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Resumo

Neste trabalho são investigadas as propriedades de umedecimento de amostras de

quitosana dopada com derivados do grupo dansila. Esta investigação está dividida em

duas etapas, onde são analisadas as propriedades das amostras nos estados �uido e sólido.

Na primeira etapa, é caracterizada a dinâmica de umedecimento de géis de quitosana

pura e dopada em substratos sólidos submetidos a diversos tratamentos de superfície:

protocolo RCA, limpeza com solução Extran e silanização. Este estudo visa inferir qual

o tratamento de superfície é mais adequado para a fabricação de �lmes de quitosana em

substratos sólidos com propriedades condutoras. Na segunda etapa, são exploradas as

alterações induzidas por radiação UV na dinâmica de umedecimento de �uidos deposi-

tados sobre �lmes de quitosana dopados com derivados de dansila. Em ambas etapas, a

análise das propriedades de umedecimento é realizada usando as técnicas goniométricas

do ângulo de contato dinâmico e de gota pendante. A descrição dos resultados obtidos

são realizadas dentro da abordagem da teoria Cinético-Molecular. As medidas realizadas

demonstram que os tratamentos que induzem a formação de grupos hidroxila na superfí-

cie dos substratos são os mais adequados para a fabricação de dispositivos eletroópticos à

base de quitosana. No que diz respeito ao efeitos associados à radiação UV, os resultados

indicam uma mudança signi�cativa na hidro�licidade dos �lmes de quitosana dopada com

derivados de dansila. Os principais mecanismos que governam a modi�cação na estrutura

dos �lmes são discutidos.

Palavras-chave: Quitosana, Dansilas, Tratamento de superfície.



Abstract

In this work, the wetting properties of chitosan samples doped with dansyl groups

are investigated. Such an investigation is divided in two steps which analyze the sample

properties on solid and �uid states. In the �rst step, it is characterized the wetting

dynamics of doped and pure chitosan samples on solid substrates presenting distinct

surface treatments: RCA protocol, cleaning with Extran solution and silanization. This

study has the subject of identifying the most suitable treatment to produce chitosan �lms

on solid substrates presenting conductance properties. In a second moment, it is veri�ed

the main modi�cation induced by UV radiation on the wetting dynamics of �uids on doped

chitosan �lms. In all cases, the wetting properties are analyzed by pendant drop and

sessile drop goniometer techniques. The description of the main results are performed in

the context of Molecular-Kinetic theory. The measurements show that surface treatments

that induce the formation of hydroxyl are more suitable for the designing of eletroptical

devices based on chitosan. Concerning the e�ects asssociated with the UV radiation, the

results show that a change in the hydrophilicity of chitosan �lm doped with derivatives of

dansyl groups. The main mechanisms governing the structural modi�cation of �lms are

discussed.

Keywords: Chitosan, Dansyl, Surface Treatment.
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Capítulo 1

Polímeros

O desenvolvimento de dispositvos eletrônicos e sensores baseados em sistemas orgânicos

têm motivado o estudo de novos materiais. Dentro deste contexto, sistemas poliméricos

tem desempenhado um papel de destaque pela ampla variedade de aplicações em que

podem ser utilizados. De fato, matrizes poliméricas têm sido usadas na fabricação de

cristais fotônicos [1], sensores biológicos [2], dispositivos emissores de luz [3; 4], lasers

[5; 6], entre outras aplicações.

Neste capítulo iremos abordar conhecimentos básicos acerca da fenomelogia de sis-

temas poliméricos. De início, será feita uma introdução histórica que revelará diante

de que condições se desenvolveram a produção e aplicação dos polímeros. A seguir,

trataremos da classi�cação dos polímeros, onde serão mostrados aspectos como natureza,

estrutura, mecanismos de polimerização, comportamento térmico, técnicas de caracteri-

zação das propriedades físicas e aplicações. Em adição, discutiremos acerca de corantes

e polímeros dopados com corantes, principais características e aplicações. Por �m, reve-

laremos quais os efeitos da radiação ultravioleta em amostras poliméricas.

1.1 Introdução Histórica

A natureza dos polímeros começou a ser desvendada em meados de 1968 por Jonh

Wesley Hyatt, que sintetizou o nitrato de celulose, e Alexander Parkes, que observou que

16
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a cânfora era um excelente plasti�cante. O nitrato de celulose foi utilizado por Thomas

Edson em um �lme com �guras em movimento, caracterizando a primeira aplicação deste

tipo de sistema. Desde então, os polímeros têm sido observados em diferentes organismos

vivos, tais como plantas e animais. O primeiro polímero sintético foi o plástico, produzido

por Dr. Leo Hendrick Baekeland em 1909, a partir reações com o fenol e formaldeídos.

Durante a década de 20, houve um lento desenvolvimento de novos polímeros, como o

nylon, que foi acelerado nas décadas posteriores.

A compreensão acerca da estrutura destes materiais veio com Hermann Staudinger e

W. T. Carothers, a partir do desenvolvimento de dispositivos orgânicos emissores de luz

(OLEDs) na primeira metade do século 20. Entre 1925 e 1950 houve um grande aumento

no uso comercial dos polímeros, já que as resinas acrílicas (placas e vidros), o poliestireno

(indústrias de brinquedos, embalagens e utilidades domésticas) e melamínicas (louças,

bancadas de cozinha, tintas) foram introduzidos. Um momento histórico que contribuiu

para o desenvolvimento de novos materiais foi a Segunda Guerra Mundial. Houve a

fabricação de borracha sintética em larga escala e de polímeros para a fabricação de

materiais, como cabos isolantes, por exemplo [7�9].

Um grande passo na história destes materiais foi dado pelos ganhadores do prêmio No-

bel, Karl Ziegler e Giulio Natta, que conseguiram obter polímeros com estrutura química

ordenada. Como consequência, foi possível fabricar polímeros com �nalidades especí-

�cas [7]. Para tanto, foi observada a necessidade de realizar modi�cações na estrutura

polimérica, como alterações no comprimento da cadeia e adição de outros compostos. Um

exemplo disso é que a �exibilidade do material pode ser aumentada a partir da diminuição

do tamanho da cadeia polimérica, gerando também um maior grau de adesão [10]. Já a

adição de plasti�cantes pode induzir a diminuição das temperaturas de fusão e transição

vítrea, alterações na estrutura do polímero e em geral deixam o material mais �exível

[11]. A geração de ligações cruzada entre as cadeias (reticulação) de alguns polímeros

pode acarretar num aumento da cristalinidade do polímero, tornando-o mais resistente

e menos �exível [12]. Alguns materiais como os acetatos e policarbonatos, possuem alta

resistência mecânica e térmica, tornando-os competitivos com os metais. Durante as dé-
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cadas de 60 e 70, foram produzidos os primeiros polímeros termoplásticos, capazes de

resistir a altas temperaturas, sendo ideais para a utilização em indústrias automotivas

e espaciais. Os polímeros podem apresentar-se como �lmes, adesivos, plásticos duros e

resistentes ou �exíveis [8; 9].

A palavra polímero é derivada do grego: poli, que signi�ca muitos, e meros, que sig-

ni�ca partes. Conceitualmente, os polímeros são moléculas grandes (macromoléculas),

constituídas da repetição de pequenas unidades químicas, chamadas monômeros. Tais

unidades se polimerizam para gerar a cadeia molecular polimérica. Em geral, estes com-

postos possuem cadeia molecular longa com alta massa molecular. Na Figura 1.1a, temos

o esquema da estrutura básica mais simples de um polímero, onde A são os monômeros

que são ligados entre si covalentemente e n é o número de vezes que o monômero se

repete. O polietileno possui uma estrutura deste tipo, Figura 1.1b. Entretanto, podem

haver estruturas mais complexas como a do poliestireno, que é apresentada na Figura 1.2.

Observe que a unidade fundamental, o estireno, é diferente do monômero do poliestireno.

O estireno possui uma ligação dupla entre carbonos que é quebrada para dar origem a

uma ligação simples durante a polimerização.

Figura 1.1: Em a) temos um esquema que representa a estrutura mais simples dos
polímeros, onde A é um monômero. Em b) temos um exemplo da estrutura exibida
em a), que é o polietileno [7; 9].

Figura 1.2: Molécula de estireno que possui uma ligação dupla. Tal composto é polime-
rizado e resulta no poliestireno [7].

Uma característica dos polímeros é que a viscosidade aumenta com a elevação na massa

molecular. Isto decorre do fato que cadeias longas (com maior massa molecular) tendem
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a gerar emarenhamento molecular, aumentando assim a viscosidade. Acima de um peso

molecular crítico, a viscosidade varia de forma mais acentuada, causada pelo o emare-

nhamento molecular que restringe o movimento das moléculas. Em geral, as moléculas

poliméricas possuem comprimentos diferentes, principalmente quando o polímero é obtido

por uma mistura de monômeros. Como consequência há uma distribuição de massa mole-

cular na amostra polimérica. Contudo, há exceções: polímeros produzidos em organismos

animais possuem em sua maioria moléculas de mesmo comprimento. Os organismos vivos

realizam a polimerização enzimaticamente controlando a estrutura via DNA. Lã, celu-

lose, piche e borracha são alguns dos mais conhecidos polímeros naturais. Nos polímeros

sintéticos, o valor obtido da massa molecular durante um experimento é na verdade a

média desta distribuição. Para obter-se determinadas propriedades físicas desejadas em

polímeros comerciais, uma mass molecular média mínima em torno de 25.000 g
mol

é re-

querido, próximo ao valor no qual o emarenhamento ocorre. Desta forma, fortes efeitos

viscoelásticos estão presentes nos �uidos poliméricos, já que as moléculas são longas e

�exíveis. Nas próximas seções serão apresentadas as diversas classi�cações dos polímeros.

1.1.1 Classi�cação

A classi�cação dos polímeros leva em consideração a natureza do material, a estrutura

química, o tipo de monômero, mecanismos nos quais a polimerização ocorreu e o com-

portamento térmico. A partir disso, é possível desvendar o comportamento básico dos

polímeros.

1.2.2.1 Naturais ou sintéticos

Como foi dito na seção anterior, os polímeros podem ser naturais ou sintéticos. Proteí-

nas, ácidos nucleicos, celulose, enzimas e a quitosana são exemplos de polímeros naturais.

Já adesivos como durepox, PVC e o poliéster são exemplos de alguns polímeros sintéticos

[7].
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1.2.2.2 Estrutura Polimérica e funcionalidade

De acordo com a estrutura da cadeia, os polímeros são classi�cados como lineares,

rami�cados ou reticulados, conforme a Figura 1.3.

Figura 1.3: Polímeros do tipo linear, rami�cado e reticulado [7].

No intuito de compreender que tipo de moléculas os polímeros podem formar, intro-

duziremos o termo funcionalidade, que é a capacidade que a molécula tem de se ligar ou o

número de sítios permitidos para ligação com outras moléculas perante condições especí�-

cas de polimerização. Se a molécula possui um, dois ou mais sítios livres para ligação ela é

monofuncional, bifuncional ou polifuncional, respectivamente. Na Figura 1.2, vemos que o

estireno possui uma ligação dupla, sendo portanto bifuncional. Dependendo da funciona-

lidade, o polímero pode apresentar estruturas diferentes. Os bifuncionais, podem realizar

duas ligações e assim só podem ser lineares. Já os polifuncionais podem ser rami�cados,

onde grupos pendantes surgem, ou reticulados, nos quais as cadeias são interligadas entre

si. A conhecida resina epoxy é um pré-polímero. Quando este líquido viscoso reage com

um composto especí�co, ele se torna duro e a estrutura formada é reticulada. Esse tipo

de reação é chamada de cura.

Alterando a estrutura dos polímeros, as propriedades dos mesmos são alteradas. Esta

alteração pode ocorrer na solubilidade, por exemplo. Os polímeros rami�cados são solúveis

em alguns solventes a temperatura ambiente. Entretanto, se alterarmos um grupo substi-

tuinte, é possível reduzir a solubilidade. Pelo fato das cadeias estarem fortemente interli-

gadas nas estruturas reticuladas, os polímeros com este tipo de estrutura não se dissolvem.

Este tipo de estrutura é estável, rígida e com alta temperatura de fusão. O comportamento

térmico, mecânico e elétrico pode ser ampli�cado quando o polímero apresenta diversas
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seqüências de estruturas reticuladas interligadas. Neste caso, polímeros são chamados de

escada [7].

1.2.2.3 Amorfo ou Cristalino

Polímeros no estado sólido podem ser amorfos ou cristalinos. Durante o resfriamento

ou em soluções altamente concentradas de polímeros líquidos, na tentativa de minimizar

a energia potencial, as moléculas se agregam via atração e �cam o mais próximo possível

umas das outras. Estas moléculas se agrupam de forma regularmente ordenada, formando

sólidos cristalinos com ordem translacional de longo alcance. O polietileno exibe esta

conformação cristalina.

Os polímeros amorfos não formam sólidos com ordem translacional de longo alcance,

mas sim de curto alcance. Isso decorre do fato de as moléculas serem �exíveis gerando

imperfeições no arranjo sólido e diminuindo o grau de cristalinidade do material. Estes

compostos se vitri�cam produzindo vidros sólidos amorfos com cadeias aleatórias e ema-

ranhadas. Tanto nos polímeros amorfos quanto nos cristalinos, a fusão (�processo de

melting�) ocasiona uma desordem no arranjo. O policarbonato, material amplamente uti-

lizado na indústria, é um exemplo de polímero amorfo. Há ainda polímeros cujo arranjo

molecular é intermediário a de um sólido cristalino e de um líquido isotrópico. Estes são

chamados de cristais líquidos poliméricos [7].

1.2.2.4 Homopolímeros ou Copolímeros

Os polímeros podem ainda ser classi�cados a partir da sua estrutura fundamental. Se

o polímero apresenta uma única espécie monomérica, é chamado de homopolímero. O

poliestireno é um homopolímero. A estrutura deste tipo de composto é exempli�cada na

Figura 1.4a, onde A é o monômero. O DNA é um outro exemplo de homopolímero.

Quando a cadeia contém mais de uma espécie monomérica, como no Acetato de Vinil

Etileno, o polímero é chamado de copolímero. Se a cadeia está disposta de forma aleatória,

o copolímero é aleatório, como na Figura 1.4b). Caso os monômeros formem pequenas

seqüências A-A-A-A ou B-B-B-B que se repetem e são quimicamente ligadas, temos
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Figura 1.4: Em a) é mostrada a estrutura de um homopolímero, em b) um copolímero
aleatório, c) bloco copolimérico e d) copolímeros enxertados. Nestes casos, A e B são
monômeros.

um bloco copolimérico, conforme a Figura 1.4c). Por �m, outra con�guração possível

é quando são inseridos na cadeia principal monômeros (B) diferentes dos presentes no

suporte principal (A), tal como na Figura 1.4d), gerando assim rami�cações [13].

1.2.2.5 Fibras, Plásticos e Elastômeros

Dependendo da forma com que as moléculas se alinham, os polímeros se dividem em:

�bras, plásticos e elastômeros. Nas �bras, as moléculas se alinham muito próximas umas

das outras num arranjo regular através de forças intermoleculares. As �bras são resistentes

a tração elevada e exibem uma extensibilidade moderada. Na indústria óptica e acústica

as �bras de vidro são amplamente utilizadas. Os elastômeros são polímeros amorfos ca-

racterizados pela estrutura irregular, forças intermoleculares fracas e cadeia muito �exível

(viscoelásticos). Além disso, apresentam alta extensividade e massa molecular, possuindo

a capacicadade de retornar a forma incial quando a força que atuava sobre eles é ces-

sada. A borracha é o elastômero mais utilizado. Por outro lado, os plásticos possuem

uma estrutura intermediária a das �bras e dos elastômeros. Em geral são sintéticos ou

semi-sintéticos derivados de sólidos orgânicos, mas também podem ser naturais (extraí-

dos do petróleo). Durante a fabricação podem ser moldados e por isso são amplamente

empregados pela indústria na confecção de garrafas, tubos, recipientes, etc. Mais adiante,

iremos falar sobre as duas classes de polímeros plásticos: os termoplásticos e termo�xos

[7].
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1.2.2.6 Mecanismos de Polimerização

A polimerização é o processo no qual os monômeros reagem entre si resultando em

moléculas poliméricas. A polimerização pode ocorrer por meio de três processos principais:

método da adição, método de crescimento sequencial [7; 9] e método enzimático [8; 9].

Na maior parte dos organismos vivos, a polimerização ocorre enzimaticamente.

1. Polimerização por adição

Neste tipo de polimerização, os monômeros são adicionados sequencialmente, de

forma que a cadeia cresce rapidamente. Este processo ocorre em monômeros con-

tendo ligações duplas ou triplas e geralmente em monômeros insaturados. Esta

reação acontece em três estágios. A primeira etapa é a iniciação, onde radicais livres

adicionados ao sistema abrem as ligações duplas das moléculas dos monômeros,

produzindo novas espécies ativadas. Posteriormente vem o processo de propa-

gação. Neste passo, há uma reação em cadeia: a nova espécie ativada adiciona um

monômero, que se torna uma outra nova espécie ativada, que por sua vez adiciona

outro monômero, repetindo este procedimento milhares de vezes. Este processo

termina quando a cadeia ainda está com o tamanho �nito. Por �m, a etapa de

terminação, na qual diversas reações ocorrem nas terminações da cadeia, levando

a uma variedade de grupos terminais. O polietileno e o poliestireno, por exemplo,

surgem através da reação por adição [9].

2. Polimerização passo a passo

Na polimerização passo a passo, as moléculas pequenas (monômeros, dímeros ou

trímeros, etc.) reagem para formar moléculas maiores. Um importante processo

pertencente a este tipo de polimerização é a condensação. Quando duas moléculas

se ligam, moléculas menores como H2O e HCl são eliminadas na reação. O poliester

é um exemplo de polímero que pode ser produzido por condensação. Este tipo de

mecanismo de polimerização é largamento utilizado pela indústria [9].

3. Polimerização enzimática
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Em geral, poucos textos abordam este tipo de polimerização, já que a maioria

trata apenas da polimerização em polímeros sintéticos. A maioria dos polímeros

naturais se assemelham fortemente aos polimerizados passo a passo. No entanto, os

organismos vivos produzem seus polímeros enzimaticamente, com a estrutura sendo

controlada pelo DNA, que é por si só um polímero [8].

1.2.2.7 Comportamento térmico

Diante do comportamento térmico dos polímeros, é possível classi�cá-los como ter-

mo�xos ou termoplásticos [7].

1. Polímeros Termoplásticos

Os polímeros termoplásticos podem apresentar moléculas lineares ou rami�cadas.

Estes compostos �uem e podem ser moldados perante a aplicação de calor, além

de endurecerem ao serem resfriados. No resfriamento, uma parte das moléculas

se cristaliza e outra parte permanece líquida, sendo assim uma espécie de vidro.

Estes materiais são muito utilizados na indústria por suportarem diversos ciclos de

aquecimento e derretimento sem que haja quebra da estrutura. Um comportamento

similar ocorre com a cera das velas. Nylon e poliestireno são exemplos de polímeros

termoplásticos amplamente comercializados.

2. Polímeros Termo�xos

Os polímeros termo�xos apresentam moléculas reticuladas e não suportam diversos

ciclos de aquecimento e resfriamento, pois a estrutura química se altera. O com-

posto pode ser moldado diante da aplicação de calor, mas sua liberdade de �uir é

comprometida pela estrutura reticulada rígida. Devido a rigidez de sua estrutura,

tais compostos se decompõem quando são submetidos a temperaturas muito altas.

As resinas epoxy e araldite são os exemplos mais comuns deste tipo de polímero.
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1.1.2 Técnicas de caracterização de propriedades físicas e apli-

cações

As propriedades físicas associadas a estrutura química dos polímeros podem ser ca-

racterizadas por algumas técnicas experimentais. Usando difração de raio X, é possível

determinar certas propriedades estruturais dos polímeros no estado cristalino, tais como

os espaçamentos inter e intra molecular, bem como a conformação e a con�guração da

cadeia. Para realizar a identi�cação molecular numa amostra polimérica, são utilizadas

as técnicas de espectroscopia Raman e infravermelho. Neste caso, determina-se a funcio-

nalidade química, o comprimento e a seqüência da cadeia, além da conformação e análise

espacial. A análise da superfície e microestrutura dos polímeros é realizada por meio de

microscopia eletrônica. Já a espectroscopia de massa identi�ca mecanismos de degradação

e resíduos químicos voláteis, além de medir a massa molecular do material.

Na análise da degradação de tais compostos, é possível observar que estes ao serem

ligeiramente degradados por calor ou oxidação tendem a apresentar uma coloração amare-

lada. Além destes métodos de análise de polímeros, há também outros como a espectros-

copia de luz ultravioleta [8]. Para o desenvolvimento de aplicações dos polímeros na

eletro-óptica é fundamental caracterizar as propriedades ópticas lineares e não-lineares

destes materiais. Para esta �nalidade, as técnicas de Z-Scan e mistura de quatro ondas

são as mais utilizadas [14; 15].

O uso destas técnicas permitiu a aplicação de polímeros na fabricação de guias de

ondas [16], de dispositivos emissores de luz (LED) [4] e de outros dispositivos eletro-ópticos

[17]. Nos últimos anos, os polímeros têm sido utilizados também em diversas aplicações

voltadas para as áreas médica, ambiental e de tecnologia de informação, tais como pele

sintética para curativos, �brocimento sem amianto (que diminui os danos ambientais nas

construções) e memórias plásticas que utilizam os spins dos elétrons para guardar os

dados.
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1.2 Polímeros e corantes

Nesta seção vamos abordar as propriedades de polímeros dopados com corantes. En-

tretanto, para isso, inicialmente introduziremos as principais características de corantes.

1.2.1 Corantes

Diversos corantes naturais são utilizados desde o período pré-histórico, fato revelado

em pinturas rupestres. Hieroglifos egípcios eram coloridos com corantes e alguns deles

descreviam tanto como extraí-los de animais ou vegetais, bem como estes poderiam ser

utilizá-los. A primeira utilização de corantes em larga escala pode ser atribuída ao uso

de corantes para o tingimento da lã. O primeiro corante sintético, chamado Mauveine,

foi produzido em 1856 por William Henry Perkin e corresponde ao primeiro passo para a

produção de novos corantes sintéticos com propriedades especí�cas [18].

A classe de corantes que apresentam o grupamento azo foi descoberta entre 1861 e 1863.

Mostrada na Figura 1.5, a estrutura deste tipo de corante favoreceu sua utilização em

diversas aplicações tecnológicas devido à facilidade em induzir mudanças na conformação

molecular por meio da aplicação de radiação eletromagnética. Este processo é chamado

de fotoisomerização e é amplamente utilizado na indústria de mostradores digitais. Em

1901, outra importante classe de foi descoberta: corantes à base de antraquinona.

A larga possibilidade de aplicação dos corantes deu origem a várias empresas espe-

cializadas no desenvolvimentos de corantes. A BASF, por exemplo, desenvolveu diversos

outros corantes de baixo custo comercial, como o �Para Red� e o �Lithol Red� que apre-

sentam propriedades físico-químicas mais versáteis que aqueles até então conhecidos. O

maior avanço no desenvolvimento de corantes ocorreu durante a Segunda Guerra Mundial,

com a aplicação destes em nylon, poliester e �bras téxteis, entre outras.

Ao longo dos anos, os corantes passaram a ser desenvolvidos com propriedades especí-

�cas voltadas para determinadas aplicações, deixando de ter apenas a função de colorir.

É possível citar diversas aplicações marcantes destes compostos, tais como a impressão a

jato de tinta, armazenamento óptico de dados, mostradores de cristas líquidos, dispositivos
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Figura 1.5: Estrutura química genérica do grupamento azo.

lasers, conversores de energia solar e marcadores biológicos [18�20].

Classi�cação

A classi�cação dos corantes poder ser feita pela estrutura química e de acordo com a

aplicação. Podemos ainda dividi-los em naturais ou sintéticos.

Classi�cação por aplicação

Abaixo seguem as principais classes de corantes de acordo com sua aplicação, com uma

breve descrição das principais características e exemplos de sua utilização [18; 19].

- Corantes Reagentes: Estes formam uma ligação covalente com a �bra téxtil. A estrutura

químicas destes corantes é a mais simples. As principais características são o forte brilho

e banda de absorção estreita. Os corantes mais usados como os azo e os antraquinonas

fazem parte desta classe. Corantes reagentes com alto grau de pureza são utilizados em

impressão a jato de tinta e em tecidos como o algodão.

- Corantes Dispersos: Esta classe é insolúvel em água. Por isso são resistentes a lavagem

e são muito aplicados em tecidos como poliester, nylon e celulose.

- Corantes Diretos: Apesar de serem solúveis em água, tais corantes podem ser tratados

quimicamente para a redução do grau de solubilidade. São usados em couro, papel, nylon

e celulose.

- Corantes Vat: São insolúveis em água, sendo aplicado em �bras celulósicas. Alguns

corantes à base de antraquinonas estão inclusos em tal classe.

- Corantes Sulfurosos: Apesar de apresentarem um baixo custo e uma boa resistência à

lavagem, estes agridem o ambiente e constituem um grupo pequeno de corantes. Mesmo

assim, ainda são utilizados no algodão.
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- Corantes Básicos: Apresentam características e aplicações semelhantes aos corantes

dispersos. Todavia, alguns deles se destacam por apresentarem atividade biológica e

serem empregados em medicamentos como os anti-sépticos.

- Corantes Ácidos: Também são solúveis em água e apresentam uma ampla aplicabilidade,

sendo utilizados nas indústrias téxtil e de alimentos, bem como na identi�cação de sistemas

biológicos.

-Corantes Solventes: Apesar de serem insolúveis em água, são solúveis em alguns solventes

apolares. São utilizados para colorir plástico, óleos, gasolinas e ceras. Os corante à base

de antraquinona são maioria neste grupo.

1.2.2 Polímeros dopados com Corantes

A adição de corantes pode alterar as propriedades físicas e químicas dos polímeros,

induzindo o surgimento de propriedades desejadas. Em particular, os corantes são uti-

lizados aditivos em polímeros para torná-los comercialmente mais atrativos e maquiar

suas características indesejadas, tais como a variação de coloração do material ao longo

do tempo. Neste caso, os corantes devem ser adicionados de forma que não alterem as

principais características do polímero.

Estudos recentes revelam um amplo leque de aplicações que envolvem polímeros dopa-

dos com corantes. Com a descoberta da condutividade em polímeros, foi possível a

aplicação destes materiais em diversos dipositivos eletrônicos e ópticos, que em geral

se utilizam de polímeros semi-condutores. As técnicas de fabricação de dispositivos com

polímeros são mais econômicas que as com outros materiais [3]. Aliado a �exibilidade

estrutural e alta qualidade ótica dos polímeros dopados com corantes, este fator torna

possível a fabricação industrial em larga escala de tais dispositivos. No ramo da óptica,

guias de onda podem ser produzidos a partir de �bras poliméricas dopadas com corantes.

Estas são leves, facilmente integradas umas as outras e apresentam grande capacidade

de transporte de energia. Estes podem ser usados ainda na modulação eletro-óptica,

chaveamento óptico, displays e aplicações em telecomunicações [21]. Além disso, �lmes
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poliméricos dopados com corante podem exibir alta capacidade de armazenamento de

dados e de imagens holográ�cas, sendo usados como meio de gravação óptica [22].

Uma das principais características atribuídas aos polímeros é o fato de serem bons

isolantes elétricos. Entretanto, é possível torná-los condutores a partir da dopagem com

agentes redutores ou oxidantes. Os polímeros condutores têm sido aplicados em células

solares, baterias de baixo peso, sensores, capacitores, biosensores, janelas inteligentes,

displays, entre outros [2; 8; 23]. Destacam-se ainda aplicações intrigantes como os mús-

culos arti�ciais [24], os supercapacitores [25] e lasers de estado sólido [6]. Um exemplo de

polímero condutor é o �pirrol preto�, que é um derivado do pirrol e caracteriza-se por ser

altamente estável no ar.

Os �lmes poliméricos podem ainda ser utilizados como meio ativo para a fabricação de

lasers de diodo [3], bem como em lasers que usam um cristal fotônico polimérico dopado

com corante [1]. Há ainda o uso de �lmes poliméricos dopados com corante na fabricação

de diodos emissores de luz (PLED's), cuja e�ciência pode ser elevada pela dopagem do

polímero com corantes fosforescentes. Entretanto, a degradação faz com que o tempo de

vida de tais PLED's seja curto (dezenas de horas), limitando assim o número de possíveis

aplicações [26].

1.3 Efeitos da radiação ultravioleta em �lmes poliméri-

cos

Quando �lmes poliméricos são expostos à luz ultravioleta, suas superfícies podem

sofrer alterações químicas e físicas. Em destaque, as reações fotoquímicas 1 são algumas

das responsáveis pela degradação de polímeros quando expostos à luz do sol, por exemplo.

A extensão destas reações depende da intensidade da luz, do coe�cente de absorção do

material, dos reagentes, dentre outros fatores [27].

A radiação ultravioleta têm sido utilizada para fotoestabilização de polímeros [28],

aumento da hidro�licidade de superfícies poliméricas [27], e para produzir padrões e na-

1Reação fotoquiímica corresponde a uma reação química induzida pela luz.
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noestrutura nas superfícies poliméricas [29]. A seguir, vamos focar nos principais processos

fotoquímicos que ocorrem nos �lmes poliméricos quando irradiados pela luz ultravioleta

(UV): Fotooxidação, ablação e fotoreticulação. O conhecimento acerca de tais processos

são importantes para a interpretação dos resultados que serão apresentados no capítulo 4

deste trabalho.

1.3.1 Fotooxidação

O processo de fotooxidação corresponde à oxidação de um material induzida por ra-

diação eletromagnética. Em �lmes poliméricos, a fotooxidação ocorre na superfície do

�lme e é em greal induzida por radiação UV. Este processo é o principal responsável pela

degradação de polímeros expostos à ação do ambiente.

Diversos polímeros comerciais sofrem modi�cações químicas ao serem bombeados com

UV devido à presença de impurezas ou aditivos que possuem grupos cromóforos 2. A

absorção consiste da interação do fóton com o grupo cromóforo, que é a única parte da

molécula afetada durante a absorção. A fonte de luz mais importante é a luz do sol, que é

absorvida pelas impureza e aditivos presentes nos polímeros, principalmente os plásticos

[30].

A fotooxidação ocorre em tês passos: A iniciação, a propagação e a terminação [31].

Na iniciação, o polímero (PH) contendo grupos cromóforos (RH) produz radicais livres

(∗) na presença de oxigênio quando irradiado por luz ultravioleta:

PH +O2
hν−→ P ∗ +HO∗

2 (1.1)

RH +O2
hν−→ R∗ +HO∗

2 (1.2)

PH +R∗ +HO∗
2 → P ∗ +RH +HO∗

2 (1.3)

onde P ∗ é o radical alquila do polímero e HO∗
2 é o radical hidroperóxido.

Os radicais hidroperóxidos formados podem reagir entre si para produzir moléculas de

2Grupo cromóforo é um conjunto de átomos que é responsável pela cor do composto.
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peróxido de hidrogênio (H2O2), que podem ser ainda convertidas em radicais hidroxilas

(HO∗) pela ação da radiação UV. Estes, por sua vez, podem reagir novamente com o

polímero (PH) para produzir radicais alquila:

HO∗
2 +HO∗

2 → H2O2 +O2 (1.4)

H2O2
hν−→ HO∗ +∗ OH (1.5)

PH +HO∗ → P ∗ +H2O . (1.6)

Na etapa correspondete à propagação, há a formação dos radicais peróxidos do polímero

(POO∗) pela reação dos radicais alquila (P ∗) como o oxigênio:

P ∗ +O2 → POO∗ . (1.7)

Esta é uma reação muito rápida. No próximo passo, há uma extração do átomo de

hidrogênio por uma radical peróxido do polímero (POO∗) para gerar um novo radical

alquila (P ∗) e hidroperóxido do polímero (POOH):

POO∗ + PH → P ∗ + POOH . (1.8)

Posteriormente há a decomposição do hidroperóxido do polímero gerando novos radi-

cais livre como o oxi (OP ∗) e hidroxila (HO∗) (este passo é uma rami�cação da cadeia):

2POO∗ + PH
hν−→ 3PO∗ +∗ OH . (1.9)

Este processo é iniciado pela transferência de energia dos grupos carbonilas (CO),

presentes no polímero, para o grupo hidroxila formado. Os radicais oxi e hidroxila extraem

o hidrogênio da cadeia polimérica para formar o mesmo radical alquila:

PO∗ + PH → POH + P ∗ (1.10)
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HO∗ + PH → P ∗ +H2O . (1.11)

A fotooxidação introduz carbonilas, carboxilas, hidroxilas ou grupos peróxidos nos

polímeros. Por �m, os radicais oxi podem sofrer inúmeras reações, com a formação de

grupos cetona, decomposição do radical hidroperóxido, entre outras. Na fase da termi-

nação, há a reação de diferentes radicais livres uns com os outros, resultando na reticulação

do polímero. Estes radicais podem se recombinar, como por exemplo:

P ∗ +HO∗ → POH . (1.12)

Esta recombinação pode ser in�uenciada pela concentração dos radicais formados,

pelos parâmetros estruturais da matriz polimérica, mobilidade da cadeia, irradiação de luz,

etc. Algumas reações de terminação causam a reticulação, o que deixa a rede polimérica

frágil e quebradiça. Essa é a maior causa das �ssuras e fraturas em polímeros. Algumas das

maneiras de proteger os polímeros da degradação causada pela fotooxidação são adicionar

pigmentos que absorvem luz, antioxidantes, e fotoestabilizadores [30].

Diversos trabalhos retratam um aumento da polaridade (aumento da hidro�licidade)

na superfície de �lmes poliméricos, tais como �lmes de quitosana, devido a oxidação

induzida por radiação UV [27; 32; 33]. Os processos de reticulação, degradação ou

rami�cação ocorrem competitivamente em alguns polímeros, alterando suas propriedades

mecânicas [34].

1.3.2 Fotoablação

Em 1982 foi descoberta a remoção de material da superfície de polímeros sólidos orgâni-

cos pela aplicação de radiação laser pulsada, com comprimento de onda na região do

ultravioleta. Este processo foi chamado de fotoablação [35; 36] e tem como principal

característica a formação de uma estrutura esponjosa no �lme, como mostra a Figura 1.6.

A profundidade da ablação varia de alguns ângstrons a vários microns por pulso e pode

ser controlada pelo número de pulsos e da �uência do laser, sendo possível inclusive evitar
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Figura 1.6: Microscopias eletrônicas de varredura de �lmes de quitosana irradiados com
laser UV, com �uência 5 J/cm2: a) imagem frontal, b) imagem frontal ampliada, c)
imagem lateral e d) imagem lateral ampliada [37].

danos térmicos. Esta profundidade da região ablada depende do coe�ciente de absorção

da amostra [38]. Usando o processo de ablação é possível gerar um padrão na superfície

cuja geometria pode ser de�nida pelo feixe laser [39]. A largura temporal típica do pulso

UV para causar o processo de ablação varia de 5−20 ns. Este processo tem aplicações em

cirurgias [40], microeletrônica por meio da litogra�a [41] e na modi�cação de superfícies

[42].

A ablação ocorre quando a luz absorvida faz com que haja transições eletrônicas

de um estado fundamental singleto para um primeiro estado excitado singleto (caminho

a), como mostra a Figura 1.7, gerando a quebra de algumas ligações químicas. O estado

eletrônico excitado pode sofrer decomposição, que é uma reação fotoquímica ou sofrer uma

conversão interna para o estado fundamental vibracionalmente excitado (caminho b), que

é considerado um processo térmico. Este último é o chamado processo fototérmico, onde

os fótons atuam como fonte de energia térmica. O excesso de energia que é usado para

quebrar as ligações irá permanecer no produto da reação e será dissipado nos fragmentos

ejetados da superfície [39].

O processo de ablação pode ser visualizado melhor na Figura 1.8, onde temos o feixe

incidindo na superfície polimérica e sendo absorvido em a), a quebra de ligações em
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Figura 1.7: Diagrama de níveis de energia para a ligação hipotética A-B. A linha ponti-
lhada inferior representa o estado eletrônico fundamental; a linhas pontilhada superior e
sólida representam os estados excitados [39].

b) e a ejeção de fragmentos da superfície polimérica em c). A informação acerca dos

fragmentos pode ser feita através de experimentos de espectroscopia de massa, de emissão,

de infravermelho e �uorescência induzida por laser. Alguns experimentos comprovam que,

sobre certas circunstâncias, o processo térmico pode contribuir para a ablação [43].

No limite de absorção de Beer, o processo de ablação pode ser representado como

[38; 44]:

lf =
1

α
log

F

F0

, (1.13)

onde lf é a profundidade por pulso, α é o coe�ciente de absorção da amostra e F é a

�uência (número de Joules por pulso por unidade de área). F0 é o limiar de �uência para

que o processo de ablação ocorra.

Embora esta teoria descreva satisfatoriamente grande parte dos processos de ablação

em polímeros, há dois pontos que precisam ser ressaltados: (I) assume implicitamente

que a ablação só ocorre após todos os pulsos terem sido transmitidos pela amostra e (II)

que a largura do pulso é irrevalente para a occorrência do fenômeno. Por esta razão,
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Figura 1.8: Esquema do processo de ablação de uma superfície polimérica pela ação de
um laser [39].

há discrepâncias com relação aos dados experimentais, conforme podemos comprovar na

Figura 1.9. Em particular, é possível notar que a Equação 1.13 (linha tracejada) apresenta

boa concordância com os dados experimentais (linha sólida) na região de baixa �uência

[38; 43].

Diversos trabalhos têm sido realizados em busca de modelo que descreva de forma mais

ampla, incorporando os efeitos associados ao comprimento de onda da radiação incidente

[43], da difusão térmica na amostra [38] e da duração do pulso [45]. Em experimentos

realizados com poliamida, foi comprovado que a ablação ocorre de camada em camada,

com a profundidade da cavidade gerada sendo uma função do número de pulsos do feixe

incidente[39]. Além disso, foi observado em amostras de quitosana que o processo de

ablação ocorre juntamente com a modi�cação na estrutura química da amostra [37].
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Figura 1.9: Profundidade da ablação em função do logarítimo da �uência (F). A curva
sólida representa os dados experimentais e a linha pontilhada representa o ajuste teórico
usando a lei de Beer [38].

1.3.3 Fotoreticulação

A fotoreticulação é a formação de ligações covalentes entre duas moléculas ou entre

duas partes diferentes de uma molécula induzida por radiação nas regiões do ultravioleta

e visível do espectro eletromagnético. Em polímeros, este processo pode ser acelerado

pela adição de fotossensibilizadores [46]. A capacidade do polímero sofrer fotoreticulação

depende da estrutura química, da massa molecular e do ordenamento dos segmentos do

polímero. As reações de fotodegradação e fotoreticulação em geral são efeitos competitivos

que ocorrem quando o polímero é irradiado. Porém, em alguns compostos como o PVC

e o poliestireno, o processo de fotoreticulação é predominante [47]. A fotoreticulação

polimérica resulta na formação de uma estrutura tridimensional, que é insolúvel. Contudo,

o produto da reação pode formar uma espécie de gel em determinados solventes.

De modo geral, há diversas maneiras nas quais a fotoreticulação pode ocorrer em um

polímero [48; 49]. A seguir serão descritas algumas delas:

1. Durante a irradiação dos polímeros, são formados macroradicais (P ∗) que dão origem

a uma rede reticulada ao se recombinarem, conforme é exempli�cado na seguinte

Instituto de Física - UFAL



1.3. Efeitos da radiação ultravioleta em �lmes poliméricos 37

reação:

PH
hν−→ P ∗ (1.14)

P ∗ + P ∗ → P − P .

Os poliésteres insaturados sofrem este tipo de reação quando irradiados no ultravi-

oleta.

2. A fotoreticulação pode ser iniciada pela fotodecomposição de fotossensibilizadores

ou fotoiniciadores (I) que são adicionados aos polímeros:

I
hν−→ R∗

1 +R∗
2 (1.15)

2PH +R∗
1 +R∗

2 → 2P ∗ +R1H +R2H

P ∗ + P ∗ → P − P .

onde R∗
1 e R∗

2 são radicais livres gerados da fotodecomposição dos fotossensibi-

lizadores. Esta é uma reação em cadeia e é a mesma que ocorre nas reações de

cura.

3. A fotoreticulação também pode ocorrer por meio da reação entre doadores (D) e re-

ceptores (A) de elétrons de grupos ligados na cadeia principal do polímero. Durante

a irradiação, ocorre a formação de um complexo doador-receptor chamado exciplexo

[48]. Em seguida há a transferência de hidrogênio, de forma que os macroradicais

gerados se recombinam para dar origem a rede reticulada, conforme ocorre entre o

poli(dimetilaminoestireno) (D) e o poli(vinilbenzofenona) (A) mostrado na Figura

1.10.

4. Similar ao que ocorre na reticulação pela ação de fotossensibilizadores, na reticulação

catiônica fotoiniciada há um doador e um receptor de elétrons. Na presença de um

receptor de elétrons, há a formação de um radical catiônico em amostras poliméricas

sob irradiação ultravioleta. Isto dá origem a uma reação em cadeia em que os radicais
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Figura 1.10: Fotoreticulação por meio de complexos doador-receptor [48].

catiônicos reagem com os monômeros da cadeia polimérica, formando uma estrutura

reticulada. Um exemplo deste tipo reticulação é a produção do poliéter, exibido na

Figura 1.11.

Figura 1.11: Representação da reação de reticulação catiônica fotoiniciada para a pro-
dução do poliéter[49].

A reação de fotoreticulação tem sido aplicada na formação de hidrogéis [50], estabi-

lização de micelas poliméricas [51] e melhora das propriedades, entre elas as mecânicas

como força e tensão de alguns biocompostos a base de celulose [52]. Pesquisas recentes

mostram que a fotoreticulação de �lmes poliméricos não altera a rugosidade da superfície

porém a deixa mais hidrofílica [53].
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1.4 Objetivos

O objetivo deste trabalho é investigar as propriedades de adesão de amostras de

quitosana dopadas em substratos sólidos que sofreram diferentes tratamentos químicos.

Em particular, será investigado qual o tratamento químico mais adequado para a fabri-

cação de dispositvos eletroópticos a base de �lmes de quitosana dopados com derivados

do grupo dansila. Além disso, o efeito da radiação UV sobre �lmes de quitosana deposita-

dos sobre substratos vítreos condutores será explorado . Neste caso, será estudado como

radiação pulsada de baixa �uência modi�ca as propriedades de umedecimento do �lmes.

Para tanto, serão apresentados os resultados de medidas do ângulo de contato dinâmico

realizadas no Laboratório de Fluidos Complexos do Instituto de Física da UFAL.

No primeiro capítulo desta dissertação, foi realizada uma pequena revisão acerca da

fenomenologia dos sistemas poliméricos, dando ênfase nos efeitos associados a adição de

corantes. Foram apresentados ainda os fenômenos associados a modi�cações na estrutura

química dos polímeros, tais como os mecanismo de fotooxidação, ablação e reticulação

foto-induzida.

Uma vez que serão investigadas as propriedades de adesão de amostras de quitosana,

o capítulo 2 deste trabalho é dedicado à caracterização do fenômeno de umedecimento,

também conhecido como fenômeno de molhamento (Wetting Phenomena). Mais especi�-

camente, serão discutidas as interações microscópicas que governam a evolução temporal

e o estado estacionário de amostras �uidas quando depositadas em substratos sólidos.

Além disso, serão mostrados os principais modelos usados na descrição do fenômeno de

umedecimento. Os conhecimentos adquiridos nesse capítulos serão de grande importância

para a compreensão dos resultados obtidos nos nossos experimentos.

O capítulo 3 desta dissertação será dedicado à apresentação das amostras investigadas

e dos aparatos experimentais utilizados. Em particular, serão discutidas as principais

propriedades físico-químicas da quitosana, um biopolímero com potenciais aplicações em

dispositivos eletrônicos e biomédicos [54�56]. Além disso, serão apresentadas as pro-
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priedades dos derivados de dansila, tais como espectro de absorção e emissão. A seguir,

serão exibidos os aparatos experimentais usados tanto nas medidas goniométricas. Os

resultados obtidos serão apresentados e analisados no capítulo 4, discutindo como os

tratamentos de superfície alteram as propriedades de adesão das amostras em estudo.

Por �m, apresentaremos as principais conclusões deste trabalho.
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Capítulo 2

Fenômeno de Umedecimento

A compreensão do mecanismo de espalhamento de �uidos sobre substratos sólidos

é de grande interesse devido ao enorme número de aplicações tecnológicas em que este

processo é observado. Tintas, lubri�cantes e corantes líquidos estão presentes na vida

diária e são pequenos exemplos de �uidos que são frequentemente utilizados em ativi-

dades que vão desde o uso pessoal e ao uso industrial. Denominado como fenômeno de

molhamento ou umedecimento, o espalhamento de �uidos sobre substratos sólidos exibe

uma rica fenomenologia associada a interação efetiva entre as moléculas do �uido e do

substrato [57]. Desta forma, tanto a natureza do �uido como a natureza físico-química do

substrato sólido afetam diretamente este este tipo de fenômeno. De fato, diferentes tipo

de substratos podem ser utilizados na investigação do espalhamento de �uidos, tais como

substratos quimicamente modi�cados, �bras, meios porosos, superfícies lisas hidrofílicas

e hidrofóbicas, entre outros [58].

A caracterização do fenômeno de umedecimento utilizando novos materias tem permi-

tido o desenvolvimento de aplicações inovadoras em diferentes áreas. Um bom exemplo

disso é a melhoria dos processos de �ltração do sangue a partir da substituição dos �ltros

sintéticos utilizados durante a hemodiálise. Em particular, os granulócitos presentes no

sangue interpretam as �bras sintéticas como organismos invasores e aderem nas paredes

dos �ltros, ocasionando uma redução no número de plaquetas e da imunidade do paciente

[59]. Para tentar contornar este problema, têm sido proposto a aplicação de uma camada
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de um polímero biocompatível especí�co sobre as �bras, de forma a reduzir a �xação do

granulócitos nos �ltros. A forma mais e�ciente de quanti�car ou caracterizar a adesão do

polímero sobre a superfície da �bra é por meio do estudo do umedecimento deste polímero

na �bra [60].

O estudo sobre o fenômeno de umedecimento é utilizado ainda na caracterização de

novos materiais com potencial para diferentes aplicações. Medidas sobre as propriedades

de umedecimento de �uidos orgânicos são realizadas para determinar sua aplicabilidade

como lubri�cantes em dispositivos e engrenagens metálicas [61]. Além disso, medidas

para determinar as propriedades de umedecimento auxiliam no desenvolvimento de lu-

bri�cantes oftálmicos, adequados para lentes de contato ou óculos [62]. Outra aplicação

é no desenvolvimento pesticidas mais e�cientes [63]. Recentemente, têm sido proposta

a utilização da deposição de uma camada de polímero biocompatível especí�co em fru-

tas e verduras com o intuito de conservá-las por mais tempo e protegê-las de parasitas.

Este polímero deve espalhar-se sobre a supefície de frutas e verduras de maneira a formar

uma camada polimérica homogênea. Desta forma, medidas acerca do espalhamento de

polímeros biocompatíveis vêm sendo realizadas neste intuito.

Este capítulo é dedicado à apresentação da descrição do fenômeno de umedecimento.

Em particular, serão abordados os principais conceitos associados aos fenômenos interfaci-

ais, tais como a de�nição de linha e ângulo de contato. Será apresentada ainda uma breve

revisão das principais interações observadas durante a deposição de �uidos sobre os subs-

tratos sólidos. Este conhecimento será necessário para interpretação de alguns resultados

no capítulo 4 desta dissertação. Além disso, serão apresentados os principais modelos

utilizados na descrição do fenômeno de umedecimento, com ênfase na teoria cinética mo-

lecular, usada na compreensão dos efeitos da irradiação UV sobre as propriedades de

umedecimento dos �lmes poliméricos estudados.
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2.1 Ângulo de contato de líquidos em sólidos

Nesta seção, será analizado o comportamento de uma porção líquida depositada em

um substrato sólido, na presença de um gás [58; 64�66]. Quando uma pequena gota é

depositada em um substrato sólido, três regimes distintos podem ocorrer: Umedecimento

parcial, completo ou seco. No umedecimento parcial, uma �na camada de �uido é ad-

sorvido na superfície sólida e a gota adquire um formato de calota esférica, caracterizada

pela existência de um ânglo de contato θE entre a tangente à gota e a superfície do subs-

trato, como representado na Figura 2.1. No umedecimento completo, a gota forma um

�lme espesso e o ângulo de contato θE é nulo. No umedecimento a seco, o líquido é repelido

pelo sólido e não o umedece. O tipo de regime em um determinado experimento depende

da interação efetiva entre as moléculas do �uido e do substrato sólido. Um esquema com

tais regimes pode ser observado na Figura 2.1.

Figura 2.1: Representação dos regimes parcial, completo e seco, que podem ocorrer após
a deposição de uma gota �uida em um substrato sólido.

No umedecimento parcial, há a formação da chamada linha de contato (L), de�nida

como a linha que delimita os meios sólido, líquido e gasoso. A visualização desta linha

pode ser feita através da Figura 2.2.

Considerando que o sistema está em equilíbrio, de forma que a linha de contato não se

movimenta, a descrição do fenômeno de umedecimento pode ser feita por meio a equação
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Figura 2.2: Líquido umedecendo o substrato sólido e exibindo um ângulo de contato θ
[64]. Aqui podemos identi�car a linha de contato L que delimita os meios sólido, líquido
e gasoso.

de Young. Em particular, esta relaciona o valor para o ângulo de contato de equilíbrio às

densidades super�ciais de energia em cada interface, denominadas de tensões super�ciais:

γ
SL

- tensão super�cial na interface sólido/líquido , γ
SV

- tensão super�cial na interface

sólido/gás e γ
LV

- tensão super�cial na interface líquido/vapor. A equação de Young é

de�nida como:

γ
LV

cos θ = γ
SV

− γ
SL

. (2.1)

Vale ressaltar que a equação de Young é válida apenas na con�guração de equilíbrio,

com a linha de contato permanecendo estática. Outra característica desta equação é que

ela é adequada para caracterizar apenas superfícies planas e lisas. Entretanto, a grande

parte das situações de ocorrência do fenômeno de umedecimento corresponde à situações

fora do equilíbrio. A equação de Young será deduzida no Apêndice A na seção A1.

No umedecimento completo, o ângulo de contato é nulo (θ = 0◦). Assim, a equação

de Young torna-se:

γ
LV

= γ
SV

− γ
SL

. (2.2)

A equação aparentemente estabelece que γLV + γ
SL

não pode exceder o valor de γ
SV
.

Com isso surge um questionamento: podem ocorrer situações que violem a equação de

Young, com γ
SV

< γ
LV

+ γ
SL
? A resposta é não, pois isto só ocorre fora do equilíbrio

termodinâmico, onde a equação de Young não é válida [58].

Fora do equilíbrio, podemos ainda descrever o fenômeno de umedecimento por meio
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do coe�ciente de espalhamento (S):

S = γ
SO

− (γ
LV

+ γ
SL
) , (2.3)

onde γSO corresponde a densidade de energia de uma superfície completamente seca. É

importante ter em mente que o valor de γSO pode diferir de forma signifcativa de γSV .

De acordo com o valor deste coe�ciente podemos intuir qual o regime de umedecimento

resultante da interação sólido-líquido:

- S > 0 : O líquido espalha sobre a supefície sólida;

- S < 0 : O líquido apresenta um ângulo de contato θ �nito e estático com a supefície

sólida;

- S = 0 : O líquido umedece completamente a supefície sólida.

Quanto maior o coe�ciente de espalhamento, maior é a tendência do líquido umedecer

o substrato sólido.

2.2 Interações na Interface Sólido-Líquido

As interações coesivas que mantém as moléculas de um líquido unidas e as interações

adesivas entre o líquido e o sólido determinam o comportamento de umedecimento, ou seja,

o quanto um líquido se espalha sobre um substrato sólido. Em outras palavras, o fenômeno

de umedecimento é fortemente in�uenciado pelas forças intermoleculares [65; 66], tal como

ocorre com a temperatura de ebulição e miscibicidade de líquidos. De fato, a a�nidade

entre dois �uidos e a a�nidade de um �uido e um substrato sólido dependem das interações

intermoleculares entre os meios envolvidos. Neste tópico descreveremos algumas forças

intermoleculares que fazem um papel importante no umedecimento. A descrição destas

interações auxiliará a compreensão dos resultados experimentais que serão apresentados

no capítulo 4.
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2.2.1 Interações de Coulomb

As interações de Coulomb são responsáveis pela coesão em algumas fases da matéria

como em líquidos e em sólidos iônicos. Estas interações são muito fortes e de longo

alcance, governando o processo de umedecimento quando há o envolvimento de superfícies

ou líquidos carregados [65]. Uma vez que natureza da interação Coulombiana pode ser

atrativa ou repulsiva, diferentes cenários para o umedecimento podem ser observados. Se

a interação efetiva entre um �uido iônico e as moléculas do substrato for atrativa, isto

favorecerá a um umedecimento completo ou um umedecimento parcial com um pequeno

ângulo de contato (θE << 90◦). No caso da interação efetiva ser repulsiva, há tendência

de um umedecimento parcial com um ângulo de contato alto (180◦ < θE < 90◦) ou de um

umedecimento seco [67].

A in�uência das interações de Coulomb tem sido comprovada por meio de experimentos

de ângulo de contato com a gota �uida depositada numa superfície carregada, em um

eletrodo ou ainda num substrato dielétrico [68�70]. Com isso, o mecanismo de variação

do umedecimento via aplicação de potencial externo pode ser aplicado no controle de

micro�uidos [68]. A interação de Coulomb pode ainda ser aplicada na adsorção seletiva

de colóides em substratos sólidos. Tais substratos são tratados e contém padrões de

materiais com cargas diferentes. Portanto, ao depositar o colóide negativamente carregado

no substrato, apenas as partes positivamente carregadas irão atrair as moléculas do colóide

[71].

2.2.2 Interações Envolvendo Moléculas Polares

Muitas moléculas orgânicas apresentam um dipolo elétrico e�etivo apesar de não

exibirem uma carga elétrica líquida, conforme a Figura 2.3. Tais moléculas são chamadas

de polares e têm como característica o fato de não serem centro-simétricas, como as

moléculas de ácido �uorídrico HF , por exemplo. As moléculas polares de uma amostra

�uida podem interagir com outras moléculas polares ou íons de um substrato, afetando

diretamente o processo de umedecimento. A seguir, será realizada uma breve revisão das
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possíveis interações envolvendo moléculas polares [65].

Figura 2.3: Molécula neutra que apresenta um dipolo elétrico com cargas locais δ+ e δ−

e comprimento l.

Interação entre íons e moléculas polares

A interação entre íons e uma molécula polar é de natureza Coulombiana e tende

a reorientar o dipolo elétrico molecular de forma a minimizar a energia potencial do

sistema, como representado na Figura 2.4 [65]. Neste caso, é possível ver as con�gurações

espaciais que minimizam a energia potencial, tanto para a interação íon-molécula como

para interação entre dois dipolos, sendo esta última discutida mais adiante.

Figura 2.4: Representação esquemática das possíveis orientações das cargas nas interações
a) íon-dipolo e b) dipolo-dipolo [65].

Conforme a con�guração representada na Figura 2.5, a energia de interação efetiva

entre um íon de carga Q, situada no ponto X, com uma molécula dipolar que apresenta

cargas locais δ+ e δ−, situadas respectivamente a uma distância Z e Y do ponto X, é dada

por

V (r) = −Qµ cos θ

4πε0εrr2
, (2.4)

onde r corresponde à distância entre o centro molecular e o íon, ε0 é a permissividade

dielétrica no vácuo e εr é a permissividade dielétrica no meio. Além disso, µ = δl é o
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Figura 2.5: Representação geométrica de um íon de carga Q, situado em X, na presença
de uma molécula polar, com cargas locais δ+ e δ− situadas em Z e Y , respectivamente.
O centro molecular está situado a uma distância r do ponto X [65].

momento de dipolo da molécula, com δ = |δ+|. A interação íon-dipolo apresenta um

alcance mais curto que a interação íon-íon, já que a primeira decai com 1/r e a última

decai com 1/r2. Entretanto, tal interação pode ser forte o su�ciente pra manter íons e

dipolos unidos e alinhados se a separação interatômica estiver entre 0.2nm e 0.4nm. Vale

salientar que a equação 2.4 é válida apenas se o comprimento molecular l for inferior à

distância r, com íons e moléculas �xas. Se alguns graus de liberdade são permitidos,

efeitos térmicos passam a ser relevantes e a interação efetiva decai com 1/r4.

Interação entre moléculas dipolares

A interação entre moléculas polares faz com que elas se orientem de forma a minimizar

a energia potencial de interação, conforme a Figura 2.4b. Isto resulta em uma interação

efetiva de curto alcance entre os dipolos. Se a con�guração espacial entre os momentos

de dipolo permanente de duas moléculas são µ1 e µ2, o potencial efetivo é:

Figura 2.6: Relações geométricas da interação dipolo-dipolo. [65].
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V (r12 ,θ1, θ2,φ) = − µ1µ2

4πε0εrr312
(2 cos θ1 cos θ2 − sin θ1 sin θ2 cosφ) , (2.5)

onde θ1 e θ2 são os ângulos polares entre as moléculas, enquanto φ representa o ângulo

de rotação ao redor do eixo de�nido entre os centro moleculares, ε0 é a permissividade

dielétrica no vácuo, εr é a permissividade do meio e r12 é a distância entre os centros

moleculares, sendo muito maior que o comprimento molecular.

A interação entre dipolos é mais fraca do que aquela observada entre íons, uma vez

que decai com 1/r312. Mais uma vez, a equação 2.5 que estabelece a interação entre as

moléculas é válida para dipolos �xos. Em sistemas reais, o potencial de interação obtido

decai com 1/r612 e resulta da presença de vários graus de liberdade no sistema [65].

Interações entre moléculas polares e apolares

Embora tenham sido abordados os casos em que as moléculas possuíam uma dis-

tribuição de cargas �xa, a interação entre moléculas polares e apolares decorre da modi�-

cação das distribuições de carga nas moléculas. Em particular, o campo elétrico de uma

molécula polar distorce os orbitais eletrônicos da molecular apolar, dando origem a um

dipolo induzido. Este efeito também observado quando uma molécula apolar está nas

vizinhanças de um íon [65].

É importante salientar que �uidos formados por moléculas que contém um dipolo

elétrico efetivo apresentam um carater hidrofílico, ou seja, possuem a�nidade com água,

que é formada por moléculas polares. Como foi abordado anteriomente, a interação entre

dipolos tende a gerar uma con�guração que minimiza a energia livre do sistema, como

mostrada na Figura 2.4b. Já sistemas formados por moléculares apolares apresentam

um caráter hidrofóbico. De fato, quando moléculas apolares interagem com moléculares

polares ou íons, a con�guração de equilíbrio é aquela que reduz as deformações nos órbitais

moleculares durante a formação do dipolo induzido.

A partir do carater hidrofílico ou hidrofóbico de �uidos e substratos, é possível esti-

mar o comportamento a ser observado durante o fenômeno de umedecimento. Um bom

exemplo é o fato de gotas de água apresentarem um ângulo de contato inferior a 30◦ em
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superfícies hidrofílicas e superior a 90◦ em superfícies hidrofóbicas. Se o ângulo de con-

tato da âgua numa superfície é inferior a 10◦, esta superfície é dita ser superhidrofílica.

Por outro lado, se o ângulo de contato da água numa superfície é superior a 150◦, esta

superfície é dita ser superhidrofóbica. Interações entre sistemas hidrofílicos e hidrofóbicos

são de grande importância na natureza, sendo responsável pela observação de estruturas

micelares, agregados moleculares, formação de membranas, entre outras.

Interações de van der Waals

Em 1873 van der Walls formulou a equação de estado dos gases [65] e explicou porque

os gases reais não obedecem a lei dos gases ideais. Para tanto, ele considerou a existência

de forças intermoleculares atrativas de longo alcance, conhecidas como forças de van der

Walls, cujo potencial é proporcional a 1/r6, onde r é a distãncia intermolecular. Embora

as interações de van der Waals tenham sido propostas para explicar o comportamento

termodinâmico de gases reais, sua origem é de natureza quântica.

Nos últimos anos, vários trabalhos teóricos e experimentais têm demonstrado que as

interações de van der Waals desempenham um papel fundamental durante o fenômeno de

umedecimento [58; 72; 73]. A seguir, será feita uma breve revisão acerca das interações

de van der Waals.

Interações de dispersão de London

Em 1930, London propôs um explicação baseada na mecânica quântica para a existên-

cia de forças (intermoleculares e de dispersão) entre moléculas não-polares. Em particular,

ele considerou a existência de oscilações momentâneas na nuvem eletrônica de um átomo,

dando origem a um dipolo temporário na molécula. Por sua vez, este dipolo varia rapida-

mente de forma que sua média temporal é nula. Contudo, o campo elétrico gerado pelo

dipolo momentâneo induz a formação de outros dipolos em outras moléculas próximas.

Como consequência, surgem forças dispersivas de natureza atrativa entre moléculas com

polaridade induzida.

Este tipo de interação está presente em meios �uidos moleculares e desempenham um
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papel fundamental nas propriedades dos gases e líquidos [74], �lmes �nos [75], na adesão

e na tensão super�cial [76], adsorção [77], umedecimento [78], entre outros. As interações

de dispersão são de longo alcance (0.2 − 15nm) e devem ser repulsivas para distâncias

pequenas [65; 66].

Interações repulsivas

A atração molecular mediada pela interação de London é uma das responsáveis pela

coesão de um meio �uido formado por moléculas apolares. Contudo, interações de na-

tureza repulsiva podem ser observadas quando há a superposição dos orbitais moleculares

devido à redução da distância entre moléculas vizinhas. Este tipo de interação é deno-

minada de repulsão de Born e decorre do Princípio de Pauli, o qual estabelece que dois

elétrons não podem apresentar o mesmo conjunto de números quânticos. Um simplicação

deste tipo de interação repulsiva é o potencial de núcleo rígido. Em 1909, Mie propôs que

o potencial intermolecular total para duas moléculas apolares esfericamente simétricas e

isoladas no espaço livre seria simplesmente a soma dos potenciais atrativo e repulsivo:

V
total

(r) = V
atrativo

(r) + V
repulsivo

(r) = −A

rn
+
B

rm
. (2.6)

onde r é a distância intermolecular, enquanto A, B, n e m são constantes, com m>n. Um

caso especial da equação 2.6, é o potencial de Lennard-Jones:

V
total

(r) = −A

r6
+

B

r12
. (2.7)

Na equação 2.7, o primeiro termo corresponde as interações de van der Walls e o se-

gundo as interações repulsivas (comumente apresentadas por m = 12). Diversos trabalhos

têm utilizado este potencial para descrever a interação entre as moléculas que formam o

substrato sólido e moléculas dos líquidos durante o fenômeno de umedecimento [79�83].

Instituto de Física - UFAL



2.2. Interações na Interface Sólido-Líquido 52

Interações do tipo ponte de hidrogênio

A presença das interações do tipo ponte de hidrogênio foi descoberta entre 1902 e 1914

por químicos alemães. O termo ponte de hidrogênio foi de�nido em 1930 por L. Pauling

e representa o nome dado a interação que ocorre quando um átomo A eletronegativo,

ligado covalentemente com o hidrogênio, está nas proximidades de átomos fortemente

eletronegativos como F, Cl, O e N. Ao se ligar covalentemente com o hidrogênio, o átomo

A induz um distorção na nuvem eletrônica do átomo de hidrogênio formando um dipolo

local, com o hidrogênio sendo o polo positivo. Desta forma, o átomo de hidrogênio pode

se ligar a átomos negativamente carregados de moléculas adjacentes.

A ponte de hidrogênio pode ter um carácter parcialmente iônico ou covalente, depen-

dendo da eletronegatividade dos átomos envolvidos. Quando os átomos que irão interagir

possuirem grau de eletronegatividade diferentes, como por exemplo H+ e Cl−, a interação

é parcialmente iônica e de origem eletrostática. Porém, se os elétrons de um átomo po-

dem ocupar os orbitais moleculares restantes de outro átomo, a interação possuirá carácter

covalente e de origem quântica.

Um bom exemplo do papel desempenhado pelas pontes de hidrogênio é o compor-

tamento termodinâmico da água. Isto porque a água apresenta uma alta temperatura

de fusão e evaporação, bem como um elevado valor para o calor latente de evaporação

quando comparada a outras moléculas do mesmo tamanho. A baixa compressibilidade e

a alta capacidade de solubilidade também são consequências da presença das pontes de

hidrogênio na água. Na Figura 2.7 temos a ilustração da estrutura química do gelo, onde

as linhas pontilhadas representam as pontes de hidrogênio.

A formação de pontes de hidrogênio e seu papel nas propriedades físicas de um com-

posto podem ser medidas por meio de espectrocopia do infravermelho, espectroscopia

Raman, ressonânia magnética nuclear e difração de raios x. As pontes de hidrogênio

são fundamentais em sistemas biológicos cujas moléculas contém átomos de nitrogênio

ou oxigênio na sua estrutura química e que contém água como solvente. As pontes de

hidrogênio são formadas entre as macromoléculas biológicas, tais como aminoácidos e os
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Figura 2.7: Estrutura tridimensional do gelo, onde as pontes de hidrogênio são represen-
tadas pelas linhas pontilhadas [66].

ácidos nucleicos e bases, que estão presentes em toda matéria viva [65].

Bem como todas as outras forças intermoleculares, as pontes de hidrogênio desempe-

nham um papel importante durante o fenômeno de umedecimento. Isto pode ser compro-

vado a partir da comparação das propriedades de umedecimento do álcool metílico sobre

superfície planas recobertas com diferentes compostos, tais como CF2, CH3 ou CH2. O

maior ângulo de contato foi obtido na superfície recoberta com CF2 e o menor naquela

recoberta com CH3. Ou seja, nas superfícies com hidrogênio foram obtidos os menores ân-

gulos de contato e como consequência uma maior energia de adesão. Isto é uma evidência

de que a ponte de hidrogênio fornece uma energia de adesão adicional [84].

2.3 Histerese do ângulo de contato

Como foi dito anteriormente, o fenômeno de umedecimento está associado à deposição

de um �uido sobre um substrato, que por sua vez é caracterizado pelo ângulo de contato.

Se o líquido se espalha na superfície do substrato, o ângulo de contato dimininui e é

chamado de ângulo de contato de avanço (θa). Se o líquido se contrai sobre o substrato, o

ângulo de contato aumenta e é chamado de ângulo de contato de recuo (θr). Estas duas

situações estão representadas na Figura 2.8.

Em muitos casos, é considerado que o fenômeno umedecimento ocorre em superfícies

sólidas lisas, quimicamente homogêneas e que não exibem adsorção. Neste sólido ideal,

os ângulos de contato de avanço e recuo são os mesmos. Entretanto, em situações reais
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Figura 2.8: Representação dos ângulos de contato a) de avanço e b) de recuo. A seta
indica o sentido do movimento da linha de contato [58].

alguns fatores como rugosidade, heterogeneidade química e adsorção na superfície podem

in�uenciar na dinâmica do ângulo de contato, de forma que os ângulos de contato de

avanço e recuo são distintos [58; 64; 65]. Nestes casos, a diferença entre eles é chamada

de histerese (H):

H = θa − θr (2.8)

A histerese pode ser ocasionada pela rugosidade, heterogeneidade estrutural e química,

adsorção e dessorção na superfície, tamanho da gota e reorientação molecular. Um exem-

plo de histerese no ângulo de contato foi observado ao depositar gotas de água sobre cera

de �uorcarboneto como mostra a Figura 2.9 [58]. Neste caso, foram investigados os ân-

gulo de contato de avanço e recuo como função da rugosidade do substrato, produzida

pela borrifação de para�na aquecida. n representa o número de ciclos de aquecimento do

substrato. Quanto maior o valor de n, menor é a rugosidade da superfície. Aqui é possível

observar um comportamento não monotônico para os ângulo de contato de avanço e recuo

quando a rugosidade da superfície é variada.

Muito embora a rugosidade seja um dos principais fatores para observação de his-

terese do ângulo de contato, há outros agentes causadores, como citado acima. A seguir,

abordaremos apenas as principais causas da histerese do ângulo de contato.

2.3.1 Rugosidade na superfície

O umedecimento de um sólido depende da energia de interação do líquido com o subs-

trato e da rugosidade da superfície do substrato. A rugosidade da superfície é resultado

de imperfeições durante a deposição do substrato e que em sua maioria não são vistas a

olho nu [64]. Como a rugosidade ocorre em escala microscópica, as imperfeições podem
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Figura 2.9: Ângulos de avanço e recuo da água em um substrato a base de cera de
�uorocarboneto [58]. n representa o número de ciclos de aquecimento do substrato.

ser observadas através de técnicas ópticas como microscopia de varredura eletrônica e mi-

croscopia de força atômica. As imperfeições de um substrato tendem a ser um obstáculo

durante o espalhamento do �uido, como ilustra a Figura 2.10:

Figura 2.10: Representação de uma gota avançando sobre uma saliência microscópica.
No lado esquerdo temos a vista a olho nú. No lado direito são representados os detalhes
microscópicos. A posição inicial da �gura é representada por A, B é a posição onde a gota
assume o ângulo de contato de 900 e C é a posição na qual a gota possui um ângulo de
contato maior que 900 [64].

Em 1936, Wenzel assumiu que a gota assume o formato imposto pelo sólido, de forma

que ela preenche as ranhuras do sólido. Ele modi�cou a equação de Young e relacionou o

ângulo de contato à rugosidade pela equação:

cos θap = α cos θ , (2.9)

onde θap é o ângulo de contato aparente, cos θ é o ângulo de contato de equilíbrio e

α = Ar

As
≥ 1 é a razão entre a área super�cial real (Ar) e a aparente (As).
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Se em um material liso e plano, o ângulo de contato é menor que 90◦, a rugosidade

neste material fará com que o ângulo obtido seja menor. Caso o ângulo seja maior que 90◦,

na presença de rugosidade o ângulo obtido será maior. Em outras palavras, se o substrato

liso é hidrofóbico, a inserção de rugosidade o tornará mais hidrofóbico. Para substratos

hidrofílicos, a rugosidade deixa o material mais hidrofílico. Em resumo, a hidrofobicidade

e hidro�licidade do material sólido é modi�cada pela inserção de rugosidade no mesmo.

Atualmente, diversas formas de produzir rugosidade de forma controlada na superfície

de um substrato têm sido usadas. Podem ser formadas microestruturas por meio da

deposição de membranas porosas no substrato sólido, bombardeio do substrato com feixe

de elétrons, estruturamento fotoresistivo, entre outras [65].

Qualquer modi�cação no substrato sólido, como a inserção de defeitos, modi�ca a

histerese e conseqüentemente o ângulo de contato médio. A equação de Wenzel só descreve

bem os resultados experimentais quando o �uido preenche as microestruturas no sólido,

Figura 2.11a. Ela é falha quando se formam bolhas de ar abaixo da gota, ou seja, quando

o �uido não preenche as cavidades, como ilustrado na Figura 2.11b. Neste caso, quanto

mais espaços preenchidos com ar houver, maior será o ângulo de contato. Há um limiar

de rugosidade cujo aprisionamento de ar provoca um aumento descontínuo do ângulo de

contato.

Figura 2.11: a) O líquido segue a rugosidade do sólido preenchendo as vacâncias. b) Caso
de umedecimento completo onde o líquido não preenche as vacâncias devido à presença
de bolhas de ar. A espessura do �lme líquido é h e o comprimento de escala do sólido é
λ.

As forças intermoleculares determinam a espessura h do �lme formado pelo líquido.
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Interações de Van der Waals favorecem a formação de �lmes mais espessos. Por outro

lado, a tensão super�cial se opõe a formação de �lmes �nos, que preenchem as cavidades

do sólido, pois esta não é a con�guração que apresenta a energia mínima do sistema [85].

Cassie propôs uma equação que descreve o umedecimento em uma superfície que é

composta por sólido e ar [86], como na Figura 2.11b:

cos θap = f cos θ + (1− f) cos 180o = f cos θ + f − 1 , (2.10)

com f sendo a fração de superfície sólida umedecida.

Um bom parâmetro para determinar qual das con�gurações pode ocorrer é o compri-

mento ζ = h2

a
, com a sendo o tamanho da molécula líquida:

- λ > ζ −→ O �lme líquido segue a rugosidade do �lme;

- λ < ζ −→ A superfície líquida é plana.

Desta maneira, é possível ajustar o comprimento ζ de acordo com a prosposta desejada.

Superhidrofobicidade

Superfícies pouco umedecíveis, com alto ângulo de contato da água (θ > 150o) são

chamadas de superhidrofóbicas. O estudo sobre o desenvolvimento de �lmes e superfícies

com característica superhidrofóbica teve início em 1950 e o método de gerá-los foi apri-

morado em meados da década de 90 [85�87]. Muito embora a formação de superfícies

hidrofóbicas tenha sido amplamente desenvolvida por métodos arti�ciais, é possível en-

contrar este tipo de superfície na natureza: asas de borboletas, bem como as folhas da

Lotus, do alface e da Ginko Biloba têm características superhidrofóbicas [87�89].

O comportamento superhidrofóbico é observado quando é produzida rugosidade micro-

estruturada, sendo denominado de estado de Cassie quando a presença de bolhas é de-

terminante para a observação da superhidrofobicidade [90]. Se a estrutura geométrica é

fator primordial para a observação da superhidrofobicidade, este comportamento super-

hidrofóbico é denominado estado de Wanzel [90�92]. Os principais métodos usados para

produzir superfícies superhirofóbicas são a litogra�a laser [93], revestimento de superfícies
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camada por camada [94], processamento sol-gel [95], corrosão por plasma [96] e reação

eletroquímica [97].

2.3.2 Outros fatores que causam histerese

Algumas superfícies sólidas apresentam histerese do ângulo de contato, independente-

mente se são planas ou não. Isto ocorre devido à presença de heterogeneidades químicas

na superfície, correspondendo a uma barreira ao movimento da linha de contato. Mais

especi�camente, são formados domínios na superfície que representam áreas cujos ângulos

de contato são diferentes. Como consequência, haverá uma competição entre diferentes

domínios. No caso de uma gota de água umedecendo um substrato formado por regiões

hidrofóbicas e hidrofílicas distintas, observa-se um aumento no ângulo de contato nos

domínios hidrofóbicos e uma diminuição do ângulo de contato nos domínios hidrofílicos.

Tal competição gera a histerese do ângulo de contato e diminui a velocidade de espalha-

mento da água no substrato quimicamente heterogêneo [64].

Outro fator que induz a observação da histerese no ângulo de contato é a contami-

nação do substrato sólido, uma vez que a presença de resíduos tende a modi�car a tensão

super�cial do �uido depositado sobre o sólido. Desta forma, é imprescidível a limpeza ri-

gorosa do substrato durante experimentos de ângulo de contato para evitar contaminações

que in�uenciem a dinâmica de umedecimento. Outros fatores relevantes para observação

da histerese são o tamanho da gota, reorientação molecular e adsorção das moléculas do

líquido [98].

2.4 Modelos Teóricos

Nas seções anteriores, foram apresentados vários conceitos fundamentais para com-

preensão do fenômeno de umedecimento, dando uma ênfase especial às diferentes intera-

ções que se estabelecem na interface sólido/líquido. Como veremos, o conhecimento sobre

estas interações permitem compreender como agentes externos podem alterar a dinâmica

de umedecimento de líquidos em substratos orgânicos. Embora este conhecimento seja
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importante, há outros aspectos igualmente relevantes e uma abordagem mais direta para

este fenômeno torna-se necessária. Nas próximas seções, serão apresentados os modelos

utilizados para descrever a dinâmica de umedecimento e sua conexão com parâmetros

microscópicos.

2.4.1 Teoria cinético-molecular

A teoria cinético-molecular descreve a dinâmica de umedecimento considerando proces-

sos moleculares que ocorrem nas vizinhanças da linha de contato. Este modelo estabelece

como as propriedades de adsorção da superfície, assim como a viscosidade do �uido, in�u-

enciam diretamente o movimento da linha de contato. Em particular, o modelo determina

qual é a conexão entre os parâmetros que de�nem a velocidade da linha de contato e a

variação do ângulo de contato com o tempo.

Inicialmente, considere uma gota de um �uido viscoso que se espalha sobre um subs-

trato sólido, envolta por um ambiente gasoso. A superfície do substrato é formada por um

número ∆n de sítios idênticos por unidade área, onde uma molécula do �uido pode ser

adsorvida. Esta é uma situação fora do equilíbrio e o deslocamento de uma molécula do

líquido resulta no deslocamento de uma ou mais moléculas do ambiente gasoso. O estado

de equilíbrio é atingido quando a linha de contato para de se mover e apenas �utuações

térmicas do ângulo de contato podem ser detectadas.

Figura 2.12: Imagem de uma gota �uida espalhando, na direção das setas, sobre uma
superfície sólida.

Se a linha de contato de contato move-se na direção das setas na Figura 2.12, as

moléculas do �uidos na interface líquido/sólido superam uma barreira de potencial para

deslocar-se de um sítio para outro, de acordo com a Figura 2.13. Nesta, ε+ é a diferença
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de energia entre os estados inicial e ativado e ε− a diferença entre os estados �nal e o

ativado. Utilizando a estatística de Boltzmann, podemos expressar as probabilidades de

o sistema estar nos estados com energia ε+ e ε−:

Figura 2.13: Representação da barreira de potencial entre os estados inicial e �nal. ε+ é a
diferença de energia entre o estado inicial e o ativado, enquanto ε− representa a diferença
entre os estados �nal e o ativado.

p+ = exp

(
−ε+
kT

)
, (2.11)

p− = exp

(
−ε−
kT

)
, (2.12)

com k sendo a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Os níveis de energia ε+ e ε− correspondem aos valores esperados do Hamiltoniano para

uma partícula em um poço de potencial, com os respectivos estados sendo de�nidos pela

equação de Schrödinger:

h2

8πmi

(
∂2ψ

∂x2i

∂2ψ

∂y2i
∂x2i

∂2ψ

∂z2i

)
+ (E − V )ψ = 0 . (2.13)

Se poço de potencial corresponde a uma caixa cúbica de lado l, os autovalores da

energia são:
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εn =
h2

(
n2
x + n2

y + n2
z

)
8πml2

, (2.14)

onde nx, ny e nz são inteiros e h é a constante de Planck. No caso unidimensional em que

o poço de potencial possui uma largura l, os níveis de energia são expressos como:

εn =
h2n2

2πml2
. (2.15)

O poço de potencial unidimensional é uma boa aproximação para descrever a variação

dos níveis de energia ocupados pelas moléculas do �uido durante o deslocamento da linha

de contato. Uma vez que o número de moléculas envolvidas na dinâmica de umedecimento

é da ordem do número de Avogadro, é necessário realizar uma abordagem estatística

do problema. Como a temperatura do sistema e número de partículas são considerados

constantes, podemos utilizar o ensemble Canônico para descrever o comportamento médio

da moléculas durante o fenômeno de umedecimento. Neste caso a função de partição de

um sistema com i estados é:

Z =
∑
i

wi

(
−εi
kT

)
, (2.16)

onde wi é o peso estatístico do i-ésimo estado. Podemos encontrar a função de partição

de uma partícula se movendo em uma direção, aproximando o somatório na equação 2.16

por uma integral:

Z =

∫ ∞

0

exp

(
−h2n2

2ml2kT

)
dn =

(2πmkT )1/2 l

h
. (2.17)

A teoria de Eyring [99] fornece a taxa na qual as partículas transitam entre os estados

separados por um estado de mais alta energia, denominado de estado ativado, representado

pelo número 3 na Figura 2.13. Tal taxa K é dada pela taxa de mudança de estados

multiplicada pela probabilidade de estar no estado �nal, que é ν:

K = νK∗ p

m∗ , (2.18)
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onde m∗ é a massa reduzida da partícula, p
m∗ é a velocidade média e K∗ é a constante

de equilíbrio entre os estados inicial e �nal em unidades de concentração por unidade de

comprimento e de volume. Este último termo pode ser escrito em termos das funções

partição do estado em questão e do ativado por unidade de comprimento:

K = ν
Z∗

Zn

p

m∗ . (2.19)

Aqui, Z∗ é a função de partição para as moléculas que ocupam o estado de ativação.

Como ν é a probabilidade de estar em um determinado estado, ele será dado pelas equações

2.11 ou 2.12. Assim, as taxas de transição para os estados com energias ε+ e ε− são:

K+ =
Z∗

Z+

p

m∗ exp

(
−ε+
kT

)
, (2.20)

K− =
Z∗

Z−

p

m∗ exp

(
−ε−
kT

)
, (2.21)

com Z+ e Z− sendo as funções de partição dos estados com energias ε+ e ε−.

A velocidade média de uma partícula dentro da caixa é obtida a partir de

p

m∗ =

[∫∞
0

p
m∗ exp

(
−p2

2m∗kT

)
dp

]
∫∞
−∞ exp

(
−p2

2m∗kT

)
dp

, (2.22)

cujo resultado é
p

m∗ =
kT

(2πm∗kT )1/2
. (2.23)

Um vez que a função partição Z∗ por unidade de comprimento deve ser proporcional

a (2πmkT )1/2l
h

, a multiplicação de Z∗ por p
m∗ deve resultar em um termo proporcional a kT

h
.

Logo, as taxas de transição para os estados com energias ε+ e ε− podem ser reescritas

como:

K+ =
kT

h

Z∗

Z+

exp

(
−ε+
kT

)
, (2.24)
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e

K− =
kT

h

Z∗

Z−
exp

(
−ε−
kT

)
. (2.25)

Agora Z∗ é a função de partição para estado de ativação medida em unidades de

(2πmkT )1/2l
h

. Uma vez que a linha de contato não se move no equilíbrio, a taxa líquida de

transição entre os estados, K
liq
, é nula:

K
liq

= K+ −K− = 0 −→ K+ = K− . (2.26)

Desta maneira, pelas equações 2.24 e 2.25 temos:

Z−

Z+

= exp

(
ε+ − ε−
kT

)
. (2.27)

Figura 2.14: Ilustração do espalhamento de uma gota líquida, considerada como uma
calota esférica, com área de contato circular em um substrato sólido plano [64].

Vamos considerar que a gota é uma calota esférica, cujo raio da base é r, conforme a

Figura 2.14. Por meio da equação de Young-Laplace, obtemos que a diferença de pressão

da gota em movimento é:

∆p =
2γ

R
=

2γ cos θ

r
, (2.28)

onde θ é o ângulo de contato e γ é a tensão super�cial que age na interface gás/líquido.

No equilíbrio:

∆p0 =
2γ

R
=

2γ cos θ0

r
, (2.29)

com θ0 sendo o ângulo de contato de equilíbrio.
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A diferença ∆p−∆p0 dá a medida do trabalho utilizado para mover a linha de contato.

Vamos considerar que os �uidos são incompressíveis e que o movimento deles não altera

as funções de partição Z+ e Z−. O que na realidade ocorre é uma alteração da barreira

de energia entre os estados, de�nida por ε+ e ε−. Desta forma, o trabalho realizado por

unidade de deslocamento da linha de contato é dado por:

W = γ(cos θ0 − cos θ) . (2.30)

As forças necessárias para causar o �uxo do líquido irão apenas alterar as barreiras

de energia ε+ e ε−, aumentando uma e diminuindo outra, conforme a Figura 2.13. O

trabalho realizado pode ser obtido pela diferença de pressão ∆p−∆p0. Caso o trabalho

seja utilizado apenas para aumentar ou diminuir as barreiras de energia, ele é representado

porW = ∆nδw, com∆n sendo o número de sítios por unidade de área afetados na inteface

sólido/líquido e δw é o trabalho feito em cada sítio.

Se W é positivo, a energia ε+ entre o estado inicial e o topo da barreira de potencial

será reduzida por uma quantidadeW/δn, enquanto a energia ε− entre estado �nal e o topo

da barreira de potencial é acrescida da mesma quantidade W/δn. Desta forma, a taxa

líquida com que as transições entre os estados inicial e �nal ocorrem durante o movimento

da linha de contato será:

K
liq

=
kT

h

[
Z∗

Z+

exp

(
W −∆nε+

∆nkT

)
− Z∗

Z+

exp

(
−W −∆nε−

∆nkT

)]
= K+exp

(
W

∆nkT

)
−K−exp

(
−W
∆nkT

)
. (2.31)

Se há um avanço da linha de contato, a energia será ε+ −W/∆n. Se há um recuo da

linha de contato, a energia envolvida no processo será ε− +W/∆n. Se a velocidade de

linha de contato é nula, então K+ = K− = K0
W . Assim:

ε+ = ε− = ∆g∗S . (2.32)

Instituto de Física - UFAL



2.4. Modelos Teóricos 65

Como consequência, temos:

k0W =
kT

h
exp

(
−∆g∗s
∆nkT

)
, (2.33)

com ∆g∗s sendo a densidade de energia por unidade de área correspondente à interação

entre o �uido e o substrato. Além disso:

K
liq

= k0W

[
exp

(
W

∆nkT

)
− exp

(
−W
∆nkT

)]
(2.34)

= 2k0W senh

(
+W

∆nkT

)
. (2.35)

Acima, k é a constante de Bolzmann e T a temperatura. No contexto em que os efeito

da viscosidade do �uido são desconsiderados, a única contribuição para a energia livre de

umedecimento ∆GW é a interação entre as moléculas do �uido e o substrato. Portanto

a energia de umedecimento é ∆G∗
S = ∆G∗

W . Logo, de acordo com a equação 2.35, a

velocidade da linha de contato é dada por:

v = λK
liq

= 2k0Wλsenh
W

∆nkT
, (2.36)

onde λ é a distância média entre os sítios adsorvidos. Caso os sítios de adsorção sejam

uniformemente distribuídos, λ = 1√
n
. Substituindo a equação 2.30 na Equação 2.36,

temos:

v = 2k0W senh
[( γ

∆nkT

)
(cos θ0 − cos θ)

]
. (2.37)

A equação 2.37 descreve bem o fenômeno de umedecimento de �uidos de baixa vis-

cosidade, permitindo a obtenção dos dois parâmetros livres do modelo: o número de sítios

por unidade de área ∆n (que daqui em diante nomearemos apenas de n) e a densidade

de energia por unidade de área ∆g∗S =
∆G∗

S ·n
N

. No estudo do fenômeno de umedecimento

de �uidos viscosos, a teoria cinétia molecular deve ser modi�cada, uma vez que as forças

dissipativas tendem a induzir uma relaxação mais rápida para o ângulo de contato [100].

Considerando um �uido de viscosidade cinética ηL, é possível escrever a densidade de ener-
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gia associada ao umedecimento, ∆G∗
W , como a superposição da contribuição de superfície

∆G∗
S e da contribuição associada à força viscosa ∆G∗

V :

∆G∗
W = ∆G∗

V +∆G∗
S . (2.38)

Caso haja alguma outra forma de dissipação de energia, sua contribuição correspon-

derá a um termo adicional na Equação 2.38. Segundo a teoria de Eyring para transição

entre estados com complexo de ativação e na presença de uma força dissipativa [99], a

viscosidade pode ser relacionada a uma densidade de energia de dissipação pela seguinte

equação:

ηL =
h

νL
exp

∆G∗
V

NkT
, (2.39)

onde νL é o volume de uma molécula líquida e N é o número de Avogadro. Substituindo

a equação 2.38 na 2.33, temos:

k0W =
kT

h
exp

(
−∆G∗

s

NkT

)
=
kT

h

(
−∆g∗s
nkT

)
. (2.40)

De�nindo

k0S =
kT

h
exp

(
−∆g∗s
nkT

)
, (2.41)

vemos que:

k0W =
hk0S
νLηL

. (2.42)

Substituindo a equação 2.42 na 2.37, obtemos a equação da velocidade da linha de

contato dependente da viscosidade:

v =
2k0Shλ

ηLνL
senh

[( γ

∆nkT

)
(cos θ0 − cos θ)

]
. (2.43)

A equação 2.43 descreve muito bem as medidas da velocidade de espalhamento de

�uidos viscosos sobre substratos sólidos durante o fenômeno de umedecimento. A conexão

entre a velocidade da linha de contato e a taxa de variação do ângulo de contato pode
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ser obtida geometricamente, dependendo do formato apresentado pela gota: formato de

calota esférica, formato semi-esférico ou semi-elipsoidal [101]. Considerando uma gota

com formato de uma calota esférica, temos que o volume da gota é dado por:

V =
π

3

r3

sen3θ
(2− 3 cos θ + cos3 θ) , (2.44)

onde r é o raio da base circular da gota e θ é o ângulo de contato, como de�nido na Figura

2.14. Resolvendo a equação 2.44 para r e negligenciando a possibilidade de evaporação

da gota (volume constante), podemos escrever que:

∂r

∂t
= −∂θ

∂t

(
3V

π

) 1
3 (1− cos θ)2

(2− 3 cos θ + cos3 θ)
4
3

. (2.45)

Sabendo que a taxa de variação do raio da base da gota se dá pelo deslocamento da

linha de contato, temos que ∂r
∂t

= v. Igualando as equações 2.43 e 2.45, tem-se que:

∂θ

∂t
= −a(2− 3 cos θ + cos3 θ)

4
3

(1− cos θ)2
senh

[
b(cos θ0 − cos θ)

]
, (2.46)

onde a e b são constantes de�nidas como:

a =
( π

3V

) 1
3 2k0sλ

ηLνL
,

b =
γ

2nkT
. (2.47)

A solução da equação 2.46 permite realizar o ajuste do modelo aos resultados expe-

rimentais para o ângulo de contato como função do tempo. Neste caso, há inicialmente

quatro parâmetros livres no modelo: a frequência k0s , a distância média entre os sítios λ,

a tensão super�cial γ e o ângulo de contato de equilíbrio θ0. Contudo, a tensão super�-

cial pode ser medida usando uma técnica distinta, tal como o método de gota pendante,

reduzindo assim o número de parâmetros livres. Além disso, o ângulo de contato de

equilíbrio pode ser obtido a partir da análise da imagem da gota após um longo tempo,

de forma que o número de parâmetros livres do modelo se reduz a dois: k0s e λ = 1/
√
n.
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Diversos trabalhos têm demonstrado que a teoria cinética molecular descreve de forma sat-

isfatória o fenômeno de umedecimento, obtendo valores para os parâmetros k0s e λ = 1/
√
n

muito próximos aos obtidos usando técnicas experimentais mais avançadas.

Conexão entre o ângulo de contato de equilíbrio e a densidade de energia

Nesta parte, vamos estabelecer a conexão entre o ângulo de contato de equilíbrio e a

densidade de energia [101], feita a partir de uma relação que descreve qualitativamente

as mudanças na densidade de energia super�cal por meio de alterações no ângulo de

contato do �uido. Para estabelecer um vínculo entre as quantidades termodinâmicas e

os parâmetros da teoria cinético-molecular, vamos supor que no umedecimento parcial

(θ0 > 0)

∆g∗s ∼ f(θ0) , (2.48)

onde f(θ) é uma função bem comportada, de�nida como

f(θ0) ∼ Wa0 = γ
LV

(1 + cos θ0) . (2.49)

Aqui Wa0 é o trabalho realizado durante a adesão entre o líquido e o sólido. Se

a identidade 2.48 é valida, então em uma primeira aproximação podemos expressar a

variação da energia livre super�cial por unidade de área (∆g∗s) como:

∆g∗s = γ
LV

(1 + cos θ0) , (2.50)

e

k0S =
kT

h
exp

(
−γ

LV
(1 + cos θ0)

nkT

)
. (2.51)

Substituindo este resultado na equação 2.43, obtemos a relação entre a velocidade da

linha de contato, v, e o ângulo de contato de equilíbrio θ0, contendo apenas um parâmetro

livre λ = 1√
n
:
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v =
2kTλ

ηLνL
exp

[
−γ

LV
(1 + cos θ0)

nkT

]
senh

[ γ
LV

2nkT
(cos θ0 − cos θ)

]
(2.52)

A utilidade da equação 2.52 depende da validade da equação 2.50. A relação acima

apresentada para ∆g∗S e Wa0 não é óbvia, mas é uma relação qualitativa. Desta forma,

a equação 2.52 fornece pelo menos uma análise qualitativa de como o ângulo de contato

dinâmico irá ser afetado pelas mudanças nas características de umedecimento do sistema.

Figura 2.15: Força motora da tensão super�cial FW,max (�) e frequência cinético-
molecular k0S (- - -) para água como função do ângulo de contato de equilíbrio [100].

Na Figura 2.15 temos a força motora da tensão super�cial e frequência cinético-

molecular k0S para água como função do ângulo de contato de equilíbrio. É possível

observar que para interações sólido-líquido maiores, ou seja, menores frequências cinético-

molecular k0S, menor será o ângulo de contato de equilíbrio. Isso signi�ca que quanto

maior for a interação em questão, maior será a tendência do líquido umedecer o substrato

sólido. Já a força motora para o umedecimento diminui com aumento do ângulo de con-

tato de equilíbrio. Ou seja, quanto menos o líquido umedecer o substrato sólido, menor

será a força que leva ao umedecimento.
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2.4.2 Modelo Hidrodinâmico

O modelo hidrodinâmico foi desenvolvido por Cox e Voinov, e tem como característica

considerar que a principal resistência ao movimento da linha de contato é a viscosidade.

Ou seja, o processo de espalhamento dinâmico é dominado pela dissipação viscosa [102].

A relação entre velocidade de espalhamento v e ângulo de contato θ é:

θ3 = θ0
3 ± 9

ηv

γ
ln

(
L

LS

)
(2.53)

com L sendo o comprimento característico de capilaridade, de�nido como L =

√(
2γ
ρg

)
,

enquanto LS é o comprimento de deslizamento, que indica a direção do movimento do

líquido: LS > 0 - o líquido avança e LS < 0 - o líquido recua sobre a superfície. Usando

um procedimento similar ao usado na seção 2.4.1, obtemos a taxa de variação do ângulo

de contato como função do tempo para este modelo:

∂θ

∂t
=

(2− 3 cos θ + cos3θ)
4
3

(1− cos θ)2
d(θ3 − c3) (2.54)

sendo d = −
[(

3V
π

) 1
3 9η

γ
ln

(
L
LS

)]−1

e c = θ0.

Para reproduzir os dados experimentais é possível utilizar este modelo com dois parâ-

metros variáveis: LS e c. A principal falha, diferentemente da teoria Cinético-molecular,

é não considerar as características do substrato sólido, apenas aquelas relacionadas ao

líquido espalhando na superfície. Além disso, só descreve bem os dados experimentais

em �uidos com viscosidade alta e portanto baixa velocidade de espalhamento, já que

considera a viscosidade como principal fonte de dissipação de energia.

No capítulo 4, será utilizado o conhecimento apresentado neste capítulo para descrever

a dinâmica de relaxação de diferentes gels poliméricos, dopados com compostos derivados

da dansila. Em particular, veremos como a irradiação com UV modi�ca a energia de

interação do �uido com o substrato sólido.
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Capítulo 3

Métodos experimentais

No capítulo 2 foi realizada uma breve revisão sobre a fenomenologia do processo de

umedecimento de uma amostra líquida sobre um substrato sólido. Como vimos, a intera-

ção efetiva na interface líquido/substrato desempenha um papel fundamental durante o

umedecimento. Além disso, uma teoria cinética molecular foi apresentada com o objetivo

de relacionar tal interação efetiva com o valor do ângulo de contato de equilíbrio. Neste

capítulo, serão descritas as principais características das amostras e dos aparatos experi-

mentais usados na obtenção dos resultados que serão apresentados no próximo capítulo

desta dissertação. Em particular, serão detalhadas as técnicas goniométricas da medida

de ângulo de contato e a técnica de gota pendante.

3.1 Goniometria

O primeiro método utilizado para medir a tensão super�cial de �uidos foi obtido por

Tate em 1964, muito semelhante ao método da gota pendante que será detalhado mais

adiante. Anos mais tarde, diversos outros métodos foram utilizados, tais como a ascenção

capilar, placa de Wilhelmy e a goniometria [65]. O último é o mais utilizado devido a

simplicidade do aparato experimental.

A goniometria analisa o formato da gota líquida quando depositada sobre um substrato

sólido. Para tanto, é utilizado um equipamento chamado goniômetro, formado por uma

71
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câmera alinhada a uma base mecânica ajustável e um dispositivo para armazenamento e

ejeção de líquido sobre um substrato, como mostra a Figura 3.1. Os modelos comerciais

contém uma câmera digidal acoplada a uma placa de aquisição de dados, que permitem

a análise geométrica da gota por meio de um software especializado.

Figura 3.1: Exemplo de um modelo de goniômetro, KSV CAM 101, composto por uma
seringa, uma câmera CCD e uma base mecânica ajustável.

Em uma situação de equilíbrio, o uso do software permite estimar o per�l geométrico

da gota, reproduzindo-o com uma curva teórica que melhor se ajusta à imagem obtida.

A reprodução do per�l geométrico da gota está associada a algumas grandezas físicas que

podem ser calculadas por meio de três métodos: de Youg-Laplace, Polinomial ou Bash-

forth/Adams. A escolha do método depende das propriedades do �uidos e da simetria da

gota. Em nossas medidas, foi escolhido o método de Young-Laplace para a determinação

das propriedades físicas de interesse: ângulo de contato, a tensão super�cial e volume

da gota. A seguir apresentaremos em maiores detalhes as técnicas de análise de gota

pendante e de medida do ângulo de contato.

3.1.1 Método de Gota pendante

O método de gota pendante consiste na análise da geometria de uma gota suspensa.

Para melhor descrever, considere um líquido armazenado em um seringa, que por sua

vez está acoplada a uma agulha metálica de ponta reta. Ao aplicar uma leve pressão no
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êmbolo da seringa, o líquido escoa para fora da agulha e duas situações podem ocorrer,

a depender do volume do �uido que foi ejetado. Se o volume da gota for menor que

um volume crítico, esta permanece atada à agulha e apresenta uma forma geométrica

que depende da tensão super�cial na interface �uido/gás. Se o volume da gota ejetada

for maior que um volume crítico, esta se desprende da agulha [65]. Vale ressaltar que o

volume crítico da gota depende das propriedades viscoelásticas do �uido [103].

A técnica de gota pendante consiste em analisar a geometria de gotas com volume

menor que o crítico, de forma que estas �cam suspensas na agulha, de acordo com a

Figura 3.2a. O intuito é medir a tensão super�cial do líquido na superfície de contato

com o gás no qual ele está imerso, que pode ser o ar, como na Figura 3.2b. É possível

ainda medir a tensão inter�cial entre dois líquidos imiscíveis, conforme a Figura 3.2c.

Figura 3.2: a) Representação de uma seringa com a gota pendante. Representações de
gota pendante: b) em ambiente gasoso e c) em ambiente formado por um líquido imiscível
[65; 104].

Em uma con�guração ideal de equilíbrio, a gota pendante está envolta em um ambiente

gasoso, de maneira que as forças de capilaridade e da gravidade se contrabalanceiam:

∑
Fgota = 2πrγ − V ρg = 0 , (3.1)

onde V e ρ são o volume e a densidade da gota, respectivamente. r é o raio da agulha e γ

é a tensão super�cial na interface gás/�uido . Desta forma, tensão super�cial é dada por:

γ =
V ρg

2πr
. (3.2)

Todavia, a equação 3.1 descreve uma situação ideal, onde nenhum resíduo da gota
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permanece na agulha. Em situações reais, uma fração da gota �ca na parede externa da

agulha, resultando em um peso real para a gota menor que V ρg. Desta forma, um fator

de correção adimensional β é inserido e a tensão super�cial é reescrita como :

γ =
V ρg

2πrβ
. (3.3)

Conforme a equação 3.3, é possível notar que a tensão super�cial é proporcional ao

volume da gota. Contudo, esta dependência tende a desaparecer quando o volume da

gota se aproxima do volume crítico. Neste caso, o valor obtido para a tensão super�cial

é bem próximo ao medido em amostras �uidos de grande volume.

A obtenção da tensão super�cial de um líquido desconhecido não requer os valores de

β e r. Para tanto, é necessário apenas ter a densidade, o volume e a tensão super�cial de

um líquido conhecido, usado como referência conforme a equação:

W1

W2

=
γ1
γ2

, (3.4)

com W1, W2, γ1 e γ2 sendo os pesos e as tensões super�ciais dos líquidos de referência e

desconhecido, respectivamente.

A realização da técnica de gota pendante necessita que não haja vibrações no aparato

experimental, para que a gota não se desprenda da agulha antes de o volume crítico ser

atingido. Outros cuidados necessários são a puri�cação do líquido e a limpeza cautelosa da

seringa e agulha utilizadas no experimento. Tais cuidados evitam a obtenção de resultados

imprecisos e pouco con�áveis.

3.1.2 Medidas de ângulo de contato

Outra medida que pode ser realizada usando um goniômetro é a medida dos ângulos de

contato estático e dinâmico. Neste caso, a gota é depositada sobre uma superfície sólida

por uma seringa ou dispositivo similar, conforme a Figura 3.3. A gota formada sobre o

substrato é então fotografada e sua forma geométrica pode ser analisada. Os goniômetros
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comerciais digitalizam a imagem da gota e, por meio de um software especí�co, estimam

as dimensões e o per�l da gota, traçando uma reta tangente ao per�l da gota nas prox-

imimidades da linha de contato entre as três fases (sólido, líquido e gás). Desta maneira,

é possível determinar o ângulo de contato θ formado.

No caso estácionário, o ângulo medido corresponde ao ângulo de contato de equilíbrio

e a tensão super�cial pode ser ajustada pela equação de Young-Laplace. No caso em que

a gota se espalha sobre o substrato, o ângulo medido corresponde ao ângulo de contato

dinâmico e a descrição do experimento pode ser realizada por meio da Teoria Cinética-

Molecular. Neste caso, tanto o valor da energia livre de Gibbs de umedecimento, como

o número de sítios envolvidos durante o processo de adsorção podem ser obtidos. Vale

salientar que há dois ângulos de contato que podem ser medidos: a direita e a esquerda.

Devido a imperfeições na superfície do substratos, estes dois ângulos podem diferir e o

valor do ângulo de contato deve ser considerado como a média aritmética destes.

Figura 3.3: Representação esquemática da medida do ângulo de contato [104].

A realização das medidas do ângulo de contato requer alguns cuidados. Caso o líquido

investigado seja volátil, o experimento deve ser realizado em uma atmosfera saturada, de

forma a evitar variações da dinâmica de umedecimento decorrentes da evaporação da gota.

Outro cuidado a ser tomado diz respeito à limpeza da superfície do substrato, que não

pode conter contaminantes e impurezas. Isto porque contaminantes e impurezas induzem

a formação de regiões heterogêneas e rugosidade sobre o substrato, fatores predominantes

para observação de histerese do ângulo de contato.
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3.2 Aparato experimental

As medidas de tensão super�cial e do ângulo de contato foram realizadas no Labo-

ratório de Fluidos Complexos do Instituto de Física da Universidade Federal de Alagoas.

Para tanto, foi utilizado o goniômetro CAM 101 da KSV Instruments, com precisão de

±0.1◦ na medida do ângulo de contato. Este equipamento é composto de uma câmera

CCD, uma base mecânica ajustável e seringa micrométrica, todos contendo ajuste �no.

Na captação das imagens, os frames foram gravados em intervalos 16ms. Acoplamos ao

goniômetro um sistema de controle de temperatura montado no próprio laboratório, como

na Figura 3.4a. Este sistema é constituído por uma placa Peltier montada sobre um dissi-

pador de calor, um multímetro e uma fonte de tensão. O isolamento do forno é feito com

um caixa de isopor, contendo duas janelas de vidro laterais para iluminação e captação

das imagens. Na parte superior do forno, há uma janela dupla de vidro por onde a agulha

é inserida e que tem como �nalidade evitar à contaminação do substrato por poeira dis-

persa no ar. A precisão obtida foi de ±0.1 ◦C durante sucessivas medidas da temperatura,

cujo monitoramento foi realizado por um multímetro digital Agilent-ET2930.

Figura 3.4: a) Aparato experiental usado nas medidas do ângulo de contato e de gota
pendante. b) Con�guração utilizada para a radiação UV de �lmes poliméricos.

Como foi dito no capítulo 1, um dos objetivos deste trabalho é a análise dos efeitos

causados pela radiação UV sobre as propriedades de umedecimento de �lmes poliméricos

dopados com derivados do grupamento dansila. Para tanto, foi utilizado um laser de

Nitrogênio NL 100 da Stanford Research Systems (SRS), com comprimento de onda de

337 nm, energia de pulso de 100 µJ, largura de pulso de 3 ns e taxa de repetição de 1 Hz.

Instituto de Física - UFAL



3.3. Preparação dos �lmes e amostras 77

O feixe do laser NL 100 possui um per�l retangular (3 x 7 mm), de forma que foi utilizada

uma lente convergente de 5cm de foco, situada a 32cm de distância do �lme para garantir

uma irradiação homogênea dos �lmes situados no porta amostra, conforme é apresentado

na Figura 3.4b.

3.3 Preparação dos �lmes e amostras

Nesta seção, iremos descrever detalhadamete de que forma foram preparados os trata-

mentos de superfície dos substratos e as amostras usadas em nossos experiementos. É

importante salientar que o preparo das amostras foi realizado pela prof. Adriana Ribeiro

e pela aluna de mestrado Ana Júlia C. da Silva, pertencentes ao grupo de Eletroquímica

do Instituto de Química e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas.

3.3.1 Substratos sólidos com diversos tratamentos de superfície

Como subtrato sólido, foram utilizadas lâminas de vidro soda-lime com e sem deposição

de ITO (�Indium Tin Oxide�). Nas lâminas com deposição de ITO (Delta Technology),

foram realizadas dois tipos de limpeza: a) limpeza usando o protocolo RCA e b) limpeza

usando uma solução de Extran. Nos vidros sem deposição de ITO, foi realizado um

tratamento químico para aumentar a hidrofobicidade da superfície, por meio de uma

técnica de silanização. Os detalhes de cada um dos tratamentos serão dados a seguir.

Lâminas de soda-lime com deposição de ITO - Uso de solução RCA

A solução RCA consiste de uma mistura de Hidróxido de Amônio (28%) e Peróxido de

Hidrogênio (37%) em água destilada na proporção de 1:4:20. Em lâminas com deposição

de ITO com cerca de 1cm2 de área, o tratamento foi realizado por meio de imersão das

lâminas em solução RCA por 30 minutos, mantida sobre placa de aquecimento. Após

atingir 60 ◦C, a temperatura foi gradativamente reduzida para 40 ◦C, sendo mantida por

20 minutos. Após esse procedimento, as lâminas foram lavadas duas vezes com água

destilada. No intuito de eliminar os traços de água ainda existentes nas lâminas, essas
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foram lavadas com álcool isopropílico e secas com �uxo de nitrogênio. A seguir, as lâminas

devidamente tratadas foram então armazenadas em um dessecador à vácuo [105].

Lâminas de soda-lime com deposição de ITO - Limpeza com Extran

Neste tipo de tratamento, foi preparada uma solução de água destilada e Extran MA 01

alcalino (Merck) na proporção de 10:1, formando o que nós chamamos de solução Extran.

Em lâminas com cerca de 1cm2 de área, o tratamento foi realizado por imersão das mesma

na solução Extran durante 30 minutos, seguida por uma lavagem individual das lâminas

com água destilada. A �m de retirar todo o Extran ainda contido nas lâminas, estas

foram mantida em recipiente contendo água destilada por 30 minutos e lavadas com água

destilada uma última vez. Os resíduos de água destilada foram eliminados por imersão

das lâminas em álcool isopropílico por 30 minutos. Decorrido esse tempo, as lâminas

foram retiradas e secas à temperatura ambiente, sendo armazenadas em dessecador à

vácuo [105].

3.3.2 Lâminas de soda-lime sem deposição de ITO - Silanização

O aumento na hidrofobicidade de lâminas de vidro soda-lime foi feita por meio de

um processo de silanização. Inicialmente, as lâminas de vidro foram imersas em álcool

isopropílico e sonicadas durante 30 min [106]. Após a sonicação, as lâminas foram lavadas

com água destilada para retirar resíduos de álcool isopropílico. Com a �nalidade de

remover possíveis contaminantes e gorduras da superfícies, foi preparada um solução ácida,

denominada de �solução piranha�, constituida por 4ml de água destilada, 6ml de peróxido

de hidrogênio e 10ml de ácido sulfúrico, adicionados nessa sequência para evitar acidentes

decorrente da liberação de calor durante a dissociação do ácido sulfúrico. Cada uma das

lâminas foi imersa por 4 segundos na solução piranha, sendo lavadas em seguida com

água destilada e secas com gás de nitrogênio. Estas etapas correspondem ao processo

de limpeza das lâminas. A silanização das lâminas foi realizada por meio da imersão

das lâminas em solução de 39 µ` do surfactante Octadeciltroclorosilano (octadecil) em
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50 m` de tolueno. Cada uma das lâminas foi imersa durante 8 segundos, sendo lavadas

novamente com água destilada para retirar os resíduos da solução. Após a lavagem, as

lâminas são armazenadas em placas de petri fechadas e levadas a um forno a 200 ◦C,

por 1 hora. Em seguida, as lâminas retiradas do forno foram resfriadas na temperatura

ambiente e colocadas no dessecador à vácuo.

Figura 3.5: a) Representação do aumento da hidrofobicidade de uma lâmina de vidro
soda-lime por meio do processo silanização, com as moléculas de surfactante (octadecil-
triclorocilano) adsorvidas na superfície do substrato. b) Estrutura molecular do octaldecil-
triclorosilano.

Neste tratamento, a parte polar das moléculas de octadecil aderem à superfície do vidro

soda-lime por meio de ligações químicas ou pontes de hidrogênio, dependendo natureza

química do substrato [107]. Como resultado, forma-se uma monocamada hidrofóbica na

superfície dos �lmes umas vez que a cauda alifática �ca livre para interagir com os líquidos

que serão depositados sobre a superfície.

3.3.3 Amostras líquidas e géis

Como foi estabelecido no primeiro capítulo desta dissertação, um dos objetivos deste

trabalho visa investigar as propriedades de adesão de géis poliméricos dopados com deriva-

dos do grupamento dansila. Neste tópico iremos apresentar os detalhes da preparação das

amostras utilizadas em nossos experimentos. Em particular, foram usados três géis de

quitosana: puro, dopado com dansilglicina e dopado com cloreto de dansila. A seguir,

descreveremos as proprieadades da quitosana e dos derivados do grupamento dansila.

Instituto de Física - UFAL



3.3. Preparação dos �lmes e amostras 80

Quitosana

A quitina é um composto orgânico muito abundante na natureza e que pode ser ex-

traído do exoesqueleto de alguns crustáceos e insetos [54]. Do ponto de vista químico, a

quitina é um polissacarídeo muito semelhante a celulose, como mostra a Figura 3.6a, e

que pode ser modi�cada por meio de uma reação de desacetilização. Tal reação dá origem

a um polímero, denominado de quitosana, que tem como uma de suas principais carac-

terísticas o fato de ser biocompatível, sendo solúvel em água e em alguns meios ácidos,

tais como os ácidos acético e clorídrico. O peso molecular da quitosana varia entre 103Da

e 107Da e sua estrutura monomérica é mostrada na Figura 3.6 b.

Figura 3.6: a) Estruturas químicas da quitina. b) Estrutura monomérica da quitosana.

A quitosana apresenta um baixa absorção nas regiões do ultravioleta e do visível

espectro eletromagnético [108], como mostra a Figura 3.7a. Isto se deve ao fato da es-

trutura química do monômero de quitosana apresentar apenas ligações σ. Desta forma,

apenas transições eletrônicas do tipo σ → σ∗ e do tipo n → σ∗ podem ocorrer [109].

Tais transições apresentam alta energia de excitação, fazendo com que a principal banda

de absorção da quitosana seja localizada na região do ultravioleta profundo do espectro.

Embora a absorção na região do UV-vis seja baixa, uma forte fotodegradação de �lmes

de quitosana tem sido observada quando esta é irradiana na presença de O2, numa faixa

de comprimento de onda entre 250nm e 350 nm [108; 110]. A fotodegradação de �lmes

de quitosana tem sido identi�cada pela mudança na intensidade dos picos no espectro
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vibracional típico da quitosana [110], mostrado na Figura 3.7b. Em particular, foi de-

monstrado que as ligações glicosídicas são afetadas durante irradiação UV na presença

de O2, resultando em aumento na intensidade dos picos vibracionais associados ao grupo

carbonila.

Figura 3.7: Espectro de absorção da quitosana nas regiões a) do UV - visível e b) do
Infravermelho [108; 110].

A quitosana possui a capacidade de formar complexos com outros compostos. Pesquisas

recentes mostram que a quitosana pode formar estruturas complexas reticuladas com

outros polímeros, tendo como principal aplicação o encapsulamento de drogas para o

uso nos processos de liberação controlada de fármacos[54]. A baixa massa molecular e

alta a�nidade a corantes e íons metálicos tem aumentado o leque de aplicações deste

biopolímero na áreas de dispositivos ópticos e biomédicos[111]. Em particular, corantes

podem ser adicionados à quitosana de forma a modi�car suas propriedades óticas, per-
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mitindo sua utilização no desenvolvimento de sensores óticos [55; 56], em dispositivos para

o armazemamento de luz [112] e em superfícies com propriedades re�exivas controláveis

[113].

Derivados do Grupamento Dansila

Entre a grande variedade de corantes que podem ser utilizados para dopagem de

quitosana, foram escolhidos alguns derivados da dansila pelo fato destes apresentarem

uma excelente estabilidade química, forte �uorescência na região do visível, baixa massa

molecular e disponibilidade comercial. De fato, tais características fazem os corantes

derivados de dansila serem fortes candidatos a diversas aplicações [114]. Um bom exem-

plo disso é o fato que o cloreto de dansila (5-dimetilamina-1-naftaleno-sulfonil cloreto)

tem sido amplamente utilizado como marcador de proteínas e aminoácidos [115].

Figura 3.8: a) Estrutura química do grupamento dansila. Estrutura química dos derivados
do grupamento dansila: b) dansilglicina, c) cloreto de dansila e d) dansilcadaverina .

Na Figura 3.8 são apresentadas as estruturas químicas do grupamento dansila e dos

derivados usados nesse trabalho: dansilglicina, cloreto de dansila. Estes compostos apre-

sentam uma boa absorção nas regiões do ultravioleta e vísivel do espectro eletromagnético,

com uma �uorescência na região do visível. Isto faz com que esta classe de compostos seja

utilizada como marcadores biológicos [116]. O fato do derivados de dansila apresentarem

uma banda de absorção na região do ultravioleta entre 250nm e 350 nm, Figura 3.9,

está associado às transições eletrônicas π → π∗ e n → π∗, com um alto comprimento de
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Figura 3.9: Espectros de absorção das soluções de quitosana e quitosana dopada com
dansilcloreto (DNS-cl), dansilglicina (DNS-gli) e dansilcadaverina (DNS-cad). Os dados
foram fornecidos pelo Laboratório de Eletroquímica do Instituto de Química e Biotec-
nologia da UFAL.

conjugação dos orbitais moleculares. Dependendo da natureza química do radical ligado

ao grupo dansila, a banda de absorção é deslocada devido a alterações no comprimento

de conjugação: radicais de alta eletronegatividade (alto momento de dipolo) tendem a

deslocar a banda de absorção para regiões de menores comprimentos de onda (blue shift),

enquanto radicais insaturados contendo diversas ligações π tendem a deslocar a banda de

absorção para a região de maiores comprimento de onda (red shift).

3.3.4 Preparação do géis de quitosana

Como foi dito anteriormente, um dos objetivos deste trabalho é o de caracterizar as

propriedades de adesão de géis de quitosana pura e dopada em substrato vítreos com dife-

rentes tratamentos químicos. A seguir, descreveremos o método de preparo das amostras

de interesse.
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Gel de quitosana

Para a obtenção do gel de quitosana foi preparada uma solução de 5,0 mL de Ácido

Acético (CH3COOH) com concentração de 0,25 mol L−1 e adicionado a essa solução 0,05

g de quitosana. A mistura foi então agitada até completa dissolução do biopolímero [105].

Gel de Quitosana dopado com derivados do grupo dansila

A dopagem do gel de quitosana foi feita a partir da adição de soluções dos compostos

derivados do grupo dansila em acetonitrila. Para tanto, foi adicionado cloreto de dansila

ou dansilglicina com concentração de 2,9 mol L−1 em 5,0 mL de acetonitrila. A mistura

é então agitada até completa dissolução das moléculas �uorescentes [105].

3.3.5 Preparação dos �lmes de quitosana depositados por casting

sobre eletrodos ITO

Os géis de quitosana dopados com derivados do grupo dansila foram depositados pelo

método de casting 1 em lâminas de vidro com deposição de ITO, tendo como objetivo a

formação de �lmes poliméricos sobre um eletrodo transparente. A principal motivação

para fabricação destes �lmes é a possibilidade de desenvolver dispositivos orgânicos emis-

sores de luz (OLED), uma vez que os derivados de dansila são naturalmente �uorescentes.

Contudo, é importante investigar como a radiação por UV modi�ca as propriedades es-

truturais dos �lmes, uma vez que a estabilidade dos mesmo é um parâmetro fundamental

para sua aplicabilidade no desenvolvimento de dispositivos eletro-ópticos.

A produção dos �lmes poliméricos foi feita a partir do preparado de uma mistura

composta de gel de quitosana e solução de um dos derivados de dansila (Cloreto de

dansila ou dansilglicina) dissolvido em acetonitrila, numa proporção de 1:1 em volume.

A mistura obtida foi então agitada durante 48 horas para sua completa homogeneização.

Um volume de 30 mL da solução �nal foi depositada por casting sobre lâminas de vidro

1Neste método a solução é espalhada sobre um substrato utilizando uma pipeta, em seguida o solvente

é evaporado com o auxilio de uma estufa. Pode-se variar a espessura do �lme realizando várias vezes a

deposição sobre o mesmo substrato ou aumentando a concentração da solução polimérica.
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soda lime com deposição de ITO de 1cm2, previamente tratadas com RCA. O tratamento

com RCA foi escolhido devido ao fato que este libera íons de hidroxila na superfície do

ITO, tornando-a hidrofílica. Isto favorece a formação dos �lmes, uma vez que solução

de quitosana dopada adere à superfície do substrato via interação dipolar, formação de

pontes de hidrogênio ou interação de van der Waals, conforme a Figura 3.10.

Figura 3.10: Esquema para preparação dos �lmes quitosana + derivado de dansila de-
positados por casting. A) ITO original B) ITO ativado pela solução RCA e C) Filme de
quitosana + derivado de dansila [105].

Após a deposição, o dispositivo formado (eletrodo + �lme) foi cuidadosamente trans-

ferido para um recipiente coberto, mantido a temperatura ambiente por 48 horas para

a evaporação dos solventes [105]. Os �lmes formados apresentaram �uorescência quando

irradiados por uma lâmpada de UV, de comprimento de onda de 366nm, como mostra a

Figura 3.12 [105].

Figura 3.11: Imagens dos �lmes �uorescentes de quitosana dopada com: a) dansilglicina
e em b) cloreto de dansila. Tais �lmes foram bombeados com radiação ultravioleta em
366nm [105].

A análise espectroscópica demonstrou que os �lmes exibem uma banda de absorção na

região do ultravioleta, centrada em torno de 320 nm para os �lmes de quitosana dopada

com dansilglicina e em torno de 340 nm para �lmes de quitosana dopada com cloreto

de dansila, como mostra a Figura 3.12 [105]. A análise do espectro de �uorescência dos

�lmes de quitosana dopada com dansilglicina revelou a existência de duas bandas de
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emissão, centradas em 440 nm e 460 nm. Já os �lmes de quitosana dopada com cloreto de

dansila apresentam apenas uma banda de emissão centrada em 490nm. Os espectros de

absorção e emissão foram gentilmente cedidos pela professora Adriana Ribeiro do Instituto

de Química e Biotecnologia da UFAL, porém as medidas foram realizadas na UFPE pelo

professor Severino Alves Júnior.

Figura 3.12: Espectros de absorção (A) e emissão (b) dos �lmes de quitosana dopada com
dansilglicina (linha cheia) e cloreto de dansila (linha tracejada) [105].

A morfologia super�cial dos �lmes obtidos foi caracterizada por meio de microscopia

de força atômica (AFM), como mostrado na Figura 3.13. A análise das imagens em

duas e três dimensões revelou a existência de uma rugosidade em escala nanométrica

nos �lmes, que varia dependendo da sua composição: 71,67nm em �lmes de quitosana

pura, 81,49nm para �lmes de quitosana dopada com cloreto de dansila e 86,64nm para

�lmes de quitosana dopada com dansilglicina. Embora haja uma rugosidade em escala

nanométrica nos �lmes, esta não contribui para existência de uma histerese nas medidas

do ângulo de contato [117�119] Isto se deve ao fato que uma superfície é considerada

lisa quando sua rugosidade é inferior à 0,1 µm. Contudo, medidas recentes têm indicado

que a nanoarquitetura de uma superfície pode afetar suas propriedades de umedecimento

[118; 120]. As imagens obtidas por AFM dos �lmes de quitosana foram gentilmente cedidas

pela professora Adriana Ribeiro do Instituto de Química e Biotecnologia da UFAL.
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Figura 3.13: Imagens de AFM em duas e três dimensões dos �lmes de: a) quitosana, b)
quitosana dopada com cloreto de dansila e c) quitosana dopada com dansilglicina [105].
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Capítulo 4

Resultados

Como foi dito no capítulo 1, existe um grande interesse no desenvolvimento de disposi-

tivos eletrônicos formados a partir de compostos orgânicos biocompatíveis. De fato, estes

sistemas vêm sendo empregados com sucesso em diferentes áreas do conhecimento, com

aplicações na medicina, na farmácia, na física e bioquímica. Um exemplo proeminente do

caráter multidisplinar do uso de polímeros biocompatíveis foi o uso da quitosana como

matriz polimérica de corantes fotosensíveis para aplicações da terapia fotodinâmica do

combate ao câncer [121]. Desde então, a caracterização e a utilização desde tipo de com-

posto em novos dispositvos têm motivado pesquisas de âmbito fundamental e tecnológico.

Diversos trabalhos propuseram o uso de polímeros biocompatíveis como base para a

fabricação de dispostivos emissores de luz (OLEDs) por meio da adição de corantes �uo-

rescentes [122]. Dentro deste contexto, amostras de quitasona dopadas com compostos

derivados do grupamento dansila apresentam-se como sistemas promissores pela facilidade

de manipulação, baixo custo comercial e por apresentarem propriedades compatíveis com

este tipo de aplicação [105]. Todavia, há a necessidade de caracterizar as propriedades

de adesão destes sistemas em substratos vítreos condutores tratados quimicamente, um

ponto fundamental para a fabricação de dispositivos emissores de luz. Um vez realizada

a deposição dos �lmes poliméricos sobre eletrodos vítreos, é de extrema relevância deter-

minar a estabilidade do dispostivo formado.

Neste capítulo, serão apresentados os principais resultados na caracterização das pro-
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priedades de adesão de géis a base de quitosana sobre substratos condutores submetidos

a diferentes tratamentos químicos. Usando medidas do ângulo de contato dinâmico, será

demonstrado que tratamentos de superfície que aumentam a hidro�licidade dos substratos

favorecem a formação de �lmes poliméricos a base de quitosana. Além disso, serão apre-

sentados resultados dos efeitos da radiação UV sobre a estabilidade de �lmes de quitosana

dopada com derivados do grupamento dansila. A partir das medidas do ângulo de contato

de gotas de glicerina sobre os �lmes, serão analisados os efeitos da radiação UV sobre a

energia livre de Gibbs de umedecimento, decorrentes das alterações na estrutura química

dos �lmes. Em particular, mostraremos que há um aumento na hidro�licidade dos �lmes

que pode estar associado a formação de grupos hidroxila e carboxila.

4.1 Dinâmica de umedecimento de géis de quitosana

dopada em substratos vítreos - tratamentos de su-

perfície

Nesta seção, será analisada a dinâmica de umedecimento de �uidos a base de quitosana

sobre lâminas de vidros com diferentes tratamentos químicos. Em particular, foram usados

três tipos de substrato:

� Lâminas de vidro soda-lime com deposição de ITO e tratadas segundo o protocolo

RCA;

� Lâminas de vidro soda-lime com deposição de ITO e tratadas com solução de Extran;

� Lâminas de vidro soda-lime silanizadas.

A caracterização da dinâmica de umedecimento nestes subtratos por géis de quitosana

é fundamental para inferir qual tratamento químico é mais adequado para a fabricação de

�lmes quitosana sobre eletrodos transparentes, uma vez que este é um requisito importante

para o desenvolvimento de dispositivos eletroópticos baseados em sistemas orgânicos.
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Na Figura 4.1 é apresentada a dinâmica de umedecimento do gel de quitosana pura

em lâminas de vidro com deposição de ITO tratadas com Extran e RCA e em lâminas de

vidro soda-lime silanizadas. As medidas foram realizadas a uma temperatura de 26◦C. Em

todos os casos, é possível observar que o ângulo de contato relaxa rapidamente para o seu

valor de equilíbrio. Isto pode estar diretamente associado à alta viscosidade cinemática

do gel de quitosana, que é em torno de 0,3340 Pa· s. Este valor é cerca de duas ordens de

magnitude superior ao valor da viscosidade cinemática da água líquida nesta temperatura.

O maior ângulo de contato de equilíbrio foi observado nas lâminas de vidro tratadas com

octadecil-triclorosilano, demonstrando o caráter hidrofílico do gel de quitosana. De fato,

superfície vítreas silanizadas apresentam uma alta hidrofobicidade [123; 124], resultando

em um alto ângulo de contato de equilíbrio de 91,4◦ para a quitosana sobre este substrato.
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Figura 4.1: Dinâmica de umedecimento do gel de quitosana para diferentes tratamentos
químicos dos substratos: a) Lâminas com deposição de ITO tratadas com Extran (triân-
gulos), b)lâminas com deposição de ITO tratadas com RCA (círculos) e c) lâminas de
vidro silanizadas (diamantes). As linhas sólidas representam os ajustes teóricos de acordo
com a teoria cinético-molecular.

No que diz respeito aos subtratos formados por lâminas de vidro com deposição de

ITO, foi observado que o menor ângulo de contato de equilíbrio é obtido para as lâminas

tratadas com solução de RCA, com θ0 = 44,66◦ . Este tipo de tratamento químico induz
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a formação de uma camada de íons hidroxila sobre a superfície do ITO [125]. Usando

diferentes polímeros, estudos recentes revelaram que o tratamento químico com RCAmod-

i�ca a função trabalho dos eletrodos de ITO [125; 126], bem como as suas propriedades

de umedecimento [127]. A formação de uma camada de íons hidroxila aumenta a hidro-

�licidade da superfície do eletrodo, de maneira que o grupo amina presente no monômero

da quitosana tende a formar pontes de hidrogênio com íons hidroxilas do substrato. Já

no tratamento dos eletrodos com solução de Extran, o ângulo de contato de equilíbrio

apresenta um valor intermediário, com θ0 = 54,03◦, de forma que a superfície apresenta

um caráter mediano entre os comportamentos hidrofílicos e hidrofóbicos.
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Figura 4.2: Dinâmica de umedecimento do gel de quitosana dopada com cloreto de dansila
para diferentes tratamentos de superfície dos subtratos: a) Lâminas com deposição de ITO
tratadas com Extran (triângulos), b)lâminas com deposição de ITO tratadas com RCA
(círculos) e c) lâminas de vidro silanizadas (diamantes). As linhas sólidas representam
os ajustes teóricos de acordo com a teoria cinético-molecular. Note que a dinâmica de
relaxação do ângulo de contato é mais lenta do que a observada para o gel de quitosana
pura.

A análise dos efeitos dos tratamentos químicos nas propriedades de adesão dos subs-

tratos também foi realizada para os géis de quitosana dopada com derivados do grupa-

mento dansila. Na Figura 4.2, é apresentada a dinâmica de umedecimento da solução

de quitosana dopada com cloreto de dansila para substratos com diferentes tratamentos
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químicos. Como é possível notar, o ângulo de contato da amostra apresenta uma dinâmica

de relaxação mais lenta do que a observada para o gel de quitosana pura. Isto está as-

sociado ao fato de que o gel de quitosana dopado com cloreto de dansila contém uma

fração de acetonitrila, o que reduz signi�cativamente a viscosidade cinemática da amostra

para 0,0190 Pa· s. Mais uma vez, o maior ângulo de contato de equilíbrio foi obtido em

lâminas de vidro silanizadas (sem deposição de ITO), com θ0 = 59,81◦. Contudo, o valor

obtido é muito inferior ao observado para o gel de quitosana pura. Este resultado pode

estar associado com a alta eletronegatividade do átomo de cloro presente na molécula

de cloreto de dansila, que deve dar origem a uma contribuição polar para o potencial

efetivo de interação entre as moléculas do �uido e do substrato. A redução acentuada no

valor do ângulo de contato do gel de quitosana dopada com cloreto de dansila também

foi observada em lâminas de vidro com deposição de ITO tratados com solução RCA e

Extran. As lâminas tratadas com RCA geraram um menor ângulo de contato.
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Figura 4.3: Dinâmica de umedecimento do gel de quitosana dopada com cloreto de dansila
para diferentes tratamentos de superfície dos subtratos: a) Lâminas com deposição de ITO
tratadas com Extran (triângulos), b)lâminas com deposição de ITO tratadas com RCA
(círculos) e c) lâminas de vidro silanizadas (diamantes). As linhas sólidas representam os
ajustes teóricos de acordo com a teoria cinético-molecular.
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A redução dos valores do ângulo de contato de equilíbrio nos diferentes substratos

também foi observada para o gel de quitosana dopada com dansilglicina, como mostra a

Figura 4.3. Porém, a redução no valor do ângulo de contato de equilíbrio nos substratos é

menor do que aquele observado no gel dopado com cloreto de dansila. Em lâminas de vidro

silanizadas, o ângulo de contato de equilíbrio foi de 63,5◦, indicando que o radical glicina

dá origem a uma contribuição polar para o potencial efetivo de interação na interface

líquido/substrato. Mais uma vez, é possível notar que o ângulo de contato apresenta uma

dinâmica de relaxação mais lenta que a observada no gel de quitosana pura, resultante da

diminuição do valor da viscosidade cinemática da amostra devido à adição de acetonitrila

no gel de quitosana, com η = 0.0224 Pa· s. Novamente o menor ângulo de contato foi

obtido na superfície tratada com RCA.

Em todos as análises das propriedades de umedecimento dos géis de quitosana em

substratos quimicamente tratados, foram realizados ajustes teóricos por meio da teoria

cinético-molecular. Em particular, foi utilizado um programa na plataforma Mathematica

7 para a resolução da equação (2.33). Em todos os casos, o modelo teórico se ajustou

de forma satisfatória aos dados experimentais, especialmente quando o ângulo de contato

apresenta uma rápida relaxação para o seu valor de equilíbrio. A partir da teoria cinético-

molecular, é possível obter alguns parâmetros importantes como a distância média entre os

sítios adsorvidos (λ), o número de sítios adsorvidos n e as frequências k0w e k0s . Entretanto,

o número de parâmetros livres di�cultou a obtenção de valores dentro da faixa esperada

para estas grandezas físicas. Para contornar este problema, foi utilizada a aproximação

em que a contribuição super�cial para a densidade de energia livre de umedecimento, g∗s ,

é dada por [101]

g∗s = γLV
(
1 + cosθ0

)
, (4.1)

onde θ0 é o ângulo de contato de equilíbrio e γLV é a tensão super�cial na interface

líquido/gás. Na Tabela 4.1 é apresentado um resumo dos valores obtidos.

Na Tabela 4.1 são apresentados os valores para o ângulo de contato de equilíbrio e

para a densidade super�cial da energia livre de umedecimento para cada amostra nos
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Amostra Tratamento θ0 (graus) g∗s (J/m
2)

Quitosana Extran 54,03o 0,1065
Quitosana RCA 44,66o 0,1149
Quitosana Silanização 91,43o 0,0654

Quitosana + cloreto de dansila Extran 45,65o 0,0499
Quitosana + cloreto de dansila RCA 26,53o 0,0568
Quitosana + cloreto de dansila Silanização 59,81o 0,0417

Quitosana + dansilglicina Extran 47,82o 0,0568
Quitosana + dansilglicina RCA 37,83o 0,0608
Quitosana + dansilglicina Silanização 63,07o 0,0494

Tabela 4.1: Valores dos ângulos de contato de equilíbrio e densidade super�cial de energia
livre da interação dos �uidos com os substratos com os tratamentos de Extran, RCA e de
silanização.

tratamentos já citados. Como é possível constatar, em uma mesma amostra, quanto

menor o ângulo de contato de equilíbrio maior é a energia de interação com o substrato

sólido, representada por g∗s . Embora este resultado seja obtido a partir da Equação 4.1,

ele está de acordo com esperado pela teoria cinética-molecular. Alguns valores obtidos

em nossa aproximação para a energia livre de interação dos �uidos são próximos à aqueles

obtidos por Fernandes e colaboradores [128] para amostras de quitina e quitosana em

diferentes níveis de deacetilização, veja Figura 4.2.

Comparando os valores na Tabela 4.1 e na Tabela 4.2, constata-se que os valores

para a energia livre nas amostras de quitosana e quitosana dopada com dansilas, em sua

maioria, estão na mesma ordem de grandeza dos valores apresentados na literatura. As

amostras de quitosana dopada com dansilcloreto e dansilglicina depositadas em superfícies

silanidas (tratamento homeotrópico) são as que possuem os valores mais próximos àqueles

da Tabela 4.2. Portanto, nossa aproximação aparenta ser consistente.

Na �gura 4.4 são apresentadas imagens dos géis de quitosana pura e dopada com

derivados da dansila em substratos com diferentes tratamentos químicos. A imagem foi

obtida cerca de 7 segundos após o gotejamento dos géis.

Medidas de gota pendante foram realizadas nos géis à base de quitosana para calcular

a tensão super�cial na interface líquido-vapor (γ
LV

= γ), cujos valores são exibidos na

Tabela 4.2. Também são apresentados os valores para a densidade (ρ) e viscosidade (η)
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Tabela 4.2: Energia livre de interação dos �uidos, junto com suas componentes dispersiva
γdS e polar γPS para amostras de quitina e quitosana em diferentes graus de deacetilização
[128].

Figura 4.4: Fotos comparativas de gotas dos géis de quitosana pura e dopadas com deriva-
dos de dansila em substratos com diferentes tratamentos de superfície.

de cada amostra. As medidas foram realizadas a uma temperatura de 26◦C.

Com objetivo de comparar os ajustes obtidos com as teorias hidrodinâmica e cinética

molecular, na Figura 4.5 é apresentada a dinâmica de relaxação do ângulo de contato de

uma gota do gel de quitosana sobre um eletrodo tratado com Extran. Como é possível

veri�car, a curva obtida a partir da teoria Cinética-Molecular (equação 2.46), se ajusta

melhor aos dados do que a curva obtida por meio da teoria hidrodinâmica (equação 2.54),

Amostra γ (mN/m) ρ
(

g
cm3

)
η (Pa· s)

Quitosana 67,13 1,0078 0,3340
Quitosana dopada com cloreto de dansila 29,39 0,9146 0,0190

Quitosana dopada com dansilglicina 33,99 0,9695 0,0224

Tabela 4.3: Valores de tensão super�cial (γ), densidade (ρ) e viscodidade (η) das amostras
de quitosana e quitosana dopada com dansilas.
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Figura 4.5: Dinâmica de relaxação do ângulo de contato do gel de quitosana sobre um
eletrodo tratado com Extran. A linha sólida corresponde ao ajuste usando a teoria cinética
molecular e a linha tracejada corresponde ao ajuste obtido por meio da teoria hidrodinâ-
mica. Em detalhe a mesma comparação é realizada para o gel de quitosana dopada com
cloreto de dansila.

especialmente no intervalo de tempo imediatamente posterior ao contato da gota com o

substrato. O mesmo resultado é obtido para as amostras de quitosana com cloreto de

dansila, como mostrado no detalhe da Figura 4.5. Na Tabela 4.4, temos os valores dos

parâmetros d e ângulo de contato de equilíbrio θ0 calculados através do ajuste teórico da

teoria hidrodinâmica.

Amostra Tratamento d c = θ0(radianos)

Quitosana Extran 2,49868 0,943566

Quitosana RCA 3,76829 0,779251

Quitosana Silanização 3,40694 1,60016

Quitosana + cloreto de dansila Extran 0,290603 0,815217

Quitosana + cloreto de dansila RCA 3,99071 0,512591

Quitosana + cloreto de dansila Homeotrópico 0,0866438 1,19643

Quitosana + dansilglicina Extran 0,208904 0,897922

Quitosana + dansilglicina RCA 0,883498 0,666604

Quitosana + dansilglicina Homeotrópico 1,24936 1.,215

Tabela 4.4: Tabela com parâmetros livre d e θ0 de ajuste dos dados teóricos aos experi-
mentais usando a teoria hidrodinâmica.
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Figura 4.6: Variação no volume da gota de quitosana dopada com dansilglicina em dife-
rentes tratamentos substratos: a) Lâmina de vidro com deposição de ITO tratadas com
RCA, b) Lâmina de vidro com deposição de ITO tratadas com Extran e c) lâminas de
vidro silanizadas. As linhas sólidas são ajustes usando a expressão V = a1 − a2· t.

A pequena discrepância entre os dados experimentais e as curvas obtidas a partir dos

modelos teóricos pode estar associada com variações do volume da amostra, em especial

nas amostras dopadas. Isto se deve ao fato de que a acetonitrila tende a evaporar durante

as medidas do ângulo de contato. De fato, a evaporação é um efeito importante que pode

afetar a dinâmica de relaxação do ângulo contato durante o umedecimento do substrato

sólido pelo líquido [129; 130]. Recentes trabalhos têm demonstrado que a evaporação

do �uido é in�uenciada pela histerese na medida do ângulo de contato [131]. Desta

forma, a contínua variação no valor do ângulo de contato de equilíbrio afeta diretamente

o ajuste teórico, uma vez que os modelos apresentado não consideram eventuais variações

temporais no volume da calota esférica da gota. Na Figura 4.6, é apresentada a variação

temporal do volume de uma gota do gel de quitosana dopado com dansilglicina, em

diferentes substratos. Em todos os casos, volume da gota diminui linearmente com tempo,

apresentando um comportamento similiar ao observado para a água [65; 132; 133]. Tal

resultado é coerente já que as amostras à base de quitosana dopadas com dansilas possuem
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Amostra Tratamento a1 a2

Quitosana Extran 0,00935886 8,98853
Quitosana RCA 0,0148662 10,3145
Quitosana Silanização 0,0139963 11,6153

Quitosana + cloreto de dansila Extran 0,0514118 7,62613
Quitosana + cloreto de dansila RCA 0,0853489 6,31401
Quitosana + cloreto de dansila Silanização 0,0340794 7,68791

Quitosana + dansilglicina Extran 0,026538 6,13179
Quitosana + dansilglicina RCA 0,0483572 8,08245
Quitosana + dansilglicina Silanização 0,0591224 7,55234

Tabela 4.5: Valores dos parâmetros a1 e a2 usados na descrição da variação temporal
do volume das gotas do géis de quitosana pura e dopada, para os diferentes tratamentos
químicos dos substratos: eletrodo tratado com Extran, eletrodo tratado com RCA e
lâminas de vidro silanizadas.

uma porcentagem signi�cativa de solventes voláteis. Além disso, é possível notar que as

taxas de evaporação variam de um substrato para outro, em concordância com diversos

resultados da literatura que estabelecem a dependência da taxa de evaporação de um

�uido com as propriedades físico-químicas do substrato [134]. A variação linear do volume

da gota foi observada em todas as amostras, com V = a1 − a2· t. Na Tabela 4.5, são

apresentados os valores para os coe�cientes a1 e a2 para todos os sistemas investigados.

Os resultados apresentados nesta seção demonstram que a maior energia de interação

de umedecimento ocorre em eletrodos tratados seguindo o protocolo RCA, para todos

os �uidos investigados. Desta maneira, o uso do protocolo RCA é o mais indicado no

tratamento dos substratos usados para a fabricação de dispositivos eltro-ópticos orgânicos

à base do gel de quitosana. Nos casos em que as lâminas com e sem deposição de ITO foram

respectivamente submetidas à limpeza com solução Extran e ao processo de silanização,

foi observado que a dopagem com derivados do grupo dansila tende a reduzir o valor do

ângulo de contato de equilíbrio. Contudo, a adição dos derivados de dansila reduz o valor

da tensão super�cial das amostras, resultando numa diminuição no valor da energia livre

de umedecimento quando comparado ao valor obtido na deposição do gél de quitosana

pura. Na próxima seção, serão explorados os efeitos da radiação UV sobre as propriedades

de umedecimento de �lmes a base de quitosana, usando como o �uido teste o glicerol.
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4.2 Efeito da radiação UV sobre as propriedades de

umedecimento de �lmes poliméricos à base de quitosana

Nesta seção apresentaremos resultados experimentais para medidas do ângulo de con-

tato do glicerol sobre �lmes poliméricos a base quitosana, irradiados com UV. O intuito é

veri�car como a radiação ultravioleta altera a estrutura química dos �lmes de quitosana,

modi�cando assim a dinâmica de umedecimento de �uidos depositados sobre eles. Para

tanto, foi utilizado um laser de Nitrogênio pulsado, com comprimento de onda de 337nm

e taxa de repetição de 1 Hz, como foi descrito na seção 3.2. Os �lmes de quitosana pura

e dopada foram depositados por casting em lâminas de vidro com deposição de ITO,

que foram previamente tratadas com solução RCA. Este tratamento foi escolhido por ser

aquele que mais favorece a adesão dos géis de quitosana sobre o substrato, conforme foi

apresentado na seção anterior.

Figura 4.7: Espectro de absorção de �lmes de quitosana antes e depois da irradiação em
260nm [110].

Inicialmente, foram medidos os espectros de absorção dos �lmes de quitosana pura e

dopada, antes e depois de irradiação no ultravioleta. Devido à baixa absorção da quitosana

na região do UV- visível do espectro eletromagnético, houve problemas na medida do

espectro de absorção dos �lmes de quitosana pura. Contudo, o espectro de absorção da

quitosana é bem conhecido na literatura, como mostra a Figura 4.7 [110]. Embora não
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apresente ligações π em sua estrutura química, uma pequena banda de absorção pode ser

observada na região de 320 nm, que está associada à deacetilização da amostra. De fato,

após a irradiação com UV, um aumento signi�cativo nesta banda têm sido reportado em

diversos trabalhos, em decorrência do aumento do grau de deacetilização da amostra pela

quebra da cadeia polimérica [108; 110].
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Figura 4.8: Espectro de absorção dos �lmes de quitosana dopada com: a) cloreto de
dansila e b) dansilglicina.
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Figura 4.9: Dinâmica de umedecimento o glicerol depositado sobre �lme de quitosana
bombeado com um e cinco pulsos laser.

A Figura 4.8a mostra o espectro de absorção de �lmes de quitosana dopada com cloreto

de dansila, não irradiado e irradiados com um e cinco pulsos laser em λ = 337nm. A

radiação ultravioleta não gera deslocamento da banda de absorção. Um comportamento

similar foi obtido em �lmes de quitosana dopados com dansilglicina, como mostra a Figura

4.8b. O fato de não haver mudanças no espectro de absorção na região do UV - visível

Instituto de Física - UFAL



4.2. Efeito da radiação UV sobre as propriedades de umedecimento de �lmes
poliméricos à base de quitosana 101

0 2 4 6
Tempo (s)

70

80

90

100

110

120

θ(
t)

0 pulso
1 pulso
5 pulsos

Figura 4.10: Dinâmica de umedecimento do glicerol depositado sobre �lme de quitosana
dopada com cloreto de dansila bombeado com um e cinco pulsos laser.

revela que a estrutura eletrônica dos �lmes não foi radicalmente modi�cada e que as

eventuais modi�cações estão sendo ocultadas pela forte absorção dos derivados do grupo

dansila nesta região. Neste caso, apenas medidas na região do Infravermelho podem

esclarecer que modi�cação ocorre na estrutura do �lme.
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Figura 4.11: Dinâmica de umedecimento do glicerol depositado sobre �lme de quitosana
dopada com dansilglicina bombeado com um e cinco pulsos laser.

As modi�cações na estrutura super�cial dos �lmes podem ser investigadas por meio

de medidas de ângulo de contato. Para tanto, foram utilizadas amostras de glicerol, com

densidade de 1,261 g/cm3 e viscosidade de 1,499 Pa· s. A tensão super�cial do glicerol foi
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Fluido Filme no de pulsos θ0 g∗s (J/m2)

Glicerol Quitosana 0 80,76◦ 0,0724

Glicerol Quitosana 1 76,10◦ 0,0773

Glicerol Quitosana 5 74,84◦ 0,0787

Glicerol Quitosana + cloreto de dansila 0 89,46◦ 0,0629

Glicerol Quitosana + cloreto de dansila 1 87,58◦ 0,0649

Glicerol Quitosana + cloreto de dansila 5 76,73◦ 0,0766

Glicerol Quitosana + dansilglicina 0 87,04◦ 0,0656

Glicerol Quitosana + dansilglicina 1 84,12◦ 0,0687

Glicerol Quitosana + dansilglicina 5 79,28◦ 0,0739

Tabela 4.6: Valores dos ângulos de contato de equilíbrio e energias livre de interação do
glicerol depositado sobre �lmes de quitosana e quitosana dopada com cloreto de dansila
e dansilglicina.

medida pelo método de gota pendante, com γLV = 0.06235 N/m. Na Figura 4.9, é exibida

a dinâmica de umedecimento do glicerol sobre �lmes de quitosana pura, bombeados com

laser ultravioleta em λ = 337nm . Como é possível constatar, a radiação ultravioleta gera

um decréscimo no ângulo de contato de equilíbrio da gota de glicerol. Porém, esta vari-

ação parece depender muito pouco do número de pulsos usados na irradiação dos �lmes.

De fato, a dinâmica de umedecimento é governada pela interação efetiva na interface

�uido/substrato, que varia com as modi�cações na estrutura química super�cial do �lme.

Tais modi�cações tendem a ocorrer já no primeiro pulso, como consequência da ruptura

do anel piranose [110] e/ou formação de grupos hidroxila, carbonila e amina na superfície

do �lme [135]. Desta forma, a redução no valor do ângulo de contato de equilíbrio e, por

consequência, o aumento da energia livre de umedecimento está assosciado à formação de

grupos hidroxila e carbonila na superfície do �lme, aumentando assim sua hidro�licidade.

As medidas da dinâmica de umedecimento do glicerol sobre �lmes de quitosana dopada

com cloreto de dansila revelam uma sensibilidade maior dos �lmes ao número de pulsos

durante a a irradiação UV, como mostra a Figura 4.10. Após cinco pulsos, é observada

uma redução da ordem de 13◦ no valor do ângulo de contato de equilíbrio, revelando um

aumento signi�cativo na hidro�licidade e na energia livre de umedecimento do �lme. Esta

dependência do ângulo de contato com o número de pulsos está diretamente associada à

presença do cloreto de dansila nos �lmes. Uma vez que não há modi�cação no espectro

de absorção do �lmes, esta dependência não está associada a degradação do cloreto de
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dansila.

A dinâmica de umedecimento do glicerol em �lmes de quitosana dopada com dansil-

glicina é mostrada na Figura 4.11. Mais uma vez, uma redução no valor do ângulo de

contato de equilíbrio pode ser observada após o �lme ser irradiado, dependo do número

de pulsos utilizados. Neste caso, a redução no valor do ângulo de contato foi um pouco

inferior ao observado para a dopagem com cloreto de dansila, sendo da ordem de 8◦. Esta

diferença na redução do ângulo de contato de equilíbrio para as dopagem com cloreto de

dansila e dansilglicina pode estar associada às características do grupo cloreto e glicina.

Enquanto o cloro apresenta uma alta eletronegatividade, o grupo glicina apresenta um

pequeno momento dipolar. O resumo das modi�cações no ângulo de contato de equilíbrio

e da energia livre de umedecimento é apresentado na Tabela 4.6

A redução no valor do ângulo de contato de equilíbrio do glicerol nos �lmes de

quitosana dopados indica que há uma modi�cação na estrutura química à medida que

os �lmes são irradiados. Neste caso, há três hipóteses: fotooxidação dos �lmes acompa-

nhada de ruptura do anel piranose, ablação dos �lmes e reticulação da rede polimérica.

A seguir, discutiremos cada uma destas hipóteses.

Fotooxidação e ruptura do anel piranose

Assim como no caso do �lme quitosana, os �lmes de quitosana dopados com cloreto

dansila podem sofrer fotodegradação devido à ruptura do anel piranose, acompanhada da

formação de grupos hidroxila. Isto explicaria a redução do ângulo de contato de equilíbrio

pelo aumento da hidro�licidade do �lme ao ser irradiado em 337 nm. Contudo, observa-se

que a redução do ângulo de contato de equilíbrio depende do número de pulsos usados

na irradiação da amostra. Tal dependência estaria associada ao fato de que parte dos

fótons seriam absorvidos pelas moléculas dos derivados da dansila, como indicado pela

�uorescência dos �lmes. Desta forma, apenas uma fração dos fótons estaria atuando na

ruptura do anel piranose e formação dos grupos hidroxila e carboxila, responsáveis pelo

aumento na hidro�licidade dos �lmes.
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Ablação dos Filmes

Como foi exposto no capítulo 1, �lmes poliméricos podem sofrer ablação ao serem

irradiados por uma fonte laser UV de alta �uência e com largura de pulsos de alguns

nanosegundos. Este é um processo altamente destrutivo, caracterizado pela formação de

uma estrutura esponjosa na superfície do �lme [39]. A ablação dos �lmes induz uma forte

histerese no ângulo de contato, uma vez que a ejeção de material durante a irradiação

gera uma expressiva rugosidade na superfície dos �lmes de quitosana [37]. Contudo, a

fonte laser usada nos nossos experimentos apresenta uma �uência baixa, da ordem de

100 µJ/cm2, de forma que a espessura do material ejetado seria inferior a 5,5 Å. Nesta

escala, a rugosidade dos �lmes seria da ordem do diâmetro das moléculas de glicerol, de

maneira que o �lme pode ser considerado liso. A ausência de efeitos associado a ablação

foi comprovada por medidas de microscopia eletrônica de varredura nas amostras antes e

depois de irradiadas, como mostra a Figura 4.12. Note que não há formação da estrutura

esponjosa característica da ablação no �lme irradiado. Desta forma, a alteração no valor

do ângulo de contato nas amostras dopadas com cloreto de dansila e dansilglicina não

estão associados com o fenômeno de ablação.

Figura 4.12: Microscopias eletrônicas de varreduras em �lmes de quitosana dopada com
dansilglicina: a) �lme não-irradiado e b) �lme irradiado por uma fonte laser UV. Na
irradiação foram utilizados 15 pulsos com 100 µJ de energia, numa taxa de repetição de 1
Hz. Note que não há formação da estrutura esponjosa característica da ablação no �lme
irradiado.
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Reticulação foto-induzida

Um dos efeitos da radiação UV é produzir radicais hidroxila, carbonila e outros macro-

radicais decorrentes da quebra do anéis piranose [110; 135]. Estes radicais são muito

ativos e em muitos casos podem interagir para formar novas estruturas poliméricas retic-

uladas. O processo de reticulação induzida por radiação UV têm sido reportado em

blendas poliméricas contendo a quitosana em sua composição [34; 135]. Em particu-

lar, tem sido observado que os macroradicais produzidos pela quebra da cadeia principal

polimérica tendem a formar novas estruturas na presença de dopantes. Embora este tipo

de fenômeno seja amplamente observado em amostras de quitosana dopadas com outros

polímeros [34; 135], há poucos relatos na literatura da ocorrência da reticulação foto-

induzida em amostras formadas por quitosana e corantes [136�138]. Nos casos dos �lmes

investigados neste trabalho, a formação de redes reticuladas poderia induzir uma alter-

ação nas propriedades de umedecimento dos �lme, uma vez que o potencial de interação

do �uido com o substrato seria alterado. Este tipo de alteração devido a foto-reticulação

da quitosana têm sido usado para remover corantes em solução ácida e em água [139].

A modi�cação foto-induzida nas propriedades de umedecimento de �lmes de quitosana

pura e dopada pode estar associada a uma competição entre os processos foto-oxidação e

foto-reticulação da rede polimérica [34]. Uma vez que as medidas do ângulo de contato

não podem esclarecer quais as alterações estão ocorendo na estruturas química dos �lmes

devido à radiação UV, são necessárias medidas complementares usando outras técnicas,

tais como FTIR e espectroscopia Raman e de massa.
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Conclusão

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades de umedecimento de amostras de

quitosana pura e dopada com derivados de dansila. Usando as técnicas goniométricas do

ângulo de contato dinâmico e da gota pendante, foi possível caracterizar como tratamen-

tos de superfície e radiação ultravioleta modi�cam as propriedades de umedecimento da

quitosana nos estados �uido e sólido, respectivamente.

Em nossos estudos, buscamos inicialmente qual seria o tratamento de superfície mais

adequado para a deposição dos géis de quitosana em substrato sólido previamente sub-

metidos a diferentes tratamentos químicos. Por meio de medidas do ângulo de contato

dinâmico, veri�camos que a maior energia livre de umedecimento ocorre na deposição de

géis de quitosana pura e dopada em lâminas de vidro com deposição de ITO tratadas

segundo o protocolo RCA. Isto se deve ao fato deste tratamento químico induzir a for-

mação de grupos hidroxilas na superfície do substrato. Nos casos em que as lâminas com

e sem deposição de ITO foram respectivamente submetidas à limpeza com solução Ex-

tran e ao processo de silanização, foi observado que a dopagem com derivados do grupo

dansila tende a reduzir o valor do ângulo de contato de equilíbrio. Contudo, a adição dos

derivados de dansila reduz o valor da tensão super�cial das amostras, resultando numa

diminuição no valor da energia livre de umedecimento quando comparado ao valor obtido

na deposição do gel de quitosana pura. Os resultados obtidos revelam que os tratamentos

que liberam grupos hidroxila na superfície dos substratos são os mais adequados para
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formação de �lmes a base de quitosana sobre eletrodos transparentes.

Outro objetivo deste trabalho foi investigar os efeitos associados à radiação ultra-

violeta nas propriedades de umedecimento de �lmes de quitosana pura e dopada com

dansilas. Para isso, foi utilizado o glicerol como �uido de referência para deposição nos

�lmes. Os �lmes foram bombeados com uma fonte laser pulsada, de baixa �uência e

com comprimento de onda 337 nm. Medidas de absorção revelaram que as modi�cações

eletrônicas decorrentes da quebra da cadeia polimérica foram ocultadas pela alta absorção

dos derivados de dansila na região do ultravioleta do espectro eletromagnético. Todavia,

estas modi�cações na estrutura química afetam diretamente as propriedades de umedeci-

mento dos �lmes.

A partir da dinâmica de umedecimento do glicerol nos �lmes poliméricos, foi consta-

tado um aumento na hidro�licidade dos �lmes causado pela radiação UV. Nos �lmes de

quitosana pura, o aumento da hidro�licidade pode estar associado aos processos de cisão

do anel piranose e de fotooxidação. Além disso, foi observado que o aumento da hidro�li-

cidade dos �lmes uma pequena dependência com o número de pulsos usados na irradiação

com UV. Já nos �lmes de quitosan dopada com derivados de dansila, foi identi�cado um

aumento na hidro�licidade dos �lmes, com uma forte dependência com o número de pul-

sos usados na irradiação. Neste caso, diferentes processos podem ser responsáveis pelas

mudanças nas propriedades super�ciais do �lmes, tais como os processos de reticulação

foto-induzida, fotooxidação e quebra da estrutura polimérica. Assim, medidas adicionais

usando técnicas como espectroscopia no infravermelho e de massa tornam-se necessárias

para elucidar que tipo de modi�cação estrutural ocorre nos �lmes.
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