, foram novamente caracterizados
para confirmar as estrutura guimica através das técnicas RMN de H,
espectroscopia de infravermelhos (FTIR) e cromatografia de exclusdo
de tamanho (SEC). Os resultados de cromatografia de exclusdo de
tamanho (SEC) apresentaram resultados semelhantes aos obtidos por . S.
S. WAKABAYASHI, 2017 logo ndo foram realizados novamente
estudos em cima da parte térmica somente uma discussdo acima dos
resultados ja apresentados no grupo de pesquisa LAPPA.

Os polimeros fluorescentes a base de poliestirenos fotoativos
foram estudados quanto as suas propriedades fotofisicas no estado
solido. Estes materiais apresentam absorcdo na regido UV e emissdo
intensa de fluorescéncia no estado sélido, com grande deslocamento de
stokes. Os monbmeros e polimeros absorveram em torno de 350 nm
devido a transi¢es tipicas de m — m. A emissdo com grande
deslocamento de stokes ocorreu em aproximadamente 200 nm,
localizada na regido azul-verde.

Os valores obtidos para o intervalo de banda eletroquimica
foram: 3,02 eV (PM1), 2,66 eV (PM2) e 2,62 eV (PM3). Demonstram
mudanga de coloracdo quando associados com outras substancias,
através de interacdes que poderdo afetar o processo de transferéncia de
prétons intramolecular de estado excitado (esipt).

Enfim, os novos polimeros fluorescentes a base de poliestirenos
fotoativos (esipt) se auto organizaram em nano particulas no tamanho
149, 111 e 170 nm, e os resultados apresentados na dissertacdo sdo
promissores e investigacdes futuras estdo previstas visando mudancas
no controle da polimerizacdo e metodologia diferentes de preparagdo
das nanoparticulas, com o intuito de obter diferentes morfologias para
atuarem como nanosensores confirmando sua aplicagdo tecnoldgica por
serem altamente fluorescentes no estado sdlido, filmes e em solugéo,
confirmando sua aplicacdo tecnoldgica.
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