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Resumo

Neste trabalho sao investigadas as propriedades de umedecimento de amostras de
quitosana dopada com derivados do grupo dansila. Esta investigacao estd dividida em
duas etapas, onde sao analisadas as propriedades das amostras nos estados fluido e sélido.
Na primeira etapa, é caracterizada a dinamica de umedecimento de géis de quitosana
pura e dopada em substratos solidos submetidos a diversos tratamentos de superficie:
protocolo RCA, limpeza com solucao Extran e silanizacao. Este estudo visa inferir qual
o tratamento de superficie é mais adequado para a fabricacao de filmes de quitosana em
substratos solidos com propriedades condutoras. Na segunda etapa, sao exploradas as
alteracoes induzidas por radiacao UV na dinamica de umedecimento de fluidos deposi-
tados sobre filmes de quitosana dopados com derivados de dansila. Em ambas etapas, a
analise das propriedades de umedecimento é realizada usando as técnicas goniométricas
do angulo de contato dinamico e de gota pendante. A descricao dos resultados obtidos
sao realizadas dentro da abordagem da teoria Cinético-Molecular. As medidas realizadas
demonstram que os tratamentos que induzem a formacgao de grupos hidroxila na superfi-
cie dos substratos sao os mais adequados para a fabricacao de dispositivos eletroopticos a
base de quitosana. No que diz respeito ao efeitos associados a radiacao UV, os resultados
indicam uma mudanga significativa na hidrofilicidade dos filmes de quitosana dopada com
derivados de dansila. Os principais mecanismos que governam a modificagao na estrutura

dos filmes sao discutidos.

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



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 fluid states. In the first 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 films
on solid substrates presenting conductance properties. In a second moment, it is verified
the main modification induced by UV radiation on the wetting dynamics of fluids on doped
chitosan films. 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 effects asssociated with the UV radiation, the
results show that a change in the hydrophilicity of chitosan film doped with derivatives of
dansyl groups. The main mechanisms governing the structural modification of films are

discussed.

Keywords: Chitosan, Dansyl, Surface Treatment.
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Capitulo 1

Polimeros

O desenvolvimento de dispositvos eletronicos e sensores baseados em sistemas organicos
tém motivado o estudo de novos materiais. Dentro deste contexto, sistemas poliméricos
tem desempenhado um papel de destaque pela ampla variedade de aplicacoes em que
podem ser utilizados. De fato, matrizes poliméricas tém sido usadas na fabricagao de
cristais fotonicos [1], sensores biologicos [2|, dispositivos emissores de luz [3; 4], lasers
[5; 6], entre outras aplicagoes.

Neste capitulo iremos abordar conhecimentos basicos acerca da fenomelogia de sis-
temas poliméricos. De inicio, sera feita uma introducao histérica que revelard diante
de que condigoes se desenvolveram a producao e aplicacao dos polimeros. A seguir,
trataremos da classificacao dos polimeros, onde serao mostrados aspectos como natureza,
estrutura, mecanismos de polimerizagao, comportamento térmico, técnicas de caracteri-
zacao das propriedades fisicas e aplicacoes. Em adigao, discutiremos acerca de corantes
e polimeros dopados com corantes, principais caracteristicas e aplicacoes. Por fim, reve-

laremos quais os efeitos da radiacao ultravioleta em amostras poliméricas.

1.1 Introducao Histoérica

A natureza dos polimeros comecou a ser desvendada em meados de 1968 por Jonh

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

16



1.1. Introducao Historica 17

a canfora era um excelente plastificante. O nitrato de celulose foi utilizado por Thomas
Edson em um filme com figuras em movimento, caracterizando a primeira aplicacao deste
tipo de sistema. Desde entao, os polimeros tém sido observados em diferentes organismos
vivos, tais como plantas e animais. O primeiro polimero sintético foi o plastico, produzido
por Dr. Leo Hendrick Baekeland em 1909, a partir reacoes com o fenol e formaldeidos.
Durante a década de 20, houve um lento desenvolvimento de novos polimeros, como o
nylon, que foi acelerado nas décadas posteriores.

A compreensao acerca da estrutura destes materiais veio com Hermann Staudinger e
W. T. Carothers, a partir do desenvolvimento de dispositivos organicos emissores de luz
(OLEDs) na primeira metade do século 20. Entre 1925 e 1950 houve um grande aumento
no uso comercial dos polimeros, ja que as resinas acrilicas (placas e vidros), o poliestireno
(industrias de brinquedos, embalagens e utilidades domésticas) e melaminicas (lougas,
bancadas de cozinha, tintas) foram introduzidos. Um momento historico que contribuiu
para o desenvolvimento de novos materiais foi a Segunda Guerra Mundial. Houve a
fabricacao de borracha sintética em larga escala e de polimeros para a fabricacao de
materiais, como cabos isolantes, por exemplo [7-9].

Um grande passo na historia destes materiais foi dado pelos ganhadores do prémio No-
bel, Karl Ziegler e Giulio Natta, que conseguiram obter polimeros com estrutura quimica
ordenada. Como consequéncia, foi possivel fabricar polimeros com finalidades especi-
ficas [7]. Para tanto, foi observada a necessidade de realizar modificagbes na estrutura
polimérica, como alteragoes no comprimento da cadeia e adigao de outros compostos. Um
exemplo disso é que a flexibilidade do material pode ser aumentada a partir da diminuicao
do tamanho da cadeia polimérica, gerando também um maior grau de adesao [10]. Ja a
adi¢ao de plastificantes pode induzir a diminuicao das temperaturas de fusao e transicao
vitrea, alteragoes na estrutura do polimero e em geral deixam o material mais flexivel
[11]. A geracao de ligacoes cruzada entre as cadeias (reticulagdo) de alguns polimeros
pode acarretar num aumento da cristalinidade do polimero, tornando-o mais resistente
e menos flexivel [12|. Alguns materiais como os acetatos e policarbonatos, possuem alta

resisténcia mecanica e térmica, tornando-os competitivos com os metais. Durante as dé-
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cadas de 60 e 70, foram produzidos os primeiros polimeros termoplasticos, capazes de
resistir a altas temperaturas, sendo ideais para a utilizacao em industrias automotivas
e espaciais. Os polimeros podem apresentar-se como filmes, adesivos, plasticos duros e
resistentes ou flexiveis [8; 9.

A palavra polimero é derivada do grego: poli, que significa muitos, e meros, que sig-
nifica partes. Conceitualmente, os polimeros sdo moléculas grandes (macromoléculas),
constituidas da repeticao de pequenas unidades quimicas, chamadas monomeros. 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 basica mais simples de um polimero, onde A sao 0s monomeros
que sao ligados entre si covalentemente e n é o niimero de vezes que o mondémero 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 monomero do poliestireno.
O estireno possui uma ligacao dupla entre carbonos que é quebrada para dar origem a

uma ligacao simples durante a polimerizagao.
a) -A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- ou AL

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

nCH=CH > CHicH___

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

Uma caracteristica dos polimeros é que a viscosidade aumenta com a elevagao 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 critico, 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 polimero é obtido
por uma mistura de monomeros. Como consequéncia ha uma distribui¢ao de massa mole-
cular na amostra polimérica. Contudo, ha excegoes: polimeros produzidos em organismos
animais possuem em sua maioria moléculas de mesmo comprimento. Os organismos vivos
realizam a polimerizacao enzimaticamente controlando a estrutura via DNA. La, celu-
lose, piche e borracha sao alguns dos mais conhecidos polimeros naturais. Nos polimeros
sintéticos, o valor obtido da massa molecular durante um experimento é na verdade a
média desta distribuicao. Para obter-se determinadas propriedades fisicas desejadas em
polimeros comerciais, uma mass molecular média minima em torno de 25.000-%; ¢ re-
querido, préoximo ao valor no qual o emarenhamento ocorre. Desta forma, fortes efeitos
viscoelésticos estao presentes nos fluidos poliméricos, ja que as moléculas sao longas e

flexiveis. Nas proximas secoes serao apresentadas as diversas classificacoes dos polimeros.

1.1.1 Classificagao

A classificagao dos polimeros leva em consideragao a natureza do material, a estrutura
quimica, o tipo de mondmero, mecanismos nos quais a polimerizagao ocorreu e o com-
portamento térmico. A partir disso, é possivel desvendar o comportamento basico dos

polimeros.

1.2.2.1 Naturais ou sintéticos

Como foi dito na secao anterior, os polimeros podem ser naturais ou sintéticos. Protei-
nas, acidos nucleicos, celulose, enzimas e a quitosana sao exemplos de polimeros naturais.

J& adesivos como durepox, PVC e o poliéster sao exemplos de alguns polimeros sintéticos

[7].
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1.2.2.2 Estrutura Polimérica e funcionalidade

De acordo com a estrutura da cadeia, os polimeros sao classificados como lineares,

ramificados ou reticulados, conforme a Figura 1.3.

Ramificado
Linear

Reticulado

Figura 1.3: Polimeros do tipo linear, ramificado e reticulado [7].

No intuito de compreender que tipo de moléculas os polimeros podem formar, intro-
duziremos o termo funcionalidade, que é a capacidade que a molécula tem de se ligar ou o
numero de sitios permitidos para ligacao com outras moléculas perante condicoes especifi-
cas de polimerizacao. Se a molécula possui um, dois ou mais sitios livres para ligacao ela é
monofuncional, bifuncional ou polifuncional, respectivamente. Na Figura 1.2, vemos que o
estireno possui uma ligacao dupla, sendo portanto bifuncional. Dependendo da funciona-
lidade, o polimero pode apresentar estruturas diferentes. Os bifuncionais, podem realizar
duas ligagoes e assim s6 podem ser lineares. J& os polifuncionais podem ser ramificados,
onde grupos pendantes surgem, ou reticulados, nos quais as cadeias sao interligadas entre
si. A conhecida resina epoxy é um pré-polimero. Quando este liquido viscoso reage com
um composto especifico, ele se torna duro e a estrutura formada é reticulada. Esse tipo
de reacao é chamada de cura.

Alterando a estrutura dos polimeros, as propriedades dos mesmos sao alteradas. Esta
alteracao pode ocorrer na solubilidade, por exemplo. Os polimeros ramificados sao soltuveis
em alguns solventes a temperatura ambiente. Entretanto, se alterarmos um grupo substi-
tuinte, é possivel reduzir a solubilidade. Pelo fato das cadeias estarem fortemente interli-
gadas nas estruturas reticuladas, os polimeros com este tipo de estrutura nao se dissolvem.
Este tipo de estrutura é estavel, rigida e com alta temperatura de fusao. O comportamento

térmico, mecanico e elétrico pode ser amplificado quando o polimero apresenta diversas
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seqiiéncias de estruturas reticuladas interligadas. Neste caso, polimeros sao chamados de

escada [7].

1.2.2.3 Amorfo ou Cristalino

Polimeros no estado solido podem ser amorfos ou cristalinos. Durante o resfriamento
ou em solugoes altamente concentradas de polimeros liquidos, na tentativa de minimizar
a energia potencial, as moléculas se agregam via atracao e ficam o mais proximo possivel
umas das outras. Estas moléculas se agrupam de forma regularmente ordenada, formando
solidos cristalinos com ordem translacional de longo alcance. O polietileno exibe esta
conformacao cristalina.

Os polimeros amorfos nao formam solidos com ordem translacional de longo alcance,
mas sim de curto alcance. Isso decorre do fato de as moléculas serem flexiveis gerando
imperfeicoes no arranjo soélido e diminuindo o grau de cristalinidade do material. Estes
compostos se vitrificam produzindo vidros solidos amorfos com cadeias aleatorias e ema-
ranhadas. Tanto nos polimeros amorfos quanto nos cristalinos, a fusao (“processo de
melting”) ocasiona uma desordem no arranjo. O policarbonato, material amplamente uti-
lizado na industria, é um exemplo de polimero amorfo. Ha ainda polimeros cujo arranjo
molecular é intermedidrio a de um sélido cristalino e de um liquido isotropico. Estes sao

chamados de cristais liquidos poliméricos [7].

1.2.2.4 Homopolimeros ou Copolimeros

Os polimeros podem ainda ser classificados a partir da sua estrutura fundamental. Se
o polimero apresenta uma Unica espécie monomérica, é chamado de homopolimero. O
poliestireno ¢ um homopolimero. A estrutura deste tipo de composto é exemplificada na
Figura 1.4a, onde A é o monomero. O DNA é um outro exemplo de homopolimero.

Quando a cadeia contém mais de uma espécie monomérica, como no Acetato de Vinil
Etileno, o polimero é chamado de copolimero. Se a cadeia esta disposta de forma aleatoria,
o copolimero é aleatorio, como na Figura 1.4b). Caso os monomeros formem pequenas

seqiiéncias A-A-A-A ou B-B-B-B que se repetem e sao quimicamente ligadas, temos
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a)  ---A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A--- b) ---A-B-B-A-B-A-A-B-B-A-A-B---
c) ---A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-B--- d) ---A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A---
B B
B B
B B
B B

Figura 1.4: Em a) é mostrada a estrutura de um homopolimero, em b) um copolimero
aleatorio, ¢) bloco copolimérico e d) copolimeros enxertados. Nestes casos, A e B sdo
monomeros.

um bloco copolimérico, conforme a Figura 1.4c). Por fim, outra configuracdo possivel
¢ quando sao inseridos na cadeia principal monémeros (B) diferentes dos presentes no

suporte principal (A), tal como na Figura 1.4d), gerando assim ramifica¢oes [13].

1.2.2.5 Fibras, Plasticos e Elastomeros

Dependendo da forma com que as moléculas se alinham, os polimeros se dividem em:
fibras, plasticos e elastomeros. Nas fibras, as moléculas se alinham muito proximas umas
das outras num arranjo regular através de forcas intermoleculares. As fibras sao resistentes
a tragao elevada e exibem uma extensibilidade moderada. Na industria 6ptica e actstica
as fibras de vidro sao amplamente utilizadas. Os elastomeros sao polimeros amorfos ca-
racterizados pela estrutura irregular, forcas intermoleculares fracas e cadeia muito flexivel
(viscoelasticos). Além disso, apresentam alta extensividade e massa molecular, possuindo
a capacicadade de retornar a forma incial quando a forca que atuava sobre eles é ces-
sada. A borracha é o elastomero mais utilizado. Por outro lado, os plasticos possuem
uma estrutura intermedidria a das fibras e dos elastomeros. Em geral sao sintéticos ou
semi-sintéticos derivados de solidos organicos, mas também podem ser naturais (extrai-
dos do petroleo). Durante a fabricacdo podem ser moldados e por isso sao amplamente
empregados pela indistria na confeccao de garrafas, tubos, recipientes, etc. Mais adiante,

iremos falar sobre as duas classes de polimeros plasticos: os termoplasticos e termofixos

[7]-
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1.2.2.6 Mecanismos de Polimerizacao

4

A polimerizacdo é o processo no qual os mondmeros reagem entre si resultando em
moléculas poliméricas. A polimerizacao pode ocorrer por meio de trés processos principais:
método da adigdo, método de crescimento sequencial [7; 9] e método enzimatico [8; 9.

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

1. Polimerizacao por adicao

Neste tipo de polimerizagao, os monomeros sao adicionados sequencialmente, de
forma que a cadeia cresce rapidamente. Este processo ocorre em mondmeros con-
tendo ligagoes duplas ou triplas e geralmente em mondomeros insaturados. Esta
reacao acontece em trés estagios. A primeira etapa é a iniciacao, onde radicais livres
adicionados ao sistema abrem as ligacoes duplas das moléculas dos monomeros,
produzindo novas espécies ativadas. Posteriormente vem o processo de propa-
gacao. Neste passo, ha uma reacao em cadeia: a nova espécie ativada adiciona um
monomero, que se torna uma outra nova espécie ativada, que por sua vez adiciona
outro monoémero, repetindo este procedimento milhares de vezes. Este processo
termina quando a cadeia ainda estd com o tamanho finito. Por fim, a etapa de
terminagao, na qual diversas reacoes ocorrem nas terminagoes da cadeia, levando
a uma variedade de grupos terminais. O polietileno e o poliestireno, por exemplo,

surgem através da reacao por adicao [9].

2. Polimerizacao passo a passo

Na polimerizagdo passo a passo, as moléculas pequenas (monoémeros, dimeros ou
trimeros, etc.) reagem para formar moléculas maiores. Um importante processo
pertencente a este tipo de polimerizacao é a condensacao. Quando duas moléculas
se ligam, moléculas menores como H,O e HC sao eliminadas na reagao. O poliester
é um exemplo de polimero que pode ser produzido por condensacao. Este tipo de

mecanismo de polimerizacao ¢ largamento utilizado pela industria [9].

3. Polimerizacao enzimatica
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Em geral, poucos textos abordam este tipo de polimerizacao, j4 que a maioria
trata apenas da polimerizacao em polimeros sintéticos. A maioria dos polimeros
naturais se assemelham fortemente aos polimerizados passo a passo. No entanto, os
organismos vivos produzem seus polimeros enzimaticamente, com a estrutura sendo

controlada pelo DNA, que é por si s6 um polimero |[8].

1.2.2.7 Comportamento térmico

Diante do comportamento térmico dos polimeros, é possivel classifica-los como ter-

mofixos ou termoplasticos [7].

1. Polimeros Termoplasticos

Os polimeros termoplasticos podem apresentar moléculas lineares ou ramificadas.
Estes compostos fluem e podem ser moldados perante a aplicacao de calor, além
de endurecerem ao serem resfriados. No resfriamento, uma parte das moléculas
se cristaliza e outra parte permanece liquida, sendo assim uma espécie de vidro.
Estes materiais sao muito utilizados na industria 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 sao exemplos de polimeros

termopléasticos amplamente comercializados.

2. Polimeros Termofixos

Os polimeros termofixos apresentam moléculas reticuladas e nao suportam diversos
ciclos de aquecimento e resfriamento, pois a estrutura quimica se altera. O com-
posto pode ser moldado diante da aplicacao de calor, mas sua liberdade de fluir é
comprometida pela estrutura reticulada rigida. Devido a rigidez de sua estrutura,
tais compostos se decompoem quando sao submetidos a temperaturas muito altas.

As resinas epoxy e araldite sao os exemplos mais comuns deste tipo de polimero.
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1.1.2 Técnicas de caracterizacao de propriedades fisicas e apli-
cacgoes

As propriedades fisicas associadas a estrutura quimica dos polimeros podem ser ca-
racterizadas por algumas técnicas experimentais. Usando difracao de raio X, é possivel
determinar certas propriedades estruturais dos polimeros no estado cristalino, tais como
os espacamentos inter e intra molecular, bem como a conformacao e a configuracao da
cadeia. Para realizar a identificacdo molecular numa amostra polimérica, sao utilizadas
as técnicas de espectroscopia Raman e infravermelho. Neste caso, determina-se a funcio-
nalidade quimica, o comprimento e a seqiiéncia da cadeia, além da conformacao e anéalise
espacial. A andlise da superficie e microestrutura dos polimeros é realizada por meio de
microscopia eletronica. J& a espectroscopia de massa identifica mecanismos de degradacao
e residuos quimicos volateis, além de medir a massa molecular do material.

Na analise da degradacao de tais compostos, é possivel observar que estes ao serem
ligeiramente degradados por calor ou oxidagao tendem a apresentar uma colora¢ao amare-
lada. Além destes métodos de anélise de polimeros, h4 também outros como a espectros-
copia de luz ultravioleta [8]. Para o desenvolvimento de aplica¢oes dos polimeros na
eletro-Optica é fundamental caracterizar as propriedades Opticas lineares e nao-lineares
destes materiais. Para esta finalidade, as técnicas de Z-Scan e mistura de quatro ondas
sdo as mais utilizadas [14; 15].

O uso destas técnicas permitiu a aplicacao de polimeros na fabricacao de guias de
ondas [16], de dispositivos emissores de luz (LED) [4] e de outros dispositivos eletro-6pticos
[17]. Nos altimos anos, os polimeros tém sido utilizados também em diversas aplicagoes
voltadas para as adreas médica, ambiental e de tecnologia de informagao, tais como pele
sintética para curativos, fibrocimento sem amianto (que diminui os danos ambientais nas
construgoes) e memorias plasticas que utilizam os spins dos elétrons para guardar os

dados.
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1.2 Polimeros e corantes

Nesta secao vamos abordar as propriedades de polimeros dopados com corantes. En-

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

1.2.1 Corantes

Diversos corantes naturais sao utilizados desde o periodo pré-histérico, fato revelado
em pinturas rupestres. Hieroglifos egipcios eram coloridos com corantes e alguns deles
descreviam tanto como extrai-los de animais ou vegetais, bem como estes poderiam ser
utilizad-los. A primeira utilizacdo de corantes em larga escala pode ser atribuida ao uso
de corantes para o tingimento da la. O primeiro corante sintético, chamado Mauveine,
foi produzido em 1856 por William Henry Perkin e corresponde ao primeiro passo para a
produgao de novos corantes sintéticos com propriedades especificas [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 utilizacao em
diversas aplicacoes tecnologicas devido a facilidade em induzir mudancgas na conformacao
molecular por meio da aplicacao de radiacao eletromagnética. Este processo ¢ chamado
de fotoisomerizacao e é amplamente utilizado na industria de mostradores digitais. Em
1901, outra importante classe de foi descoberta: corantes a base de antraquinona.

A larga possibilidade de aplicacdo dos corantes deu origem a varias 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 fisico-quimicas mais versateis que aqueles até entao conhecidos. O
maior avanco no desenvolvimento de corantes ocorreu durante a Segunda Guerra Mundial,
com a aplicacao destes em nylon, poliester e fibras téxteis, entre outras.

Ao longo dos anos, os corantes passaram a ser desenvolvidos com propriedades especi-
ficas voltadas para determinadas aplicacoes, deixando de ter apenas a funcao de colorir.
E possivel citar diversas aplicacdes marcantes destes compostos, tais como a impressio a

jato de tinta, armazenamento 6ptico de dados, mostradores de cristas liquidos, dispositivos

Instituto de Fisica - UFAL



1.2. Polimeros e corantes 27

Figura 1.5: Estrutura quimica genérica do grupamento azo.

lasers, conversores de energia solar e marcadores biologicos [18-20)].

Classificagao

A classificacao dos corantes poder ser feita pela estrutura quimica e de acordo com a

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

Classificagao por aplicacao

Abaixo seguem as principais classes de corantes de acordo com sua aplica¢ao, com uma
breve descrigao das principais caracteristicas e exemplos de sua utilizagao [18; 19].
- Corantes Reagentes: Estes formam uma ligacao covalente com a fibra téxtil. A estrutura
quimicas destes corantes é a mais simples. As principais caracteristicas sao o forte brilho
e banda de absorgao estreita. Os corantes mais usados como os azo e os antraquinonas
fazem parte desta classe. Corantes reagentes com alto grau de pureza sao utilizados em
impressao a jato de tinta e em tecidos como o algodao.
- Corantes Dispersos: Esta classe é insoluvel em agua. Por isso sao resistentes a lavagem
e sao muito aplicados em tecidos como poliester, nylon e celulose.
- Corantes Diretos: Apesar de serem soluveis em agua, tais corantes podem ser tratados
quimicamente para a reducao do grau de solubilidade. Sao usados em couro, papel, nylon
e celulose.
- Corantes Vat: Sao insoliveis em &agua, sendo aplicado em fibras celuldsicas. Alguns
corantes a base de antraquinonas estao inclusos em tal classe.
- Corantes Sulfurosos: Apesar de apresentarem um baixo custo e uma boa resisténcia a
lavagem, estes agridem o ambiente e constituem um grupo pequeno de corantes. Mesmo

assim, ainda sao utilizados no algodao.
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- Corantes Bésicos: Apresentam caracteristicas e aplicacoes semelhantes aos corantes
dispersos. Todavia, alguns deles se destacam por apresentarem atividade biologica e
serem empregados em medicamentos como os anti-sépticos.

- Corantes Acidos: Também sao soliveis em dgua e apresentam uma ampla aplicabilidade,
sendo utilizados nas industrias téxtil e de alimentos, bem como na identificacao de sistemas
bioldgicos.

-Corantes Solventes: Apesar de serem insoluveis em 4dgua, sao soliveis em alguns solventes
apolares. Sao utilizados para colorir plastico, 6leos, gasolinas e ceras. Os corante a base

de antraquinona sao maioria neste grupo.

1.2.2 Polimeros dopados com Corantes

A adicao de corantes pode alterar as propriedades fisicas e quimicas dos polimeros,
induzindo o surgimento de propriedades desejadas. Em particular, os corantes sao uti-
lizados aditivos em polimeros para torné-los comercialmente mais atrativos e maquiar
suas caracteristicas indesejadas, tais como a variacao de coloracao do material ao longo
do tempo. Neste caso, os corantes devem ser adicionados de forma que nao alterem as
principais caracteristicas do polimero.

Estudos recentes revelam um amplo leque de aplicacoes que envolvem polimeros dopa-
dos com corantes. Com a descoberta da condutividade em polimeros, foi possivel a
aplicagao destes materiais em diversos dipositivos eletronicos e Opticos, que em geral
se utilizam de polimeros semi-condutores. As técnicas de fabricacao de dispositivos com
polimeros sdo mais economicas que as com outros materiais [3]. Aliado a flexibilidade
estrutural e alta qualidade 6tica dos polimeros dopados com corantes, este fator torna
possivel a fabricacao industrial em larga escala de tais dispositivos. No ramo da o6ptica,
guias de onda podem ser produzidos a partir de fibras poliméricas dopadas com corantes.
Estas sao leves, facilmente integradas umas as outras e apresentam grande capacidade
de transporte de energia. Estes podem ser usados ainda na modulacao eletro-optica,

chaveamento Optico, displays e aplicagdes em telecomunicagdes [21]. Além disso, filmes
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poliméricos dopados com corante podem exibir alta capacidade de armazenamento de
dados e de imagens holograficas, sendo usados como meio de gravacao optica [22].

Uma das principais caracteristicas atribuidas aos polimeros ¢ o fato de serem bons
isolantes elétricos. Entretanto, é possivel torna-los condutores a partir da dopagem com
agentes redutores ou oxidantes. Os polimeros condutores tém sido aplicados em células
solares, baterias de baixo peso, sensores, capacitores, biosensores, janelas inteligentes,
displays, entre outros [2; 8; 23|. Destacam-se ainda aplica¢oes intrigantes como os mis-
culos artificiais [24], os supercapacitores [25] e lasers de estado solido [6]. Um exemplo de
polimero condutor é o "pirrol preto”, que é um derivado do pirrol e caracteriza-se por ser
altamente estavel no ar.

Os filmes poliméricos podem ainda ser utilizados como meio ativo para a fabricagao de
lasers de diodo [3], bem como em lasers que usam um cristal fotonico polimérico dopado
com corante [1|. H4 ainda o uso de filmes poliméricos dopados com corante na fabricagao
de diodos emissores de luz (PLED’s), cuja eficiéncia pode ser elevada pela dopagem do
polimero com corantes fosforescentes. Entretanto, a degradacao faz com que o tempo de
vida de tais PLED’s seja curto (dezenas de horas), limitando assim o namero de possiveis

aplicagoes [26].

1.3 Efeitos da radiacao ultravioleta em filmes poliméri-
cos

Quando filmes poliméricos sao expostos a luz ultravioleta, suas superficies podem
sofrer alteracoes quimicas e fisicas. Em destaque, as reacoes fotoquimicas ! sao algumas
das responsaveis pela degradacao de polimeros quando expostos a luz do sol, por exemplo.
A extensao destas reacoes depende da intensidade da luz, do coeficente de absorcao do
material, dos reagentes, dentre outros fatores [27].

A radiagao ultravioleta tém sido utilizada para fotoestabilizacao de polimeros [28],

aumento da hidrofilicidade de superficies poliméricas [27], e para produzir padroes e na-

'Reacdo fotoquiimica corresponde a uma reacio quimica induzida pela luz.
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noestrutura nas superficies poliméricas [29]. A seguir, vamos focar nos principais processos
fotoquimicos que ocorrem nos filmes poliméricos quando irradiados pela luz ultravioleta
(UV): Fotooxidagao, ablacao e fotoreticulagao. O conhecimento acerca de tais processos
sao importantes para a interpretacao dos resultados que serao apresentados no capitulo 4

deste trabalho.

1.3.1 Fotooxidagao

O processo de fotooxidacao corresponde a oxidagao de um material induzida por ra-
diacao eletromagnética. Em filmes poliméricos, a fotooxidagao ocorre na superficie do
filme e é em greal induzida por radiacao UV. Este processo é o principal responsavel pela
degradacgao de polimeros expostos a agao do ambiente.

Diversos polimeros comerciais sofrem modifica¢oes quimicas ao serem bombeados com
UV devido a presenca de impurezas ou aditivos que possuem grupos croméforos 2. A
absorcao consiste da interagao do fo6ton com o grupo cromoforo, que é a tnica parte da
molécula afetada durante a absorcao. A fonte de luz mais importante é a luz do sol, que é
absorvida pelas impureza e aditivos presentes nos polimeros, principalmente os plasticos
[30].

A fotooxidagdo ocorre em tés passos: A iniciagdo, a propagacdo e a terminagao [31].
Na iniciagao, o polimero (PH) contendo grupos cromoforos (RH) produz radicais livres

(*) na presenca de oxigénio quando irradiado por luz ultravioleta:

PH + 0y ™ P* + HO; (1.1)
RH + 0y ™ R* + HO; (1.2)
PH + R* + HO; — P* + RH + HO; (1.3)

onde P* é o radical alquila do polimero e HOj é o radical hidroperéxido.

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

2Grupo croméforo é um conjunto de 4tomos que é responsavel pela cor do composto.
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peroxido de hidrogénio (H303), que podem ser ainda convertidas em radicais hidroxilas
(HO*) pela agao da radiacao UV. Estes, por sua vez, podem reagir novamente com o

polimero (PH) para produzir radicais alquila:

HO;—FHO; — Hy05 + Oy (14)
H,0, ™% HO* +* OH (1.5)
PH + HO* = P* + H,O . (1.6)

Na etapa correspondete a propagacao, ha a formacao dos radicais peroxidos do polimero

(POO*) pela reagao dos radicais alquila (P*) como o oxigénio:

Esta é uma reacao muito rapida. No préximo passo, ha uma extracao do atomo de
hidrogénio por uma radical peroxido do polimero (POO*) para gerar um novo radical

alquila (P*) e hidroperdxido do polimero (POOH):
POO* + PH — P* + POOH . (1.8)

Posteriormente h& a decomposicao do hidroperoxido do polimero gerando novos radi-

cais livre como o oxi (OP*) e hidroxila (HO*) (este passo é uma ramifica¢ao da cadeia):

2POO* + PH ™ 3PO* +* OH . (1.9)

Este processo é iniciado pela transferéncia de energia dos grupos carbonilas (CO),
presentes no polimero, para o grupo hidroxila formado. Os radicais oxi e hidroxila extraem

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

PO* + PH — POH + P* (1.10)
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HO* + PH — P* + H,O . (1.11)

A fotooxidagao introduz carbonilas, carboxilas, hidroxilas ou grupos perdxidos nos
polimeros. Por fim, os radicais oxi podem sofrer iniimeras reacoes, com a formacao de
grupos cetona, decomposicao do radical hidroperoxido, entre outras. Na fase da termi-
nacao, ha a reagao de diferentes radicais livres uns com os outros, resultando na reticulagao

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

P*+ HO* — POH . (1.12)

Esta recombinacao pode ser influenciada pela concentracao dos radicais formados,
pelos parametros estruturais da matriz polimérica, mobilidade da cadeia, irradiacao de luz,
etc. Algumas reagoes de terminacao causam a reticulagdo, o que deixa a rede polimérica
fragil e quebradica. Essa é a maior causa das fissuras e fraturas em polimeros. Algumas das
maneiras de proteger os polimeros da degradagao causada pela fotooxidagao sao adicionar
pigmentos que absorvem luz, antioxidantes, e fotoestabilizadores [30].

Diversos trabalhos retratam um aumento da polaridade (aumento da hidrofilicidade)
na superficie de filmes poliméricos, tais como filmes de quitosana, devido a oxidacao
induzida por radiagdo UV |27; 32; 33|. Os processos de reticula¢do, degradacdo ou
ramificacao ocorrem competitivamente em alguns polimeros, alterando suas propriedades

mecanicas [34].

1.3.2 Fotoablacao

Em 1982 foi descoberta a remocao de material da superficie de polimeros sélidos organi-
cos pela aplicagao de radiagao laser pulsada, com comprimento de onda na regiao do
ultravioleta. Este processo foi chamado de fotoablagao [35; 36] e tem como principal
caracteristica a formacao de uma estrutura esponjosa no filme, como mostra a Figura 1.6.

A profundidade da ablagao varia de alguns angstrons a varios microns por pulso e pode

ser controlada pelo niimero de pulsos e da fluéncia do laser, sendo possivel inclusive evitar
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Figura 1.6: Microscopias eletronicas de varredura de filmes de quitosana irradiados com
laser UV, com fluéncia 5 J/cm? a) imagem frontal, b) imagem frontal ampliada, c)
imagem lateral e d) imagem lateral ampliada [37].

danos térmicos. Esta profundidade da regiao ablada depende do coeficiente de absorcao
da amostra [38]. Usando o processo de ablagdo é possivel gerar um padrao na superficie
cuja geometria pode ser definida pelo feixe laser [39]. A largura temporal tipica do pulso
UV para causar o processo de ablacao varia de 5 —20 ns. Este processo tem aplicagoes em
cirurgias [40], microeletronica por meio da litografia [41] e na modifica¢do de superficies
[42].

A ablacao ocorre quando a luz absorvida faz com que haja transicoes eletronicas
de um estado fundamental singleto para um primeiro estado excitado singleto (caminho
a), como mostra a Figura 1.7, gerando a quebra de algumas liga¢oes quimicas. O estado
eletronico excitado pode sofrer decomposicao, que é uma reagao fotoquimica ou sofrer uma,
conversao interna para o estado fundamental vibracionalmente excitado (caminho b), que
é considerado um processo térmico. Este tultimo é o chamado processo fototérmico, onde
os fotons atuam como fonte de energia térmica. O excesso de energia que é usado para
quebrar as ligagoes ird permanecer no produto da reagao e sera dissipado nos fragmentos
ejetados da superficie [39].

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

incidindo na superficie polimérica e sendo absorvido em a), a quebra de ligacoes em
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Energia

] 1 §
Distancia interatémica

Figura 1.7: Diagrama de niveis de energia para a ligacao hipotética A-B. A linha ponti-
lhada inferior representa o estado eletronico fundamental; a linhas pontilhada superior e
solida representam os estados excitados [39].

b) e a ejecao de fragmentos da superficie polimérica em c). A informagao acerca dos
fragmentos pode ser feita através de experimentos de espectroscopia de massa, de emissao,
de infravermelho e fluorescéncia induzida por laser. Alguns experimentos comprovam que,
sobre certas circunstancias, o processo térmico pode contribuir para a ablacao [43].

No limite de absorcao de Beer, o processo de ablacao pode ser representado como

[38; 44]:

F

1

onde Iy é a profundidade por pulso, a é o coeficiente de absorcao da amostra e F' é a
fluéncia (ntimero de Joules por pulso por unidade de area). Fy é o limiar de fluéncia para
que o processo de ablacao ocorra.

Embora esta teoria descreva satisfatoriamente grande parte dos processos de ablacao
em polimeros, ha dois pontos que precisam ser ressaltados: (I) assume implicitamente
que a ablacdo s6 ocorre apos todos os pulsos terem sido transmitidos pela amostra e (II)

que a largura do pulso é irrevalente para a occorréncia do fen6meno. Por esta razao,
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Figura 1.8: Esquema do processo de ablacao de uma superficie polimérica pela acao de
um laser [39].

hé discrepancias com relacao aos dados experimentais, conforme podemos comprovar na
Figura 1.9. Em particular, é possivel notar que a Equacao 1.13 (linha tracejada) apresenta
boa concordancia com os dados experimentais (linha solida) na regiao de baixa fluéncia
[38; 43].

Diversos trabalhos tém sido realizados em busca de modelo que descreva de forma mais
ampla, incorporando os efeitos associados ao comprimento de onda da radiacao incidente
[43], da difusdo térmica na amostra [38] e da duragao do pulso [45]. Em experimentos
realizados com poliamida, foi comprovado que a ablacao ocorre de camada em camada,
com a profundidade da cavidade gerada sendo uma funcao do nimero de pulsos do feixe
incidente[39]. Além disso, foi observado em amostras de quitosana que o processo de

ablagdo ocorre juntamente com a modifica¢ao na estrutura quimica da amostra [37].
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Figura 1.9: Profundidade da ablagdo em fungao do logaritimo da fluéncia (F). A curva
solida representa os dados experimentais e a linha pontilhada representa o ajuste tedrico
usando a lei de Beer |38].

1.3.3 Fotoreticulacao

A fotoreticulacao é a formacao de ligacbes covalentes entre duas moléculas ou entre
duas partes diferentes de uma molécula induzida por radiacao nas regides do ultravioleta
e visivel do espectro eletromagnético. Em polimeros, este processo pode ser acelerado
pela adicao de fotossensibilizadores [46]. A capacidade do polimero sofrer fotoreticulagao
depende da estrutura quimica, da massa molecular e do ordenamento dos segmentos do
polimero. As reacoes de fotodegradacao e fotoreticulacao em geral sao efeitos competitivos
que ocorrem quando o polimero é irradiado. Porém, em alguns compostos como o PVC
e o poliestireno, o processo de fotoreticulagdo é predominante [47|. A fotoreticulagao
polimérica resulta na formacao de uma estrutura tridimensional, que é insolivel. Contudo,
o produto da reacao pode formar uma espécie de gel em determinados solventes.

De modo geral, ha diversas maneiras nas quais a fotoreticulacao pode ocorrer em um

polimero [48; 49]. A seguir serdo descritas algumas delas:

1. Durante a irradiagao dos polimeros, sao formados macroradicais (P*) que dao origem

a uma rede reticulada ao se recombinarem, conforme é exemplificado na seguinte
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reacao:

hv

PH ™, p* (1.14)

P+P"—-P-P

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

oleta.

2. A fotoreticulagao pode ser iniciada pela fotodecomposicao de fotossensibilizadores

ou fotoiniciadores (I) que sao adicionados aos polimeros:

I R+ R (1.15)
2PH + R} + R; — 2P" + R\H + RoH

P*+P " —P-P

onde R} e R} sao radicais livres gerados da fotodecomposicao dos fotossensibi-
lizadores. Esta é uma reacao em cadeia e é a mesma que ocorre nas reacoes de

cura.

3. A fotoreticulagdo também pode ocorrer por meio da reagao entre doadores (D) e re-
ceptores (A) de elétrons de grupos ligados na cadeia principal do polimero. Durante
a irradiagao, ocorre a formacao de um complexo doador-receptor chamado exciplexo
[48]. Em seguida ha a transferéncia de hidrogénio, 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 reticulacao pela acao de fotossensibilizadores, na reticulagao
cationica fotoiniciada ha um doador e um receptor de elétrons. Na presenca de um
receptor de elétrons, ha a formacao de um radical cationico em amostras poliméricas

sob irradiacao ultravioleta. Isto d4 origem a uma reacao em cadeia em que os radicais

Instituto de Fisica - UFAL



1.3. Efeitos da radiacao ultravioleta em filmes poliméricos 38

—_ —N
-CH,-CH- .CH-cH- ~CH,-CH-
-CH_-CH- ¢
2
hv 4 ]
+ — [i]
C=0 NG C-0
N CH, CH,
CH, CH,
- exciplexo _
-CH,-CH-
-CHZ-CH-
— + —3 reticulacao
N C-OH
7N
CH, CH,

Figura 1.10: Fotoreticulagdo por meio de complexos doador-receptor [48|.

catidnicos reagem com os mondémeros da cadeia polimérica, formando uma estrutura

reticulada. Um exemplo deste tipo reticulagao é a producao do poliéter, exibido na

Figura 1.11.
H* + R—CH—CH—R' A
N 7 I
* o

. , CH

R—CH—CH—R' 2+ Mondmero_,, n-—c|:H—cI:H—{o——~c‘:H——c|H}n—o\}
CIH OH R R R TH

H R’

Figura 1.11: Representacao da reagao de reticulacao cationica fotoiniciada para a pro-
ducao do poliéter|49].

A reacao de fotoreticulagao tem sido aplicada na formagao de hidrogéis [50], estabi-
lizagao de micelas poliméricas [51] e melhora das propriedades, entre elas as mecanicas
como forga e tensao de alguns biocompostos a base de celulose [52]. Pesquisas recentes
mostram que a fotoreticulagao de filmes poliméricos nao altera a rugosidade da superficie

porém a deixa mais hidrofilica [53].
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1.4 Objetivos

O objetivo deste trabalho é investigar as propriedades de adesao de amostras de
quitosana dopadas em substratos solidos que sofreram diferentes tratamentos quimicos.
Em particular, serd investigado qual o tratamento quimico mais adequado para a fabri-
cacao de dispositvos eletroopticos a base de filmes de quitosana dopados com derivados
do grupo dansila. Além disso, o efeito da radiacao UV sobre filmes de quitosana deposita-
dos sobre substratos vitreos condutores sera explorado . Neste caso, sera estudado como
radiacao pulsada de baixa fluéncia modifica as propriedades de umedecimento do filmes.
Para tanto, serao apresentados os resultados de medidas do angulo de contato dinamico
realizadas no Laboratorio de Fluidos Complexos do Instituto de Fisica da UFAL.

No primeiro capitulo desta dissertacao, foi realizada uma pequena revisao acerca da
fenomenologia dos sistemas poliméricos, dando énfase nos efeitos associados a adicao de
corantes. Foram apresentados ainda os fenomenos associados a modificacoes na estrutura
quimica dos polimeros, tais como os mecanismo de fotooxidacao, ablacao e reticulacao
foto-induzida.

Uma vez que serao investigadas as propriedades de adesao de amostras de quitosana,
o capitulo 2 deste trabalho é dedicado a caracterizacao do fenomeno de umedecimento,
também conhecido como fenomeno de molhamento (Wetting Phenomena). Mais especifi-
camente, serao discutidas as interagoes microscopicas que governam a evolugao temporal
e o estado estacionario de amostras fluidas quando depositadas em substratos solidos.
Além disso, serao mostrados os principais modelos usados na descricao do fenémeno de
umedecimento. Os conhecimentos adquiridos nesse capitulos serao de grande importancia
para a compreensao dos resultados obtidos nos nossos experimentos.

O capitulo 3 desta dissertacao serd dedicado & apresentacao das amostras investigadas
e dos aparatos experimentais utilizados. Em particular, serao discutidas as principais
propriedades fisico-quimicas da quitosana, um biopolimero com potenciais aplicagoes em

dispositivos eletronicos e biomédicos [54-56]. Além disso, serdo apresentadas as pro-
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priedades dos derivados de dansila, tais como espectro de absor¢ao e emissao. A seguir,
serao exibidos os aparatos experimentais usados tanto nas medidas goniométricas. Os
resultados obtidos serao apresentados e analisados no capitulo 4, discutindo como os
tratamentos de superficie alteram as propriedades de adesao das amostras em estudo.

Por fim, apresentaremos as principais conclusoes deste trabalho.
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Capitulo 2

Fentmeno de Umedecimento

A compreensao do mecanismo de espalhamento de fluidos sobre substratos sélidos
¢ de grande interesse devido ao enorme nimero de aplicacoes tecnologicas em que este
processo é observado. Tintas, lubrificantes e corantes liquidos estao presentes na vida
diaria e sao pequenos exemplos de fluidos que sao frequentemente utilizados em ativi-
dades que vao desde o uso pessoal e ao uso industrial. Denominado como fenémeno de
molhamento ou umedecimento, o espalhamento de fluidos sobre substratos solidos exibe
uma rica fenomenologia associada a interacao efetiva entre as moléculas do fluido e do
substrato |57|. Desta forma, tanto a natureza do fluido como a natureza fisico-quimica do
substrato solido afetam diretamente este este tipo de fenomeno. De fato, diferentes tipo
de substratos podem ser utilizados na investigacao do espalhamento de fluidos, tais como
substratos quimicamente modificados, fibras, meios porosos, superficies lisas hidrofilicas
e hidrofobicas, entre outros [58|.

A caracterizacao do fendomeno de umedecimento utilizando novos materias tem permi-
tido o desenvolvimento de aplicagoes inovadoras em diferentes dreas. Um bom exemplo
disso é a melhoria dos processos de filtracao do sangue a partir da substituicao dos filtros
sintéticos utilizados durante a hemodialise. Em particular, os granulocitos presentes no
sangue interpretam as fibras sintéticas como organismos invasores e aderem nas paredes
dos filtros, ocasionando uma reducao no ntimero de plaquetas e da imunidade do paciente

[59]. Para tentar contornar este problema, tém sido proposto a aplica¢ao de uma camada
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de um polimero biocompativel especifico sobre as fibras, de forma a reduzir a fixacao do
granulécitos nos filtros. A forma mais eficiente de quantificar ou caracterizar a adesao do
polimero sobre a superficie da fibra é por meio do estudo do umedecimento deste polimero
na fibra [60].

O estudo sobre o fenémeno de umedecimento é utilizado ainda na caracterizacao de
novos materiais com potencial para diferentes aplicagoes. Medidas sobre as propriedades
de umedecimento de fluidos organicos sao realizadas para determinar sua aplicabilidade
como lubrificantes em dispositivos e engrenagens metélicas [61]. Além disso, medidas
para determinar as propriedades de umedecimento auxiliam no desenvolvimento de lu-
brificantes oftalmicos, adequados para lentes de contato ou 6culos [62]. Outra aplicagao
é no desenvolvimento pesticidas mais eficientes [63]. Recentemente, tém sido proposta
a utilizacao da deposicao de uma camada de polimero biocompativel especifico em fru-
tas e verduras com o intuito de conserva-las por mais tempo e protegé-las de parasitas.
Este polimero deve espalhar-se sobre a supeficie de frutas e verduras de maneira a formar
uma camada polimérica homogénea. Desta forma, medidas acerca do espalhamento de
polimeros biocompativeis vém sendo realizadas neste intuito.

Este capitulo é dedicado & apresentacao da descricao do fend6meno de umedecimento.
Em particular, serao abordados os principais conceitos associados aos fené6menos interfaci-
ais, tais como a definicao de linha e angulo de contato. Seréd apresentada ainda uma breve
revisao das principais interacoes observadas durante a deposicao de fluidos sobre os subs-
tratos solidos. Este conhecimento sera necessario para interpretagao de alguns resultados
no capitulo 4 desta dissertacao. Além disso, serao apresentados os principais modelos
utilizados na descricao do fenémeno de umedecimento, com énfase na teoria cinética mo-
lecular, usada na compreensao dos efeitos da irradiacao UV sobre as propriedades de

umedecimento dos filmes poliméricos estudados.
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2.1 Angulo de contato de liquidos em so6lidos

Nesta secao, serda analizado o comportamento de uma por¢ao liquida depositada em
um substrato solido, na presenca de um gas [58; 64-66|. Quando uma pequena gota é
depositada em um substrato solido, trés regimes distintos podem ocorrer: Umedecimento
parcial, completo ou seco. No umedecimento parcial, uma fina camada de fluido é ad-
sorvido na superficie solida e a gota adquire um formato de calota esférica, caracterizada
pela existéncia de um anglo de contato 0 entre a tangente a gota e a superficie do subs-
trato, como representado na Figura 2.1. No umedecimento completo, a gota forma um
filme espesso e o angulo de contato g é nulo. No umedecimento a seco, o liquido é repelido
pelo s6lido e nao o umedece. O tipo de regime em um determinado experimento depende
da interacao efetiva entre as moléculas do fluido e do substrato sélido. Um esquema com

tais regimes pode ser observado na Figura 2.1.

Gas

Deposicao da gota

1 Gas
Gas

Gas
" 8, Liquido Liquido
Umedecimento parcial Umedecimento completo Umedecimento seco

Figura 2.1: Representacao dos regimes parcial, completo e seco, que podem ocorrer apos
a deposicao de uma gota fluida em um substrato sélido.

No umedecimento parcial, ha a formagao da chamada linha de contato (L), definida
como a linha que delimita os meios solido, liquido e gasoso. A visualizacao desta linha
pode ser feita através da Figura 2.2.

Considerando que o sistema esta em equilibrio, de forma que a linha de contato nao se

movimenta, a descri¢cao do fenomeno de umedecimento pode ser feita por meio a equacao
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Vv

Linha de contato

Liquido —
7}

St 5 5HH
Vst

Figura 2.2: Liquido umedecendo o substrato sélido e exibindo um angulo de contato 6
[64]. Aqui podemos identificar a linha de contato L que delimita os meios sdlido, liquido
€ gasoso.

de Young. Em particular, esta relaciona o valor para o angulo de contato de equilibrio as
densidades superficiais de energia em cada interface, denominadas de tensoes superficiais:
V4, - tensao superficial na interface solido/liquido , v, - tensao superficial na interface
solido/gés e v,, - tensdo superficial na interface liquido/vapor. A equacdo de Young é

definida como:

Vo COSO =7y, — Vg, - (2.1)

Vale ressaltar que a equacao de Young é valida apenas na configuracao de equilibrio,
com a linha de contato permanecendo estatica. Outra caracteristica desta equacao é que
ela é adequada para caracterizar apenas superficies planas e lisas. Entretanto, a grande
parte das situacoes de ocorréncia do fenomeno de umedecimento corresponde a situacoes
fora do equilibrio. A equacao de Young serd deduzida no Apéndice A na secao Al.

No umedecimento completo, o angulo de contato é nulo (6 = 0°). Assim, a equagao

de Young torna-se:

Yov = Vsv = Vsz - (2'2)

A equagao aparentemente estabelece que vy + 74, nao pode exceder o valor de 7, .
Com isso surge um questionamento: podem ocorrer situacoes que violem a equagao de
Young, com vy, < v,, +7s.7 A resposta é nao, pois isto s6 ocorre fora do equilibrio
termodinamico, onde a equac¢ao de Young nao é valida |58|.

Fora do equilibrio, podemos ainda descrever o fendémeno de umedecimento por meio
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do coeficiente de espalhamento (.5):

S = Vso — (/VLV + IYSL) ) (23)

onde vs5o corresponde a densidade de energia de uma superficie completamente seca. E
importante ter em mente que o valor de v5o pode diferir de forma signifcativa de ~vgy .
De acordo com o valor deste coeficiente podemos intuir qual o regime de umedecimento
resultante da interacao solido-liquido:
-S> 0: O liquido espalha sobre a supeficie solida;
-5 < 0: O liquido apresenta um angulo de contato € finito e estatico com a supeficie
solida;
- S =0: O liquido umedece completamente a supeficie solida.

Quanto maior o coeficiente de espalhamento, maior é a tendéncia do liquido umedecer

o substrato sélido.

2.2 Interacoes na Interface Sélido-Liquido

As interagoes coesivas que mantém as moléculas de um liquido unidas e as interacoes
adesivas entre o liquido e o sé6lido determinam o comportamento de umedecimento, ou seja,
o quanto um liquido se espalha sobre um substrato s6lido. Em outras palavras, o fendbmeno
de umedecimento é fortemente influenciado pelas for¢as intermoleculares [65; 66|, tal como
ocorre com a temperatura de ebulicao e miscibicidade de liquidos. De fato, a afinidade
entre dois fluidos e a afinidade de um fluido e um substrato sélido dependem das interacoes
intermoleculares entre os meios envolvidos. Neste topico descreveremos algumas forcas
intermoleculares que fazem um papel importante no umedecimento. A descricao destas
interacoes auxiliard a compreensao dos resultados experimentais que serao apresentados

no capitulo 4.
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2.2.1 Interacoes de Coulomb

As interacoes de Coulomb sao responsaveis pela coesao em algumas fases da matéria
como em liquidos e em solidos i6nicos. Estas interagoes sao muito fortes e de longo
alcance, governando o processo de umedecimento quando hé o envolvimento de superficies
ou liquidos carregados [65]. Uma vez que natureza da interacao Coulombiana pode ser
atrativa ou repulsiva, diferentes cenarios para o umedecimento podem ser observados. Se
a interacao efetiva entre um fluido idnico e as moléculas do substrato for atrativa, isto
favorecera a um umedecimento completo ou um umedecimento parcial com um pequeno
angulo de contato (A << 90°). No caso da intera¢do efetiva ser repulsiva, ha tendéncia
de um umedecimento parcial com um angulo de contato alto (180° < g < 90°) ou de um
umedecimento seco [67].

A influéncia das interacoes de Coulomb tem sido comprovada por meio de experimentos
de angulo de contato com a gota fluida depositada numa superficie carregada, em um
eletrodo ou ainda num substrato dielétrico [68-70]. Com isso, o mecanismo de variagdo
do umedecimento via aplicacao de potencial externo pode ser aplicado no controle de
microfluidos [68]. A interacao de Coulomb pode ainda ser aplicada na adsor¢ao seletiva
de coldides em substratos solidos. Tais substratos sao tratados e contém padroes de
materiais com cargas diferentes. Portanto, ao depositar o coléide negativamente carregado

no substrato, apenas as partes positivamente carregadas irao atrair as moléculas do colbide

I71].

2.2.2 Interacoes Envolvendo Moléculas Polares

Muitas moléculas organicas apresentam um dipolo elétrico effetivo apesar de nao
exibirem uma carga elétrica liquida, conforme a Figura 2.3. Tais moléculas sao chamadas
de polares e tém como caracteristica o fato de nao serem centro-simétricas, como as
moléculas de acido fluoridrico HF', por exemplo. As moléculas polares de uma amostra
fluida podem interagir com outras moléculas polares ou ions de um substrato, afetando

diretamente o processo de umedecimento. A seguir, sera realizada uma breve revisao das
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possiveis interagoes envolvendo moléculas polares [65].

()‘+

5

Figura 2.3: Molécula neutra que apresenta um dipolo elétrico com cargas locais 6% e 6~
e comprimento [.

Interacao entre ions e moléculas polares

A interacao entre ifons 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 possivel ver as configuracoes
espaciais que minimizam a energia potencial, tanto para a interacao ion-molécula como

para interacao entre dois dipolos, sendo esta tltima discutida mais adiante.

NOIADMED
Ol

Figura 2.4: Representagao esquemética das possiveis orientacoes das cargas nas interagoes
a) ion-dipolo e b) dipolo-dipolo [65].

Conforme a configuracao representada na Figura 2.5, a energia de interacao efetiva
entre um ion de carga (), situada no ponto X, com uma molécula dipolar que apresenta,
cargas locais 67 e 0, situadas respectivamente a uma distancia Z e Y do ponto X, é dada

por

B Qucos

Vir) =
(r) 4drrege,r?

(2.4)

onde 7 corresponde a distancia entre o centro molecular e o ifon, €y é a permissividade

dielétrica no vacuo e €, é a permissividade dielétrica no meio. Além disso, © = 0l é o
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Figura 2.5: Representacao geométrica de um ion de carga @), situado em X, na presenca
de uma molécula polar, com cargas locais 47 e 0~ situadas em Z e Y, respectivamente.
O centro molecular estd situado a uma distancia r do ponto X [65].

momento de dipolo da molécula, com 6 = [6T|. A interagao ion-dipolo apresenta um
alcance mais curto que a interagao ion-ion, ji que a primeira decai com 1/r e a tltima
decai com 1/r%. Entretanto, tal interacdo pode ser forte o suficiente pra manter fons e
dipolos unidos e alinhados se a separacao interatomica estiver entre 0.2nm e 0.4nm. Vale
salientar que a equacao 2.4 é valida apenas se o comprimento molecular [ for inferior a
distancia r, com fons e moléculas fixas. Se alguns graus de liberdade sao permitidos,

efeitos térmicos passam a ser relevantes e a interagao efetiva decai com 1/r?,

Interagcao entre moléculas dipolares

A interacao entre moléculas polares faz com que elas se orientem de forma a minimizar
a energia potencial de interacao, conforme a Figura 2.4b. Isto resulta em uma interagao
efetiva de curto alcance entre os dipolos. Se a configuracao espacial entre os momentos

de dipolo permanente de duas moléculas sao p; e o, o potencial efetivo é:

i 1y

o, Mo 6, /\

¢

Figura 2.6: Relagdes geométricas da interagao dipolo-dipolo. [65].
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V(r,,01,02,0) = —%(2 cos 01 cos By — sin 0 sin Oy cos @) (2.5)

onde 6, e 05 sao os angulos polares entre as moléculas, enquanto ¢ representa o angulo
de rotacao ao redor do eixo definido entre os centro moleculares, €y é a permissividade
dielétrica no vacuo, €, é a permissividade do meio e 5 é a distancia entre os centros
moleculares, sendo muito maior que o comprimento molecular.

A interacao entre dipolos é mais fraca do que aquela observada entre fons, uma vez
que decai com 1/r3,. Mais uma vez, a equagao 2.5 que estabelece a interagdo entre as
moléculas é valida para dipolos fixos. Em sistemas reais, o potencial de interacao obtido

decai com 1/r%, e resulta da presenca de vérios graus de liberdade no sistema [65].

Interacoes entre moléculas polares e apolares

Embora tenham sido abordados os casos em que as moléculas possuiam uma dis-
tribuicao de cargas fixa, a interacao entre moléculas polares e apolares decorre da modifi-
cacao das distribuicoes de carga nas moléculas. Em particular, o campo elétrico de uma
molécula polar distorce os orbitais eletronicos da molecular apolar, dando origem a um
dipolo induzido. Este efeito também observado quando uma molécula apolar esta nas
vizinhangas de um fon [65].

E importante salientar que fluidos formados por moléculas que contém um dipolo
elétrico efetivo apresentam um carater hidrofilico, ou seja, possuem afinidade com agua,
que é formada por moléculas polares. Como foi abordado anteriomente, a interacao entre
dipolos tende a gerar uma configuracao que minimiza a energia livre do sistema, como
mostrada na Figura 2.4b. Ja sistemas formados por moléculares apolares apresentam
um carater hidrofoébico. De fato, quando moléculas apolares interagem com moléculares
polares ou fons, a configuragao de equilibrio é aquela que reduz as deformacoes nos 6rbitais
moleculares durante a formagao do dipolo induzido.

A partir do carater hidrofilico ou hidrofébico de fluidos e substratos, é possivel esti-
mar o comportamento a ser observado durante o fenémeno de umedecimento. Um bom

exemplo é o fato de gotas de dgua apresentarem um angulo de contato inferior a 30° em
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superficies hidrofilicas e superior a 90° em superficies hidrofobicas. Se o angulo de con-
tato da agua numa superficie é inferior a 10°, esta superficie é dita ser superhidrofilica.
Por outro lado, se o angulo de contato da agua numa superficie é superior a 150°, esta
superficie é dita ser superhidrofobica. Interagoes entre sistemas hidrofilicos e hidrofobicos
sao de grande importancia na natureza, sendo responsavel pela observacao de estruturas

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

Interacoes de van der Waals

Em 1873 van der Walls formulou a equagio de estado dos gases [65] e explicou porque
os gases reais nao obedecem a lei dos gases ideais. Para tanto, ele considerou a existéncia
de forgas intermoleculares atrativas de longo alcance, conhecidas como forcas de van der
Walls, cujo potencial é proporcional a 1/7°%, onde r ¢ a distancia intermolecular. Embora
as interacoes de van der Waals tenham sido propostas para explicar o comportamento
termodinamico de gases reais, sua origem é de natureza quantica.

Nos ultimos anos, varios trabalhos tedricos e experimentais tém demonstrado que as
interacoes de van der Waals desempenham um papel fundamental durante o fenomeno de
umedecimento [58; 72; 73]. A seguir, sera feita uma breve revisdo acerca das intera¢oes

de van der Waals.

Interagoes de dispersao de London

Em 1930, London propo6s um explicacao baseada na mecanica quantica para a existén-
cia de forgas (intermoleculares e de dispersao) entre moléculas nao-polares. Em particular,
ele considerou a existéncia de oscilagoes momentaneas na nuvem eletronica de um atomo,
dando origem a um dipolo temporario 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 momentaneo induz a formacao de outros dipolos em outras moléculas proximas.
Como consequéncia, surgem forcas dispersivas de natureza atrativa entre moléculas com
polaridade induzida.

Este tipo de interacao esté presente em meios fluidos moleculares e desempenham um
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papel fundamental nas propriedades dos gases e liquidos |74], filmes finos 75|, na adesao
e na tensao superficial [76], adsor¢ao [77], umedecimento [78], entre outros. As interagdes
de dispersao sao de longo alcance (0.2 — 15nm) e devem ser repulsivas para distancias

pequenas [65; 66].

Interagoes repulsivas

A atracao molecular mediada pela interacao de London é uma das responsaveis pela
coesao de um meio fluido formado por moléculas apolares. Contudo, interacoes de na-
tureza repulsiva podem ser observadas quando ha a superposicao dos orbitais moleculares
devido a redugao da distancia entre moléculas vizinhas. Este tipo de interacao ¢ deno-
minada de repulsao de Born e decorre do Principio de Pauli, o qual estabelece que dois
elétrons nao podem apresentar o mesmo conjunto de niimeros quanticos. Um simplicacao
deste tipo de interacao repulsiva é o potencial de niicleo rigido. Em 1909, Mie propds que
o potencial intermolecular total para duas moléculas apolares esfericamente simétricas e

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

A B
‘/tntal (T) = ‘/;trativo (T) + ‘/;epulsiuo (T) R~ + m : (26)

/rw’l’L ,r.m
onde r é a distancia intermolecular, enquanto A, B, n e m sao constantes, com m>n. Um
caso especial da equacao 2.6, é o potencial de Lennard-Jones:

A B
Vi 1) = =5+ 55 (2.7)

Na equacao 2.7, o primeiro termo corresponde as interagoes de van der Walls e o se-
gundo as interacoes repulsivas (comumente apresentadas por m = 12). Diversos trabalhos
tém utilizado este potencial para descrever a interacao entre as moléculas que formam o

substrato solido e moléculas dos liquidos durante o fenémeno de umedecimento [79-83].
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Interagoes do tipo ponte de hidrogénio

A presenca das interacoes do tipo ponte de hidrogénio foi descoberta entre 1902 e 1914
por quimicos alemaes. O termo ponte de hidrogénio foi definido em 1930 por L. Pauling
e representa o nome dado a interacao que ocorre quando um atomo A eletronegativo,
ligado covalentemente com o hidrogénio, estd nas proximidades de atomos fortemente
eletronegativos como F, Cl, O e N. Ao se ligar covalentemente com o hidrogénio, o dtomo
A induz um distorcao na nuvem eletronica do atomo de hidrogénio formando um dipolo
local, com o hidrogénio sendo o polo positivo. Desta forma, o &tomo de hidrogénio pode
se ligar a 4&tomos negativamente carregados de moléculas adjacentes.

A ponte de hidrogénio pode ter um caracter parcialmente idénico ou covalente, depen-
dendo da eletronegatividade dos atomos envolvidos. Quando os atomos que irao interagir
possuirem grau de eletronegatividade diferentes, como por exemplo H* e Cl™, a interagao
é parcialmente ionica e de origem eletrostatica. Porém, se os elétrons de um atomo po-
dem ocupar os orbitais moleculares restantes de outro &tomo, a interacao possuira caracter
covalente e de origem quantica.

Um bom exemplo do papel desempenhado pelas pontes de hidrogénio é o compor-
tamento termodinamico da 4gua. Isto porque a agua apresenta uma alta temperatura
de fusao e evaporacao, bem como um elevado valor para o calor latente de evaporacao
quando comparada a outras moléculas do mesmo tamanho. A baixa compressibilidade e
a alta capacidade de solubilidade também sao consequéncias da presenca das pontes de
hidrogénio na dgua. Na Figura 2.7 temos a ilustracao da estrutura quimica do gelo, onde
as linhas pontilhadas representam as pontes de hidrogénio.

A formagao de pontes de hidrogénio e seu papel nas propriedades fisicas de um com-
posto podem ser medidas por meio de espectrocopia do infravermelho, espectroscopia
Raman, ressonania magnética nuclear e difracdo de raios x. As pontes de hidrogénio
sao fundamentais em sistemas biologicos cujas moléculas contém atomos de nitrogénio
ou oxigénio na sua estrutura quimica e que contém agua como solvente. As pontes de

hidrogénio sao formadas entre as macromoléculas biologicas, tais como aminoécidos e os
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Figura 2.7: Estrutura tridimensional do gelo, onde as pontes de hidrogénio sao represen-
tadas pelas linhas pontilhadas [66].

acidos nucleicos e bases, que estao presentes em toda matéria viva [65].

Bem como todas as outras forcas intermoleculares, as pontes de hidrogénio desempe-
nham um papel importante durante o fené6meno de umedecimento. Isto pode ser compro-
vado a partir da comparacgao das propriedades de umedecimento do alcool metilico sobre
superficie planas recobertas com diferentes compostos, tais como CF,, CHs ou CH,. O
maior angulo de contato foi obtido na superficie recoberta com C'F; e o menor naquela
recoberta com C'Hs. Ou seja, nas superficies com hidrogénio foram obtidos os menores an-
gulos de contato e como consequéncia uma maior energia de adesao. Isto é uma evidéncia

de que a ponte de hidrogénio fornece uma energia de adesao adicional [84].

2.3 Histerese do angulo de contato

Como foi dito anteriormente, o fenémeno de umedecimento esta associado a deposigao
de um fluido sobre um substrato, que por sua vez é caracterizado pelo angulo de contato.
Se o liquido se espalha na superficie do substrato, o angulo de contato dimininui e é
chamado de angulo de contato de avango (6,). Se o liquido se contrai sobre o substrato, o
angulo de contato aumenta e é chamado de angulo de contato de recuo (6,). Estas duas
situacoes estao representadas na Figura 2.8.

Em muitos casos, é considerado que o fendémeno umedecimento ocorre em superficies
solidas lisas, quimicamente homogéneas e que nao exibem adsorcao. Neste solido ideal,

os angulos de contato de avanco e recuo sao os mesmos. Entretanto, em situacoes reais
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a) b)
i
b P

Figura 2.8: Representacao dos angulos de contato a) de avango e b) de recuo. A seta
indica o sentido do movimento da linha de contato [58].

alguns fatores como rugosidade, heterogeneidade quimica e adsorcao na superficie podem
influenciar na dinamica do angulo de contato, de forma que os angulos de contato de
avanco e recuo sao distintos [58; 64; 65]. Nestes casos, a diferenca entre eles é chamada
de histerese (H):

H=60,-06, (2.8)

A histerese pode ser ocasionada pela rugosidade, heterogeneidade estrutural e quimica,
adsor¢ao e dessor¢ao na superficie, tamanho da gota e reorientacao molecular. Um exem-
plo de histerese no angulo de contato foi observado ao depositar gotas de agua sobre cera
de fluorcarboneto como mostra a Figura 2.9 [58|. Neste caso, foram investigados os an-
gulo de contato de avanco e recuo como funcao da rugosidade do substrato, produzida
pela borrifacao de parafina aquecida. n representa o nimero de ciclos de aquecimento do
substrato. Quanto maior o valor de n, menor é a rugosidade da superficie. Aqui é possivel
observar um comportamento nao monotonico para os angulo de contato de avanco e recuo
quando a rugosidade da superficie é variada.

Muito embora a rugosidade seja um dos principais fatores para observacao de his-
terese do angulo de contato, ha outros agentes causadores, como citado acima. A seguir,

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

2.3.1 Rugosidade na superficie

O umedecimento de um so6lido depende da energia de interagao do liquido com o subs-
trato e da rugosidade da superficie do substrato. A rugosidade da superficie é resultado
de imperfeicoes durante a deposicao do substrato e que em sua maioria nao sao vistas a

olho nu [64]. Como a rugosidade ocorre em escala microscopica, as imperfei¢des podem
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Figura 2.9: Angulos de avanco e recuo da &gua em um substrato a base de cera de
fluorocarboneto [58]. n representa o niimero de ciclos de aquecimento do substrato.

ser observadas através de técnicas 6pticas como microscopia de varredura eletrénica e mi-
croscopia de forca atomica. As imperfeicoes de um substrato tendem a ser um obstéaculo

durante o espalhamento do fluido, como ilustra a Figura 2.10:

Liquido

Microscopicamente 9

Figura 2.10: Representagao de uma gota avancando sobre uma saliéncia microscopica.
No lado esquerdo temos a vista a olho ni. No lado direito sao representados os detalhes
microscopicos. A posicao inicial da figura é representada por A, B é a posicao onde a gota
assume o angulo de contato de 90° e C & a posicao na qual a gota possui um angulo de
contato maior que 90° [64].

H

AN

Em 1936, Wenzel assumiu que a gota assume o formato imposto pelo so6lido, de forma
que ela preenche as ranhuras do solido. Ele modificou a equacao de Young e relacionou o

angulo de contato a rugosidade pela equagao:
cosf,, = acost (2.9)

onde ¢ ¢ o angulo de contato aparente, cos é o angulo de contato de equilibrio e

a= ﬁ—: > 1 & a razao entre a area superficial real (A,) e a aparente (Aj).
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Se em um material liso e plano, o angulo de contato é menor que 90°, a rugosidade
neste material fara com que o angulo obtido seja menor. Caso o angulo seja maior que 90°,
na presenca de rugosidade o angulo obtido sera maior. Em outras palavras, se o substrato
liso é hidrofobico, a inser¢ao de rugosidade o tornard mais hidrofébico. Para substratos
hidrofilicos, a rugosidade deixa o material mais hidrofilico. Em resumo, a hidrofobicidade
e hidrofilicidade do material s6lido é modificada pela inser¢ao de rugosidade no mesmo.

Atualmente, diversas formas de produzir rugosidade de forma controlada na superficie
de um substrato tém sido usadas. Podem ser formadas microestruturas por meio da
deposicao de membranas porosas no substrato sélido, bombardeio do substrato com feixe
de elétrons, estruturamento fotoresistivo, entre outras [65].

Qualquer modificacao no substrato solido, como a insercao de defeitos, modifica a
histerese e conseqiientemente o angulo de contato médio. A equagao de Wenzel s6 descreve
bem os resultados experimentais quando o fluido preenche as microestruturas no soélido,
Figura 2.11a. Ela é falha quando se formam bolhas de ar abaixo da gota, ou seja, quando
o fluido nao preenche as cavidades, como ilustrado na Figura 2.11b. Neste caso, quanto
mais espagos preenchidos com ar houver, maior serd o angulo de contato. Ha um limiar

de rugosidade cujo aprisionamento de ar provoca um aumento descontinuo do angulo de

Liquido
CO\L A\

Substrato sdlido

contato.

b) Ar

Liquido A—

N I

Substrato sdlido

Figura 2.11: a) O liquido segue a rugosidade do solido preenchendo as vacancias. b) Caso
de umedecimento completo onde o liquido nao preenche as vacancias devido & presenca

de bolhas de ar. A espessura do filme liquido é A e o comprimento de escala do sélido é
A

As forcas intermoleculares determinam a espessura h do filme formado pelo liquido.
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Interacoes de Van der Waals favorecem a formacao de filmes mais espessos. Por outro
lado, a tensao superficial se opoe a formacao de filmes finos, que preenchem as cavidades
do solido, pois esta nao é a configuragao que apresenta a energia minima do sistema [85].

Cassie propos uma equagao que descreve o umedecimento em uma superficie que é

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

€08 0up = fcosf+ (1 — f)cos180° = fcosO+ f—1 (2.10)

com f sendo a fragao de superficie solida umedecida.

Um bom parametro para determinar qual das configuracoes pode ocorrer é o compri-

mento ¢ = %2, com a sendo o tamanho da molécula liquida:
- A > (¢ — O filme liquido segue a rugosidade do filme;
- A < ¢ — A superficie liquida é plana.

Desta maneira, é possivel ajustar o comprimento ¢ de acordo com a prosposta desejada.

Superhidrofobicidade

Superficies pouco umedeciveis, com alto angulo de contato da agua (# > 150°) sdo
chamadas de superhidrofébicas. O estudo sobre o desenvolvimento de filmes e superficies
com caracteristica superhidrofobica teve inicio em 1950 e 0 método de gera-los foi apri-
morado em meados da década de 90 [85-87]. Muito embora a formagao de superficies
hidrofobicas tenha sido amplamente desenvolvida por métodos artificiais, é possivel en-
contrar este tipo de superficie na natureza: asas de borboletas, bem como as folhas da
Lotus, do alface e da Ginko Biloba tém caracteristicas superhidrofobicas [87-89].

O comportamento superhidrofébico é observado quando é produzida rugosidade micro-
estruturada, sendo denominado de estado de Cassie quando a presenca de bolhas é de-
terminante para a observagao da superhidrofobicidade [90]. Se a estrutura geométrica é
fator primordial para a observacao da superhidrofobicidade, este comportamento super-
hidrofébico é denominado estado de Wanzel [90-92|. Os principais métodos usados para

produzir superficies superhirofobicas sdo a litografia laser [93], revestimento de superficies
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camada por camada [94], processamento sol-gel [95], corrosdao por plasma [96] e reagio

eletroquimica [97].

2.3.2 Outros fatores que causam histerese

Algumas superficies solidas apresentam histerese do angulo de contato, independente-
mente se sao planas ou nao. Isto ocorre devido a presenca de heterogeneidades quimicas
na superficie, correspondendo a uma barreira ao movimento da linha de contato. Mais
especificamente, sao formados dominios na superficie que representam areas cujos angulos
de contato sao diferentes. Como consequéncia, havera uma competicao entre diferentes
dominios. No caso de uma gota de dgua umedecendo um substrato formado por regioes
hidrofébicas e hidrofilicas distintas, observa-se um aumento no angulo de contato nos
dominios hidrofébicos e uma diminuicao do angulo de contato nos dominios hidrofilicos.
Tal competicao gera a histerese do angulo de contato e diminui a velocidade de espalha-
mento da dgua no substrato quimicamente heterogéneo [64].

Outro fator que induz a observacao da histerese no angulo de contato é a contami-
nacao do substrato solido, uma vez que a presenca de residuos tende a modificar a tensao
superficial do fluido depositado sobre o s6lido. Desta forma, é imprescidivel a limpeza ri-
gorosa do substrato durante experimentos de angulo de contato para evitar contaminagoes
que influenciem a dinamica de umedecimento. Outros fatores relevantes para observacao
da histerese sao o tamanho da gota, reorientagao molecular e adsor¢ao das moléculas do

liquido [98].

2.4 Modelos Teoéricos

Nas se¢oes anteriores, foram apresentados varios conceitos fundamentais para com-
preensao do fenémeno de umedecimento, dando uma énfase especial as diferentes intera-
¢Oes que se estabelecem na interface solido/liquido. Como veremos, o conhecimento sobre
estas interacoes permitem compreender como agentes externos podem alterar a dinamica

de umedecimento de liquidos em substratos organicos. Embora este conhecimento seja

Instituto de Fisica - UFAL



2.4. Modelos Teoéricos 59

importante, h& outros aspectos igualmente relevantes e uma abordagem mais direta para
este fenomeno torna-se necessaria. Nas proximas secoes, serao apresentados os modelos
utilizados para descrever a dinamica de umedecimento e sua conexao com parametros

microscopicos.

2.4.1 Teoria cinético-molecular

A teoria cinético-molecular descreve a dinamica de umedecimento considerando proces-
sos moleculares que ocorrem nas vizinhancas da linha de contato. Este modelo estabelece
como as propriedades de adsorcao da superficie, assim como a viscosidade do fluido, influ-
enciam diretamente o movimento da linha de contato. Em particular, o modelo determina
qual é a conexao entre os parametros que definem a velocidade da linha de contato e a
variacao do angulo de contato com o tempo.

Inicialmente, considere uma gota de um fluido viscoso que se espalha sobre um subs-
trato solido, envolta por um ambiente gasoso. A superficie do substrato é formada por um
numero An de sitios idénticos por unidade area, onde uma molécula do fluido pode ser
adsorvida. Esta é uma situacao fora do equilibrio e o deslocamento de uma molécula do
liquido resulta no deslocamento de uma ou mais moléculas do ambiente gasoso. O estado
de equilibrio é atingido quando a linha de contato para de se mover e apenas flutuagoes

térmicas do angulo de contato podem ser detectadas.

Figura 2.12: Imagem de uma gota fluida espalhando, na direcao das setas, sobre uma
superficie sélida.

Se a linha de contato de contato move-se na direcao das setas na Figura 2.12, as
moléculas do fluidos na interface liquido/s6lido superam uma barreira de potencial para

deslocar-se de um sitio para outro, de acordo com a Figura 2.13. Nesta, ¢, é a diferenca
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de energia entre os estados inicial e ativado e e_ a diferenca entre os estados final e o
ativado. Utilizando a estatistica de Boltzmann, podemos expressar as probabilidades de

o sistema estar nos estados com energia e, e €_:

estado de ativagdo

estado inicial

W
estado final

Figura 2.13: Representacao da barreira de potencial entre os estados inicial e final. €, é a
diferenca de energia entre o estado inicial e o ativado, enquanto £_ representa a diferenca
entre os estados final e o ativado.

Py = exp <_—5+) , (2.11)

p_ = exp <_k—;) , (2.12)

com k sendo a constante de Boltzmann e T" a temperatura.
Os niveis de energia . e e_ correspondem aos valores esperados do Hamiltoniano para
uma particula em um pocgo de potencial, com os respectivos estados sendo definidos pela

equagao de Schrodinger:

h2 (a?wa%pa , 0%

€T
8rm; \ 0x? dy? " 022

)+(E—V)w:0 : (2.13)

Se poco de potencial corresponde a uma caixa cubica de lado [, os autovalores da

energia sao:
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h? (n2 +n2 +n?)

8mml?

En = , (2.14)

onde ng,, n, e n, sao inteiros e h ¢ a constante de Planck. No caso unidimensional em que

0 poco de potencial possui uma largura [, os niveis de energia sao expressos como:

h?n?

n = 27ml?

(2.15)

O poco de potencial unidimensional é uma boa aproximacao para descrever a variacao
dos niveis de energia ocupados pelas moléculas do fluido durante o deslocamento da linha
de contato. Uma vez que o nimero de moléculas envolvidas na dinamica de umedecimento
¢ da ordem do numero de Avogadro, é necessario realizar uma abordagem estatistica
do problema. Como a temperatura do sistema e nimero de particulas sao considerados
constantes, podemos utilizar o ensemble Canonico para descrever o comportamento médio
da moléculas durante o fenomeno de umedecimento. Neste caso a funcao de particao de

um sistema com i estados é:

z=Y w, (%) , (2.16)

i
onde w; é o peso estatistico do i-ésimo estado. Podemos encontrar a funcao de particao
de uma particula se movendo em uma direcao, aproximando o somatoério na equacao 2.16

por uma integral:

o0 —h2n? (2rmkT)"? 1
Z = exp| ——= | dn=—"—"7"7"—"- . 2.17
/0 b (sz%T) I (2.17)

A teoria de Eyring [99] fornece a taxa na qual as particulas transitam entre os estados
separados por um estado de mais alta energia, denominado de estado ativado, representado

pelo ntimero 3 na Figura 2.13. Tal taxa K é dada pela taxa de mudanca de estados

multiplicada pela probabilidade de estar no estado final, que é v:

: (2.18)
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onde m* é a massa reduzida da particula, 2 é a velocidade média e K* é a constante

de equilibrio entre os estados inicial e final em unidades de concentragao por unidade de
comprimento e de volume. Este tltimo termo pode ser escrito em termos das funcoes

particao do estado em questao e do ativado por unidade de comprimento:

Z* D
K=v—
L M*

(2.19)

Aqui, Z* é a funcao de particdo para as moléculas que ocupam o estado de ativacgao.
Como v é a probabilidade de estar em um determinado estado, ele sera dado pelas equacoes

2.11 ou 2.12. Assim, as taxas de transicao para os estados com energias €, e £_ sao:

Z"p —€4
K, = —— 2.2
Tz, m*exp< KT ) ’ (220)
Z*D —€_
K.=2- - 2.21
Z_m*exp<kT) | (2.21)

com Z, e Z_ sendo as fungoes de particao dos estados com energias €, e €_.

A velocidade média de uma particula dentro da caixa é obtida a partir de

o [[0“ 2 exp (%) dp] (2.22)

* 00 .2
m f—oo exrp <2mfkT> dp

cujo resultado é

D kT
p* =5 - (2.23)
m (2rm*kT)

Um vez que a funcao particao Z* por unidade de comprimento deve ser proporcional

p
m*

(2rmkT)'/?1
a h

, a multiplicacao de Z* por deve resultar em um termo proporcional a %T
Logo, as taxas de transicao para os estados com energias €, e £_ podem ser reescritas

COImMo.

kKT Z* —
K, =——c¢xp <ﬁ) , (2.24)
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e
kKT Z* —e_
K =— — . 2.25
n oz P < KT ) (2.25)
Agora Z* é a funcao de particao para estado de ativacao medida em unidades de
/
%T)”l. Uma vez que a linha de contato nao se move no equilibrio, a taxa liquida de

transigdo entre os estados, K, , ¢ nula:

K, =K —-K =0—K, =K_ . (2.26)

lig

Desta maneira, pelas equagoes 2.24 e 2.25 temos:

2 orp <ﬂ> , (2.27)

Sélido

Figura 2.14: Ilustracao do espalhamento de uma gota liquida, considerada como uma
calota esférica, com area de contato circular em um substrato solido plano |64].

Vamos considerar que a gota ¢ uma calota esférica, cujo raio da base ¢ r, conforme a
Figura 2.14. Por meio da equacao de Young-Laplace, obtemos que a diferenca de pressao
da gota em movimento é:

2y 2ycosf

Ap="5 ; : (2.28)

onde 0 é o angulo de contato e v é a tensdo superficial que age na interface gas/liquido.

No equilibrio:
2y 2vycosf
Al =L 2177 2.29
P=7 . , (2.29)

com 6° sendo o angulo de contato de equilibrio.
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A diferenca Ap— Ap® d4 a medida do trabalho utilizado para mover a linha de contato.
Vamos considerar que os fluidos sao incompressiveis e que o movimento deles nao altera
as funcoes de particao Z, e Z_. O que na realidade ocorre é uma alteracao da barreira
de energia entre os estados, definida por e, e £_. Desta forma, o trabalho realizado por

unidade de deslocamento da linha de contato é dado por:

W = y(cos§° — cos ) . (2.30)

As forcas necessarias para causar o fluxo do liquido irdo apenas alterar as barreiras
de energia £, e £_, aumentando uma e diminuindo outra, conforme a Figura 2.13. O
trabalho realizado pode ser obtido pela diferenca de pressao Ap — Apy. Caso o trabalho
seja utilizado apenas para aumentar ou diminuir as barreiras de energia, ele é representado
por W = Andw, com An sendo o numero de sitios por unidade de area afetados na inteface
solido/liquido e dw é o trabalho feito em cada sitio.

Se W é positivo, a energia €, entre o estado inicial e o topo da barreira de potencial
seré reduzida por uma quantidade W /dn, enquanto a energia £_ entre estado final e o topo
da barreira de potencial é acrescida da mesma quantidade W/dn. Desta forma, a taxa
liquida com que as transi¢oes entre os estados inicial e final ocorrem durante o movimento

da linha de contato seré:

K - kT | Z* W — Ane, _ z* —W — Ane_
v = T |z P\ T AT 7, P\ AnkT
W —-W

Se ha um avanco da linha de contato, a energia serd ¢, — W/An. Se h&a um recuo da
linha de contato, a energia envolvida no processo serda e_ + W/An. Se a velocidade de

linha de contato é nula, entao K, = K_ = K{},. Assim:

ey =¢e_=Ags . (2.32)
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Como consequéncia, temos:

kT —Ag?
k) = 5, TP (Ank‘T) : (2.33)

com Ag?! sendo a densidade de energia por unidade de area correspondente & interagao

entre o fluido e o substrato. Além disso:

w -W
0 _ 2.34
Ky = ko {exp <AnkT> “rp (AnkT)} (2:34)
070 +W
= 2ky, senh (—AnkT> . (2.35)

Acima, k é a constante de Bolzmann e T a temperatura. No contexto em que os efeito
da viscosidade do fluido sao desconsiderados, a tinica contribuicao para a energia livre de
umedecimento AGy, é a interacao entre as moléculas do fluido e o substrato. Portanto
a energia de umedecimento é AGE = AGY,. Logo, de acordo com a equagao 2.35, a

velocidade da linha de contato é dada por:

v = MK, = 2kyAsenh (2.36)

w
AnkT

onde )\ é a distancia média entre os sitios adsorvidos. Caso os sitios de adsor¢ao sejam

uniformemente distribuidos, A = \/Lﬁ Substituindo a equacao 2.30 na Equacao 2.36,

temos:

v = 2k}, senh [( > (cos §° — cos 0)] : (2.37)

fy
AnkT
A equagao 2.37 descreve bem o fendmeno de umedecimento de fluidos de baixa vis-

cosidade, permitindo a obtencao dos dois parametros livres do modelo: o niimero de sitios

por unidade de area An (que daqui em diante nomearemos apenas de n) e a densidade

AGEn

N No estudo do fendmeno de umedecimento

de energia por unidade de area Agg =
de fluidos viscosos, a teoria cinétia molecular deve ser modificada, uma vez que as forcas
dissipativas tendem a induzir uma relaxa¢ao mais rapida para o angulo de contato [100].

Considerando um fluido de viscosidade cinética 7, ¢ possivel escrever a densidade de ener-
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gia associada ao umedecimento, AGj;,, como a superposi¢ao da contribuigao de superficie

AG’% e da contribuicao associada a forca viscosa AGT,:

AG;, = AGY + AGY . (2.38)

Caso haja alguma outra forma de dissipagao de energia, sua contribuicao correspon-
dera a um termo adicional na Equagao 2.38. Segundo a teoria de Eyring para transigao
entre estados com complexo de ativa¢do e na presenca de uma forga dissipativa [99], a
viscosidade pode ser relacionada a uma densidade de energia de dissipacao pela seguinte

equacao:

(2.39)

onde vy, é o volume de uma molécula liquida e N é o nimero de Avogadro. Substituindo

a equacao 2.38 na 2.33, temos:

= e () = (Gr) 240
Definindo
S = kTTexp (_nif) ) (2.41)
vemos que:
kyy = Z]‘i : (2.42)

Substituindo a equacao 2.42 na 2.37, obtemos a equacao da velocidade da linha de

contato dependente da viscosidade:

senh [(ﬁ) (cos@® —cosf)| . (2.43)

A equacao 2.43 descreve muito bem as medidas da velocidade de espalhamento de
fluidos viscosos sobre substratos sélidos durante o fendmeno de umedecimento. A conexao

entre a velocidade da linha de contato e a taxa de variacao do angulo 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 ¢ dado por:

T s

= - 2 — 3 :
1% 3 sen36( 3cosf +cos” ) (2.44)

onde r é o raio da base circular da gota e # é o angulo de contato, como definido na Figura
2.14. Resolvendo a equacao 2.44 para r e negligenciando a possibilidade de evaporacao

da gota (volume constante), podemos escrever que:

or 90 <3v>é (1 — cosf)?
(

2 — 3cos + cos? 0)

5= - (2.45)

k3
Sabendo que a taxa de variacao do raio da base da gota se da pelo deslocamento da

linha de contato, temos que % = v. [gualando as equacgoes 2.43 e 2.45, tem-se que:

_ 30)5
% — —a(2 ?ICO_S iot@c;s %) senh [b(cos§” — cosB)] (2.46)

onde a e b sao constantes definidas como:

< T >§, 2K\
a=(-—
3V v
_ 7
2nkT

Y

(2.47)

A solugao da equagao 2.46 permite realizar o ajuste do modelo aos resultados expe-
rimentais para o angulo de contato como funcao do tempo. Neste caso, ha inicialmente
quatro parametros livres no modelo: a frequéncia k2, a distancia média entre os sitios A,
a tensdo superficial v e o angulo de contato de equilibrio §°. Contudo, a tensao superfi-
cial pode ser medida usando uma técnica distinta, tal como o método de gota pendante,
reduzindo assim o ntmero de parametros livres. Além disso, o angulo de contato de
equilibrio pode ser obtido a partir da anélise da imagem da gota apds um longo tempo,

de forma que o ntimero de parametros livres do modelo se reduz a dois: k2 e A = 1/y/n.
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Diversos trabalhos tém demonstrado que a teoria cinética molecular descreve de forma sat-
isfatoria o fenomeno de umedecimento, obtendo valores para os parametros k2 e A = 1/y/n

muito proximos aos obtidos usando técnicas experimentais mais avancadas.

Conexao entre o dngulo de contato de equilibrio e a densidade de energia

Nesta parte, vamos estabelecer a conexao entre o angulo de contato de equilibrio e a
densidade de energia [101], feita a partir de uma relagdo que descreve qualitativamente
as mudancas na densidade de energia superfical por meio de alteragoes no angulo de
contato do fluido. Para estabelecer um vinculo entre as quantidades termodinamicas e

os parametros da teoria cinético-molecular, vamos supor que no umedecimento parcial

(6° > 0)

Agy ~ f(0°) (2.48)

onde f(#) é uma fun¢ao bem comportada, definida como

fO ~Wa® =~ (1+cost) . (2.49)

Aqui Wa® é o trabalho realizado durante a adesdo entre o liquido e o solido. Se
a identidade 2.48 é valida, entao em uma primeira aproximacao podemos expressar a

variacao da energia livre superficial por unidade de area (Ag?) como:

Agt=7,,(1+cost) | (2.50)
e
kT —7 (1 + cos6°)
0 __ LV
kg = T erp ( T : (2.51)

Substituindo este resultado na equacao 2.43, obtemos a relacao entre a velocidade da

linha de contato, v, e o angulo de contato de equilibrio 6°, contendo apenas um parametro

livre \ = \/Lﬁ:
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. 0
Yy QkT)\e:cp Yoy (14 cost )} senh [ Vv

0° — cosf 2.52
NLVL nkT 2nkT<COS cos 0) (2.52)

A utilidade da equacao 2.52 depende da validade da equacgao 2.50. A relacao acima
apresentada para Ag¥ e Wa® nao é 6bvia, mas é uma relagao qualitativa. Desta forma,
a equacao 2.52 fornece pelo menos uma analise qualitativa de como o angulo de contato

dinamico iré ser afetado pelas mudancas nas caracteristicas de umedecimento do sistema.

160 7.4
~ 140
=
Z 120
g
~ 100 o
5 5
P 3(
3 &
= 6l a5
=
1
é 4
3
20

0

0 30 60 90 120 150 180
Angulo de contato de equilibrio, 8° (*)

Figura 2.15: For¢a motora da tensao superficial Fiy .. (—) e frequéncia cinético-
molecular k2 (- - -) para d4gua como fungao do angulo de contato de equilibrio [100].

Na Figura 2.15 temos a forca motora da tensao superficial e frequéncia cinético-
molecular £% para agua como funcdo do angulo de contato de equilibrio. E possivel
observar que para interacoes solido-liquido maiores, ou seja, menores frequéncias cinético-
molecular k%, menor serd o angulo de contato de equilibrio. Isso significa que quanto
maior for a interacao em questao, maior serd a tendéncia do liquido umedecer o substrato
solido. Ja a forca motora para o umedecimento diminui com aumento do angulo de con-

tato de equilibrio. Ou seja, quanto menos o liquido umedecer o substrato solido, menor

serd a forca que leva ao umedecimento.
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2.4.2 Modelo Hidrodinamico

O modelo hidrodinamico foi desenvolvido por Cox e Voinov, e tem como caracteristica
considerar que a principal resisténcia ao movimento da linha de contato é a viscosidade.
Ou seja, o processo de espalhamento dindmico é dominado pela dissipagao viscosa [102].

A relacao entre velocidade de espalhamento v e angulo de contato 6 é:

L
6> = 6°° £ 91, (-) (2.53)
g Lg
com L sendo o comprimento caracteristico de capilaridade, definido como L = (i—;),

enquanto Lg é o comprimento de deslizamento, que indica a dire¢cao do movimento do
liquido: Lg > 0 - o liquido avanca e Lg < 0 - o liquido recua sobre a superficie. Usando
um procedimento similar ao usado na se¢ao 2.4.1, obtemos a taxa de variacao do angulo

de contato como funcao do tempo para este modelo:

80  (2—3cos+cosP0)s . 4
— = e’ — 2.54
ot (1 — cosf)? ( <) (2:54)

sendo d = — [(%)% %lln (%)]1 ec=0"

Para reproduzir os dados experimentais é possivel utilizar este modelo com dois para-
metros variaveis: Lg e c. A principal falha, diferentemente da teoria Cinético-molecular,
é nao considerar as caracteristicas do substrato sélido, apenas aquelas relacionadas ao
liquido espalhando na superficie. Além disso, s6 descreve bem os dados experimentais
em fluidos com viscosidade alta e portanto baixa velocidade de espalhamento, ja que
considera a viscosidade como principal fonte de dissipagao de energia.

No capitulo 4, sera utilizado o conhecimento apresentado neste capitulo para descrever
a dinamica de relaxacao de diferentes gels poliméricos, dopados com compostos derivados

da dansila. Em particular, veremos como a irradiacao com UV modifica a energia de

interacao do fluido com o substrato sélido.
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Capitulo 3

Métodos experimentais

No capitulo 2 foi realizada uma breve revisao sobre a fenomenologia do processo de
umedecimento de uma amostra liquida sobre um substrato sélido. Como vimos, a intera-
¢ao efetiva na interface liquido/substrato desempenha um papel fundamental durante o
umedecimento. Além disso, uma teoria cinética molecular foi apresentada com o objetivo
de relacionar tal interacao efetiva com o valor do angulo de contato de equilibrio. Neste
capitulo, serao descritas as principais caracteristicas das amostras e dos aparatos experi-
mentais usados na obtencao dos resultados que serao apresentados no proximo capitulo
desta dissertagao. Em particular, serao detalhadas as técnicas goniométricas da medida

de angulo de contato e a técnica de gota pendante.

3.1 Goniometria

O primeiro método utilizado para medir a tensao superficial de fluidos foi obtido por
Tate em 1964, muito semelhante ao método da gota pendante que serd detalhado mais
adiante. Anos mais tarde, diversos outros métodos foram utilizados, tais como a ascencao
capilar, placa de Wilhelmy e a goniometria [65]. O tltimo é o mais utilizado devido a
simplicidade do aparato experimental.

A goniometria analisa o formato da gota liquida quando depositada sobre um substrato

solido. Para tanto, é utilizado um equipamento chamado gonidémetro, formado por uma
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camera alinhada a uma base mecanica ajustavel e um dispositivo para armazenamento e
ejecao de liquido sobre um substrato, como mostra a Figura 3.1. Os modelos comerciais
contém uma camera digidal acoplada a uma placa de aquisicao de dados, que permitem

a andlise geométrica da gota por meio de um software especializado.

1

1

Seringa

Camera CCD

Base mecanica

Figura 3.1: Exemplo de um modelo de goniometro, KSV CAM 101, composto por uma
seringa, uma camera CCD e uma base mecanica ajustéavel.

Em uma situacao de equilibrio, o uso do software permite estimar o perfil geométrico
da gota, reproduzindo-o com uma curva tedrica que melhor se ajusta a imagem obtida.
A reproducao do perfil geométrico da gota esta associada a algumas grandezas fisicas que
podem ser calculadas por meio de trés métodos: de Youg-Laplace, Polinomial ou Bash-
forth/Adams. A escolha do método depende das propriedades do fluidos e da simetria da
gota. Em nossas medidas, foi escolhido o método de Young-Laplace para a determinagao
das propriedades fisicas de interesse: angulo de contato, a tensao superficial e volume
da gota. A seguir apresentaremos em maiores detalhes as técnicas de analise de gota

pendante e de medida do angulo de contato.

3.1.1 Meétodo de Gota pendante

O método de gota pendante consiste na analise da geometria de uma gota suspensa.
Para melhor descrever, considere um liquido armazenado em um seringa, que por sua

vez esta acoplada a uma agulha metalica de ponta reta. Ao aplicar uma leve pressao no
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émbolo da seringa, o liquido escoa para fora da agulha e duas situagdes podem ocorrer,
a depender do volume do fluido que foi ejetado. Se o volume da gota for menor que
um volume critico, esta permanece atada a agulha e apresenta uma forma geométrica
que depende da tensdo superficial na interface fluido/gés. Se o volume da gota ejetada
for maior que um volume critico, esta se desprende da agulha [65]. Vale ressaltar que o
volume critico da gota depende das propriedades viscoelasticas do fluido [103].

A técnica de gota pendante consiste em analisar a geometria de gotas com volume
menor que o critico, de forma que estas ficam suspensas na agulha, de acordo com a
Figura 3.2a. O intuito é medir a tensao superficial do liquido na superficie de contato
com o gas no qual ele estd imerso, que pode ser o ar, como na Figura 3.2b. E possivel

ainda medir a tensao interficial entre dois liquidos imisciveis, conforme a Figura 3.2c.

a) i b) Agulha — i

Gas

Figura 3.2: a) Representacdo de uma seringa com a gota pendante. Representagoes de
gota pendante: b) em ambiente gasoso e ¢) em ambiente formado por um liquido imiscivel
[65; 104].

Em uma configuracao ideal de equilibrio, a gota pendante esta envolta em um ambiente

gasoso, de maneira que as forgas de capilaridade e da gravidade se contrabalanceiam:

ZFgota =277y — Vpg =0, (31)

onde V' e p sao o volume e a densidade da gota, respectivamente. r ¢ o raio da agulha e y

é a tensao superficial na interface gas/fluido . Desta forma, tensdo superficial é dada por:

~ Vpg

27 (3:2)

Todavia, a equacao 3.1 descreve uma situacao ideal, onde nenhum residuo da gota
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permanece na agulha. Em situacoes reais, uma fracao da gota fica na parede externa da
agulha, resultando em um peso real para a gota menor que Vpg. Desta forma, um fator

de correcao adimensional 3 é inserido e a tensao superficial é reescrita como :

Y= Vg
273

(3.3)

Conforme a equacao 3.3, é possivel notar que a tensao superficial é proporcional ao
volume da gota. Contudo, esta dependéncia tende a desaparecer quando o volume da
gota se aproxima do volume critico. Neste caso, o valor obtido para a tensao superficial
é bem proximo ao medido em amostras fluidos de grande volume.

A obtencao da tensao superficial de um liquido desconhecido nao requer os valores de
[ e r. Para tanto, é necessario apenas ter a densidade, o volume e a tensao superficial de

um liquido conhecido, usado como referéncia conforme a equacao:

Wl_ﬁ

R , 3.4
Wy V2 ( )

com Wy, Wy, 71 e 72 sendo os pesos e as tensoes superficiais dos liquidos de referéncia e
desconhecido, respectivamente.

A realizagao da técnica de gota pendante necessita que nao haja vibragoes no aparato
experimental, para que a gota nao se desprenda da agulha antes de o volume critico ser
atingido. Outros cuidados necessarios sao a purificagao do liquido e a limpeza cautelosa da
seringa e agulha utilizadas no experimento. Tais cuidados evitam a obtencao de resultados

imprecisos e pouco confiaveis.

3.1.2 Medidas de dngulo de contato

Outra medida que pode ser realizada usando um goniémetro é a medida dos angulos de
contato estatico e dinamico. Neste caso, a gota é depositada sobre uma superficie solida
por uma seringa ou dispositivo similar, conforme a Figura 3.3. A gota formada sobre o

substrato ¢ entao fotografada e sua forma geométrica pode ser analisada. Os gonidmetros
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comerciais digitalizam a imagem da gota e, por meio de um software especifico, estimam
as dimensoes e o perfil da gota, tracando uma reta tangente ao perfil da gota nas prox-
imimidades da linha de contato entre as trés fases (solido, liquido e gés). Desta maneira,
é possivel determinar o angulo de contato 6 formado.

No caso estacionario, o angulo medido corresponde ao angulo de contato de equilibrio
e a tensao superficial pode ser ajustada pela equacao de Young-Laplace. No caso em que
a gota se espalha sobre o substrato, o angulo medido corresponde ao angulo de contato
dinamico e a descricao 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 numero de sitios envolvidos durante o processo de adsorcao podem ser obtidos. Vale
salientar que ha dois angulos de contato que podem ser medidos: a direita e a esquerda.
Devido a imperfeicoes na superficie do substratos, estes dois angulos podem diferir e o

valor do angulo de contato deve ser considerado como a média aritmética destes.

Sélido

Figura 3.3: Representa¢ao esquematica da medida do angulo de contato [104].

A realizagao das medidas do angulo de contato requer alguns cuidados. Caso o liquido
investigado seja volatil, o experimento deve ser realizado em uma atmosfera saturada, de
forma a evitar variacoes da dinamica de umedecimento decorrentes da evaporagao da gota.
Outro cuidado a ser tomado diz respeito a limpeza da superficie do substrato, que nao
pode conter contaminantes e impurezas. Isto porque contaminantes e impurezas induzem
a formacao de regides heterogéneas e rugosidade sobre o substrato, fatores predominantes

para observagao de histerese do angulo de contato.
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3.2 Aparato experimental

As medidas de tensao superficial e do angulo de contato foram realizadas no Labo-
ratorio de Fluidos Complexos do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas.
Para tanto, foi utilizado o goniometro CAM 101 da KSV Instruments, com precisao de
+0.1° na medida do angulo de contato. Este equipamento é composto de uma camera
CCD, uma base mecanica ajustavel e seringa micrométrica, todos contendo ajuste fino.
Na captacao das imagens, os frames foram gravados em intervalos 16ms. Acoplamos ao
goniometro um sistema de controle de temperatura montado no proprio laboratorio, como
na Figura 3.4a. Este sistema é constituido por uma placa Peltier montada sobre um dissi-
pador de calor, um multimetro e uma fonte de tensao. O isolamento do forno é feito com
um caixa de isopor, contendo duas janelas de vidro laterais para iluminacao e captacao
das imagens. Na parte superior do forno, ha uma janela dupla de vidro por onde a agulha
é inserida e que tem como finalidade evitar & contaminacao do substrato por poeira dis-
persa no ar. A precisao obtida foi de £0.1 °C durante sucessivas medidas da temperatura,

cujo monitoramento foi realizado por um multimetro digital Agilent-ET2930.

Multimetro

Fonte de tenséo

Figura 3.4: a) Aparato experiental usado nas medidas do angulo de contato e de gota
pendante. b) Configuracao utilizada para a radiacao UV de filmes poliméricos.

Como foi dito no capitulo 1, um dos objetivos deste trabalho é a anélise dos efeitos
causados pela radiacao UV sobre as propriedades de umedecimento de filmes poliméricos
dopados com derivados do grupamento dansila. Para tanto, foi utilizado um laser de
Nitrogénio NL 100 da Stanford Research Systems (SRS), com comprimento de onda de

337 nm, energia de pulso de 100 pJ, largura de pulso de 3 ns e taxa de repeticao de 1 Hz.

Instituto de Fisica - UFAL



3.3. Preparacao dos filmes e amostras 7

O feixe do laser NL 100 possui um perfil retangular (3 x 7 mm), de forma que foi utilizada
uma lente convergente de 5¢cm de foco, situada a 32cm de distancia do filme para garantir
uma irradiagao homogénea dos filmes situados no porta amostra, conforme ¢é apresentado

na Figura 3.4b.

3.3 Preparacao dos filmes e amostras

Nesta secao, iremos descrever detalhadamete de que forma foram preparados os trata-
mentos de superficie dos substratos e as amostras usadas em nossos experiementos. E
importante salientar que o preparo das amostras foi realizado pela prof. Adriana Ribeiro
e pela aluna de mestrado Ana Jilia C. da Silva, pertencentes ao grupo de Eletroquimica

do Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas.

3.3.1 Substratos sélidos com diversos tratamentos de superficie

Como subtrato solido, foram utilizadas laminas de vidro soda-lime com e sem deposi¢ao
de ITO ("Indium Tin Ozide”). Nas laminas com deposi¢ao de ITO (Delta Technology),
foram realizadas dois tipos de limpeza: a) limpeza usando o protocolo RCA e b) limpeza
usando uma solucao de Extran. Nos vidros sem deposi¢ao de ITO, foi realizado um
tratamento quimico para aumentar a hidrofobicidade da superficie, por meio de uma

técnica de silanizagao. Os detalhes de cada um dos tratamentos serao dados a seguir.

Laminas de soda-lime com deposicao de ITO - Uso de solugao RCA

A solu¢ao RCA consiste de uma mistura de Hidroxido de Amonio (28%) e Peroxido de
Hidrogénio (37%) em agua destilada na proporgao de 1:4:20. Em laminas com deposigao
de ITO com cerca de 1lem? de area, o tratamento foi realizado por meio de imersao das
laminas em solucao RCA por 30 minutos, mantida sobre placa de aquecimento. Apos
atingir 60 °C, a temperatura foi gradativamente reduzida para 40 °C, sendo mantida por
20 minutos. Apods esse procedimento, as laminas foram lavadas duas vezes com agua

destilada. No intuito de eliminar os tracos de dgua ainda existentes nas laminas, essas
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foram lavadas com alcool isopropilico e secas com fluxo de nitrogénio. A seguir, as laminas

devidamente tratadas foram entdo armazenadas em um dessecador & vacuo [105].

Laminas de soda-lime com deposicao de ITO - Limpeza com Extran

Neste tipo de tratamento, foi preparada uma solucao de dgua destilada e Extran MA 01
alcalino (Merck) na propor¢ao de 10:1, formando o que nés chamamos de solu¢ao Extran.
Em laminas com cerca de 1lem? de area, o tratamento foi realizado por imersao das mesma
na solucao Extran durante 30 minutos, seguida por uma lavagem individual das laminas
com agua destilada. A fim de retirar todo o Extran ainda contido nas laminas, estas
foram mantida em recipiente contendo dgua destilada por 30 minutos e lavadas com agua
destilada uma ultima vez. Os residuos de agua destilada foram eliminados por imersao
das laminas em alcool isopropilico por 30 minutos. Decorrido esse tempo, as laminas
foram retiradas e secas a temperatura ambiente, sendo armazenadas em dessecador a

vacuo [105].

3.3.2 Laminas de soda-lime sem deposicao de ITO - Silanizacao

O aumento na hidrofobicidade de laminas de vidro soda-lime foi feita por meio de
um processo de silanizacao. Inicialmente, as laminas de vidro foram imersas em &lcool
isopropilico e sonicadas durante 30 min [106]. Apoés a sonicacao, as laminas foram lavadas
com agua destilada para retirar residuos de alcool isopropilico. Com a finalidade de
remover possiveis contaminantes e gorduras da superficies, foi preparada um solugao acida,
denominada de "solugao piranha”; constituida por 4ml de dgua destilada, 6ml de peroxido
de hidrogénio e 10ml de acido sulfirico, adicionados nessa sequéncia para evitar acidentes
decorrente da liberacao de calor durante a dissociacao do 4cido sulfirico. Cada uma das
laminas foi imersa por 4 segundos na solucao piranha, sendo lavadas em seguida com
agua destilada e secas com gas de nitrogénio. Estas etapas correspondem ao processo
de limpeza das laminas. A silanizacao das laminas foi realizada por meio da imersao

das laminas em soluc¢do de 39 pf do surfactante Octadeciltroclorosilano (octadecil) em
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50 m/¢ de tolueno. Cada uma das laminas foi imersa durante 8 segundos, sendo lavadas
novamente com agua destilada para retirar os residuos da solu¢ao. Apos a lavagem, as
laminas sao armazenadas em placas de petri fechadas e levadas a um forno a 200 °C,
por 1 hora. Em seguida, as laminas retiradas do forno foram resfriadas na temperatura

ambiente e colocadas no dessecador a vacuo.
a) Molécula de surfactante b)

\ Cl

CI=sirn A
a’/

”

Substrato sdlido

Figura 3.5: a) Representacao do aumento da hidrofobicidade de uma lamina de vidro
soda-lime por meio do processo silanizagao, com as moléculas de surfactante (octadecil-
triclorocilano) adsorvidas na superficie do substrato. b) Estrutura molecular do octaldecil-
triclorosilano.

Neste tratamento, a parte polar das moléculas de octadecil aderem a superficie do vidro
soda-lime por meio de ligacoes quimicas ou pontes de hidrogénio, dependendo natureza
quimica do substrato [107]. Como resultado, forma-se uma monocamada hidrofobica na
superficie dos filmes umas vez que a cauda alifatica fica livre para interagir com os liquidos

que serao depositados sobre a superficie.

3.3.3 Amostras liquidas e géis

Como foi estabelecido no primeiro capitulo desta dissertacao, um dos objetivos deste
trabalho visa investigar as propriedades de adesao de géis poliméricos dopados com deriva-
dos do grupamento dansila. Neste topico iremos apresentar os detalhes da preparacao das
amostras utilizadas em nossos experimentos. Em particular, foram usados trés 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.
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Quitosana

A quitina é um composto organico muito abundante na natureza e que pode ser ex-
traido do exoesqueleto de alguns crustaceos e insetos [54]. Do ponto de vista quimico, a
quitina é um polissacarideo muito semelhante a celulose, como mostra a Figura 3.6a, e
que pode ser modificada por meio de uma reacao de desacetilizacao. Tal reacao da origem
a um polimero, denominado de quitosana, que tem como uma de suas principais carac-
teristicas o fato de ser biocompativel, sendo solivel em 4dgua e em alguns meios acidos,
tais como os acidos acético e cloridrico. O peso molecular da quitosana varia entre 10°Da

e 10"Da e sua estrutura monomeérica é mostrada na Figura 3.6 b.

a)
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Figura 3.6: a) Estruturas quimicas da quitina. b) Estrutura monomérica da quitosana.

A quitosana apresenta um baixa absorcao nas regioes do ultravioleta e do visivel
espectro eletromagnético [108], como mostra a Figura 3.7a. Isto se deve ao fato da es-
trutura quimica do mondmero de quitosana apresentar apenas ligagoes o. Desta forma,
apenas transigoes eletronicas do tipo o — ¢* e do tipo n — o* podem ocorrer [109].
Tais transicoes apresentam alta energia de excitacao, fazendo com que a principal banda
de absorcao da quitosana seja localizada na regiao do ultravioleta profundo do espectro.
Embora a absor¢ao na regiao do UV-vis seja baixa, uma forte fotodegradacao de filmes
de quitosana tem sido observada quando esta é irradiana na presenca de Oy, numa faixa
de comprimento de onda entre 250nm e 350 nm [108; 110]. A fotodegradacao de filmes

de quitosana tem sido identificada pela mudanca na intensidade dos picos no espectro
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vibracional tipico da quitosana [110], mostrado na Figura 3.7b. Em particular, foi de-
monstrado que as ligacoes glicosidicas sao afetadas durante irradiacao UV na presenca
de Os, resultando em aumento na intensidade dos picos vibracionais associados ao grupo
carbonila.
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Figura 3.7: Espectro de absor¢do da quitosana nas regides a) do UV - visivel 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 polimeros, tendo como principal aplicacao o encapsulamento de drogas para o
uso nos processos de liberacdo controlada de farmacos|54]. A baixa massa molecular e
alta afinidade a corantes e fons metalicos tem aumentado o leque de aplicagoes deste
biopolimero na areas de dispositivos 6pticos e biomédicos|[111]. Em particular, corantes

podem ser adicionados & quitosana de forma a modificar suas propriedades Oticas, per-

Instituto de Fisica - UFAL



3.3. Preparacao dos filmes e amostras 82

mitindo sua utiliza¢do no desenvolvimento de sensores 6ticos [55; 56|, em dispositivos para
o armazemamento de luz [112] e em superficies com propriedades reflexivas controlaveis

[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 quimica, forte fluorescéncia na regiao do visivel, baixa massa
molecular e disponibilidade comercial. De fato, tais caracteristicas fazem os corantes
derivados de dansila serem fortes candidatos a diversas aplica¢oes [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 proteinas e aminoécidos [115].

SO
T S0,—NHCH,— c OH

S0;,—Cl (CH )

Figura 3.8: a) Estrutura quimica do grupamento dansila. Estrutura quimica dos derivados
do grupamento dansila: b) dansilglicina, ¢) cloreto de dansila e d) dansilcadaverina .

Na Figura 3.8 sao apresentadas as estruturas quimicas do grupamento dansila e dos
derivados usados nesse trabalho: dansilglicina, cloreto de dansila. Estes compostos apre-
sentam uma boa absorcao nas regioes do ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético,
com uma fluorescéncia na regiao do visivel. Isto faz com que esta classe de compostos seja
utilizada como marcadores biologicos [116]. O fato do derivados de dansila apresentarem
uma banda de absorcao na regiao do ultravioleta entre 250nm e 350 nm, Figura 3.9,

esta associado as transicoes eletronicas m — 7 e n — 7*, com um alto comprimento de
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Figura 3.9: Espectros de absorcao das solucoes de quitosana e quitosana dopada com
dansilcloreto (DNS-cl), dansilglicina (DNS-gli) e dansilcadaverina (DNS-cad). Os dados
foram fornecidos pelo Laboratério de Eletroquimica do Instituto de Quimica e Biotec-
nologia da UFAL.

conjugacgao dos orbitais moleculares. Dependendo da natureza quimica do radical ligado
ao grupo dansila, a banda de absorcao ¢ deslocada devido a altera¢cbes no comprimento
de conjugagao: radicais de alta eletronegatividade (alto momento de dipolo) tendem a
deslocar a banda de absor¢ao para regides de menores comprimentos de onda (blue shift),
enquanto radicais insaturados contendo diversas ligacoes m tendem a deslocar a banda de

absor¢ao para a regiao de maiores comprimento de onda (red shift).

3.3.4 Preparagao do géis de quitosana

Como foi dito anteriormente, um dos objetivos deste trabalho é o de caracterizar as
propriedades de adesao de géis de quitosana pura e dopada em substrato vitreos com dife-
rentes tratamentos quimicos. A seguir, descreveremos o método de preparo das amostras

de interesse.
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Gel de quitosana

Para a obtencio do gel de quitosana foi preparada uma solucao de 5,0 mL de Acido
Acético (CH3COOH) com concentragao de 0,25 mol L™ e adicionado a essa solugao 0,05

g de quitosana. A mistura foi entdo agitada até completa dissolu¢ao do biopolimero [105].

Gel de Quitosana dopado com derivados do grupo dansila

A dopagem do gel de quitosana foi feita a partir da adicao de solugoes dos compostos
derivados do grupo dansila em acetonitrila. Para tanto, foi adicionado cloreto de dansila
ou dansilglicina com concentracao de 2,9 mol L=! em 5,0 mL de acetonitrila. A mistura

¢ entdo agitada até completa dissolucao das moléculas fluorescentes [105].

3.3.5 Preparacao dos filmes de quitosana depositados por casting

sobre eletrodos I'TO

Os géis de quitosana dopados com derivados do grupo dansila foram depositados pelo
método de casting ! em laminas de vidro com deposi¢ao de ITO, tendo como objetivo a
formacao de filmes poliméricos sobre um eletrodo transparente. A principal motivacao
para fabricacao destes filmes é a possibilidade de desenvolver dispositivos organicos emis-
sores de luz (OLED), uma vez que os derivados de dansila sdo naturalmente fluorescentes.
Contudo, é importante investigar como a radiacao por UV modifica as propriedades es-
truturais dos filmes, uma vez que a estabilidade dos mesmo é um parametro fundamental
para sua aplicabilidade no desenvolvimento de dispositivos eletro-6pticos.

A producao dos filmes poliméricos foi feita a partir do preparado de uma mistura
composta de gel de quitosana e solu¢ao de um dos derivados de dansila (Cloreto de
dansila ou dansilglicina) dissolvido em acetonitrila, numa propor¢ao de 1:1 em volume.
A mistura obtida foi entao agitada durante 48 horas para sua completa homogeneizacgao.

Um volume de 30 mL da solucgao final foi depositada por casting sobre laminas de vidro

! Neste método a solucdo 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 filme realizando varias vezes a
deposicao sobre o mesmo substrato ou aumentando a concentracao da solucao polimérica.
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soda lime com deposicao de ITO de 1em?, previamente tratadas com RCA. O tratamento
com RCA foi escolhido devido ao fato que este libera ions de hidroxila na superficie do
ITO, tornando-a hidrofilica. Isto favorece a formacao dos filmes, uma vez que solucao
de quitosana dopada adere a superficie do substrato via interacao dipolar, formacao de

pontes de hidrogénio ou interagao de van der Waals, conforme a Figura 3.10.

N N AN NMe,

AN Tratamento \J—oH \J—NH— R— 50,—

AN RCA N on Deposigio AN

\ (1:4:20) \— por casting \—NHz

N NN B

AN -0 N on \_NH2 NMe,
a) b) <)

Figura 3.10: Esquema para preparacao dos filmes quitosana + derivado de dansila de-
positados por casting. A) ITO original B) ITO ativado pela solugdo RCA e C) Filme de
quitosana -+ derivado de dansila [105].

Apos a deposicao, o dispositivo formado (eletrodo + filme) foi cuidadosamente trans-
ferido para um recipiente coberto, mantido a temperatura ambiente por 48 horas para
a evaporagao dos solventes [105]. Os filmes formados apresentaram fluorescéncia quando
irradiados por uma lampada de UV, de comprimento de onda de 366nm, como mostra a
Figura 3.12 [105].

b)

Figura 3.11: Imagens dos filmes fluorescentes de quitosana dopada com: a) dansilglicina
e em b) cloreto de dansila. Tais filmes foram bombeados com radiagao ultravioleta em
366nm [105].

A andlise espectroscopica demonstrou que os filmes exibem uma banda de absorcao na
regiao do ultravioleta, centrada em torno de 320 nm para os filmes de quitosana dopada
com dansilglicina e em torno de 340 nm para filmes de quitosana dopada com cloreto
de dansila, como mostra a Figura 3.12 [105]. A anélise do espectro de fluorescéncia dos

filmes de quitosana dopada com dansilglicina revelou a existéncia de duas bandas de
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emissao, centradas em 440 nm e 460 nm. J& os filmes de quitosana dopada com cloreto de
dansila apresentam apenas uma banda de emissao centrada em 490nm. Os espectros de
absorc¢ao e emissao foram gentilmente cedidos pela professora Adriana Ribeiro do Instituto
de Quimica e Biotecnologia da UFAL, porém as medidas foram realizadas na UFPE pelo

professor Severino Alves Junior.

Intensidade Normalizada

T T T T
N W 400 S0 My T00

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.12: Espectros de absor¢ao (A) e emissao (b) dos filmes de quitosana dopada com
dansilglicina (linha cheia) e cloreto de dansila (linha tracejada) [105].

A morfologia superficial dos filmes obtidos foi caracterizada por meio de microscopia
de forca atomica (AFM), como mostrado na Figura 3.13. A analise das imagens em
duas e trés dimensoes revelou a existéncia de uma rugosidade em escala nanométrica
nos filmes, que varia dependendo da sua composicao: 71,67nm em filmes de quitosana
pura, 81,49nm para filmes de quitosana dopada com cloreto de dansila e 86,64nm para
filmes de quitosana dopada com dansilglicina. Embora haja uma rugosidade em escala
nanométrica nos filmes, esta nao contribui para existéncia de uma histerese nas medidas
do angulo de contato [117-119] Isto se deve ao fato que uma superficie é considerada
lisa quando sua rugosidade é inferior & 0,1 gm. Contudo, medidas recentes tém indicado
que a nanoarquitetura de uma superficie pode afetar suas propriedades de umedecimento
[118; 120]. Asimagens obtidas por AFM dos filmes de quitosana foram gentilmente cedidas

pela professora Adriana Ribeiro do Instituto de Quimica e Biotecnologia da UFAL.
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Figura 3.13: Imagens de AFM em duas e trés dimensoes dos filmes de: a) quitosana, b)
quitosana dopada com cloreto de dansila e ¢) quitosana dopada com dansilglicina [105].
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Capitulo 4

Resultados

Como foi dito no capitulo 1, existe um grande interesse no desenvolvimento de disposi-
tivos eletronicos formados a partir de compostos organicos biocompativeis. De fato, estes
sistemas vém sendo empregados com sucesso em diferentes areas do conhecimento, com
aplicagoes na medicina, na farmaécia, na fisica e bioquimica. Um exemplo proeminente do
carater multidisplinar do uso de polimeros biocompativeis foi o uso da quitosana como
matriz polimérica de corantes fotosensiveis para aplicacoes da terapia fotodinamica do
combate ao cancer [121]. Desde entdo, a caracterizagao e a utilizagao desde tipo de com-
posto em novos dispositvos tém motivado pesquisas de ambito fundamental e tecnoléogico.

Diversos trabalhos propuseram o uso de polimeros biocompativeis como base para a
fabricacao de dispostivos emissores de luz (OLEDs) por meio da adi¢do de corantes fluo-
rescentes [122]. Dentro deste contexto, amostras de quitasona dopadas com compostos
derivados do grupamento dansila apresentam-se como sistemas promissores pela facilidade
de manipulacao, baixo custo comercial e por apresentarem propriedades compativeis com
este tipo de aplicagao [105]. Todavia, ha a necessidade de caracterizar as propriedades
de adesao destes sistemas em substratos vitreos condutores tratados quimicamente, um
ponto fundamental para a fabricacao de dispositivos emissores de luz. Um vez realizada
a deposicao dos filmes poliméricos sobre eletrodos vitreos, é de extrema relevancia deter-
minar a estabilidade do dispostivo formado.

Neste capitulo, serao apresentados os principais resultados na caracterizacao das pro-
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priedades de adesao de géis a base de quitosana sobre substratos condutores submetidos
a diferentes tratamentos quimicos. Usando medidas do angulo de contato dinamico, seré
demonstrado que tratamentos de superficie que aumentam a hidrofilicidade dos substratos
favorecem a formacao de filmes poliméricos a base de quitosana. Além disso, serao apre-
sentados resultados dos efeitos da radiacao UV sobre a estabilidade de filmes de quitosana
dopada com derivados do grupamento dansila. A partir das medidas do angulo de contato
de gotas de glicerina sobre os filmes, serao analisados os efeitos da radiacao UV sobre a
energia livre de Gibbs de umedecimento, decorrentes das alteragoes na estrutura quimica
dos filmes. Em particular, mostraremos que ha um aumento na hidrofilicidade dos filmes

que pode estar associado a formacao de grupos hidroxila e carboxila.

4.1 Dinamica de umedecimento de géis de quitosana
dopada em substratos vitreos - tratamentos de su-
perficie

Nesta secao, serd analisada a dinamica de umedecimento de fluidos a base de quitosana
sobre laminas de vidros com diferentes tratamentos quimicos. Em particular, foram usados

trés tipos de substrato:

e Laminas de vidro soda-lime com deposicao de I'TO e tratadas segundo o protocolo

RCA,;
e Laminas de vidro soda-lime com deposicao de ITO e tratadas com solugao de Extran;

e Laminas de vidro soda-lime silanizadas.

A caracterizacao da dinamica de umedecimento nestes subtratos por géis de quitosana
é fundamental para inferir qual tratamento quimico é mais adequado para a fabricacao de
filmes quitosana sobre eletrodos transparentes, uma vez que este é um requisito importante

para o desenvolvimento de dispositivos eletrodpticos baseados em sistemas organicos.
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Na Figura 4.1 ¢ apresentada a dinamica de umedecimento do gel de quitosana pura
em laminas de vidro com deposi¢ao de ITO tratadas com Extran e RCA e em laminas de
vidro soda-lime silanizadas. As medidas foram realizadas a uma temperatura de 26°C. Em
todos os casos, é possivel observar que o angulo de contato relaxa rapidamente para o seu
valor de equilibrio. Isto pode estar diretamente associado a alta viscosidade cinematica
do gel de quitosana, que ¢ em torno de 0,3340 Pa- s. Este valor é cerca de duas ordens de
magnitude superior ao valor da viscosidade cinematica da dgua liquida nesta temperatura.
O maior angulo de contato de equilibrio foi observado nas laminas de vidro tratadas com
octadecil-triclorosilano, demonstrando o carater hidrofilico do gel de quitosana. De fato,
superficie vitreas silanizadas apresentam uma alta hidrofobicidade [123; 124], resultando

em um alto angulo de contato de equilibrio de 91,4° para a quitosana sobre este substrato.

b

140 [ A Extran
C —— Ajuste tedrico - Extran
= <o RCA

120 }_ —— Ajuste tedrico - RCA

o Silanizagdo
Ajuste tedrico - Silanizagio

..................
.................

Figura 4.1: Dinamica de umedecimento do gel de quitosana para diferentes tratamentos
quimicos dos substratos: a) Laminas com deposi¢ao de ITO tratadas com Extran (trian-
gulos), b)laminas com deposi¢ao de ITO tratadas com RCA (circulos) e c¢) laminas de
vidro silanizadas (diamantes). As linhas solidas representam os ajustes teéricos de acordo
com a teoria cinético-molecular.

No que diz respeito aos subtratos formados por laminas de vidro com deposicao de
ITO, foi observado que o menor angulo de contato de equilibrio é obtido para as laminas

tratadas com solucao de RCA, com 6° = 44,66° . Este tipo de tratamento quimico induz
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a formacdo de uma camada de fons hidroxila sobre a superficie do ITO [125]. Usando
diferentes polimeros, estudos recentes revelaram que o tratamento quimico com RCA mod-
ifica a funcao trabalho dos eletrodos de ITO [125; 126], bem como as suas propriedades
de umedecimento [127|. A formacao de uma camada de ions hidroxila aumenta a hidro-
filicidade da superficie do eletrodo, de maneira que o grupo amina presente no monomero
da quitosana tende a formar pontes de hidrogénio com ions hidroxilas do substrato. Ja
no tratamento dos eletrodos com solucao de Extran, o angulo de contato de equilibrio
apresenta um valor intermediario, com 0 = 54,03°, de forma que a superficie apresenta

um carater mediano entre os comportamentos hidrofilicos e hidrofobicos.
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Figura 4.2: Dinamica de umedecimento do gel de quitosana dopada com cloreto de dansila
para diferentes tratamentos de superficie dos subtratos: a) Laminas com deposi¢ao de ITO
tratadas com Extran (triangulos), b)laminas com deposicao de ITO tratadas com RCA
(circulos) e c¢) laminas de vidro silanizadas (diamantes). As linhas solidas representam
os ajustes tedricos de acordo com a teoria cinético-molecular. Note que a dinamica de
relaxagao do angulo de contato é mais lenta do que a observada para o gel de quitosana
pura.

A anélise dos efeitos dos tratamentos quimicos nas propriedades de adesao 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 dinamica de umedecimento da solucao

de quitosana dopada com cloreto de dansila para substratos com diferentes tratamentos
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quimicos. Como é possivel notar, o a&ngulo de contato da amostra apresenta uma dinamica
de relaxacao mais lenta do que a observada para o gel de quitosana pura. Isto esta as-
sociado ao fato de que o gel de quitosana dopado com cloreto de damnsila contém uma
fracao de acetonitrila, o que reduz significativamente a viscosidade cinematica da amostra
para 0,0190 Pa-s. Mais uma vez, o maior angulo de contato de equilibrio foi obtido em
laminas de vidro silanizadas (sem deposi¢ao de ITO), com 6° = 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 atomo de cloro presente na molécula
de cloreto de dansila, que deve dar origem a uma contribuicao polar para o potencial
efetivo de interacao entre as moléculas do fluido e do substrato. A reducao acentuada no
valor do angulo de contato do gel de quitosana dopada com cloreto de dansila também
foi observada em laminas de vidro com deposicao de ITO tratados com solucao RCA e

Extran. As laminas tratadas com RCA geraram um menor angulo de contato.
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Figura 4.3: Dinamica de umedecimento do gel de quitosana dopada com cloreto de dansila
para diferentes tratamentos de superficie dos subtratos: a) Laminas com deposi¢ao de ITO
tratadas com Extran (triangulos), b)laminas com deposi¢ao de ITO tratadas com RCA
(circulos) e ¢) laminas de vidro silanizadas (diamantes). As linhas soélidas representam os
ajustes teodricos de acordo com a teoria cinético-molecular.
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A reducao dos valores do angulo de contato de equilibrio nos diferentes substratos
também foi observada para o gel de quitosana dopada com dansilglicina, como mostra a
Figura 4.3. Porém, a redugao no valor do angulo de contato de equilibrio nos substratos é
menor do que aquele observado no gel dopado com cloreto de dansila. Em laminas de vidro
silanizadas, o angulo de contato de equilibrio foi de 63,5°, indicando que o radical glicina
da origem a uma contribuicao polar para o potencial efetivo de interagao na interface
liquido/substrato. Mais uma vez, é possivel notar que o angulo de contato apresenta uma
dinamica de relaxagao mais lenta que a observada no gel de quitosana pura, resultante da
diminuicao do valor da viscosidade cinematica da amostra devido a adicao de acetonitrila
no gel de quitosana, com 1 = 0.0224 Pa-s. Novamente o menor angulo de contato foi
obtido na superficie tratada com RCA.

Em todos as analises das propriedades de umedecimento dos géis de quitosana em
substratos quimicamente tratados, foram realizados ajustes teoricos por meio da teoria
cinético-molecular. Em particular, foi utilizado um programa na plataforma Mathematica
7 para a resolucao da equacao (2.33). Em todos os casos, o modelo tedrico se ajustou
de forma satisfatoria aos dados experimentais, especialmente quando o angulo de contato
apresenta uma rapida relaxacao para o seu valor de equilibrio. A partir da teoria cinético-
molecular, é possivel obter alguns parametros importantes como a distancia média entre os
sitios adsorvidos (), o niimero de sitios adsorvidos n e as frequéncias kY e k¥. Entretanto,
o nimero de parametros livres dificultou a obtencao de valores dentro da faixa esperada
para estas grandezas fisicas. Para contornar este problema, foi utilizada a aproximacao
em que a contribuicao superficial para a densidade de energia livre de umedecimento, g,
¢ dada por [101]

g = v (14 cost®) | (4.1)

onde 6y é o angulo de contato de equilibrio e v7, é a tensao superficial na interface
liquido/gés. Na Tabela 4.1 é apresentado um resumo dos valores obtidos.
Na Tabela 4.1 sao apresentados os valores para o angulo de contato de equilibrio e

para a densidade superficial da energia livre de umedecimento para cada amostra nos
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| Amostra | Tratamento | 6° (graus) | g; (J/m?) |

Quitosana Extran 54,03° 0,1065

Quitosana RCA 44.,66° 0,1149

Quitosana Silanizagao 91,43° 0,0654

Quitosana + cloreto de dansila Extran 45,65° 0,0499
Quitosana + cloreto de dansila RCA 26,53° 0,0568
Quitosana —+ cloreto de dansila | Silanizagao 59,81° 0,0417
Quitosana -+ dansilglicina Extran 47,82° 0,0568
Quitosana -+ dansilglicina RCA 37,83° 0,0608
Quitosana -+ dansilglicina Silanizacao 63,07° 0,0494

Tabela 4.1: Valores dos angulos de contato de equilibrio e densidade superficial de energia
livre da interagao dos fluidos com os substratos com os tratamentos de Extran, RCA e de
silanizacao.

tratamentos ja citados. Como é possivel constatar, em uma mesma amostra, quanto
menor o angulo de contato de equilibrio maior ¢ a energia de interacao com o substrato
solido, representada por gi. Embora este resultado seja obtido a partir da Equagao 4.1,
ele estd de acordo com esperado pela teoria cinética-molecular. Alguns valores obtidos
em nossa aproximagcao para a energia livre de interacao dos fluidos sao proximos a aqueles
obtidos por Fernandes e colaboradores [128] para amostras de quitina e quitosana em
diferentes niveis de deacetilizacao, 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, estao na mesma ordem de grandeza dos valores apresentados na literatura. As
amostras de quitosana dopada com dansilcloreto e dansilglicina depositadas em superficies
silanidas (tratamento homeotropico) sdo as que possuem os valores mais proximos aqueles
da Tabela 4.2. Portanto, nossa aproximacao aparenta ser consistente.

Na figura 4.4 sao apresentadas imagens dos géis de quitosana pura e dopada com
derivados da dansila em substratos com diferentes tratamentos quimicos. A imagem foi
obtida cerca de 7 segundos ap6s o gotejamento dos géis.

Medidas de gota pendante foram realizadas nos géis a base de quitosana para calcular
a tensao superficial na interface liquido-vapor (y,, = ), cujos valores sao exibidos na

Tabela 4.2. Também sao apresentados os valores para a densidade (p) e viscosidade (1)
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vsF (mJ/m?) yed (MJ/m?) vs (MJ/m?)
GIcNAc 29 33 62
GlcN 29 33 62
Chitin 11 41 52
Cho8 0.1 441 411
Cho5 0.4 38 38.4
Ch79 3 40 43
Che7 ~0.0 31 31

Tabela 4.2: Energia livre de interacao dos fluidos, junto com suas componentes dispersiva
74 e polar 7% para amostras de quitina e quitosana em diferentes graus de deacetilizagao
[128].

Tratamento de superficie

Amostra Extran RCA Silanizacédo
Quitosana+DNSGLI - -

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 superficie.

de cada amostra. As medidas foram realizadas a uma temperatura de 26°C.

Com objetivo de comparar os ajustes obtidos com as teorias hidrodinamica e cinética
molecular, na Figura 4.5 é apresentada a dinamica de relaxacao do angulo de contato de
uma gota do gel de quitosana sobre um eletrodo tratado com Extran. Como é possivel
verificar, a curva obtida a partir da teoria Cinética-Molecular (equagao 2.46), se ajusta

melhor aos dados do que a curva obtida por meio da teoria hidrodinamica (equacao 2.54),

| Amostra | v (mN/m) | p (3%) | n (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 tensao superficial (), densidade (p) e viscodidade (1) das amostras
de quitosana e quitosana dopada com dansilas.
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96

Cinético-molecula
Hidrodinamica

Figura 4.5: Dinamica de relaxacao do angulo de contato do gel de quitosana sobre um
eletrodo tratado com Extran. A linha so6lida corresponde ao ajuste usando a teoria cinética
molecular e a linha tracejada corresponde ao ajuste obtido por meio da teoria hidrodina-
mica. Em detalhe a mesma comparacao ¢ 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

parametros d e angulo de contato de equilibrio 6° calculados através do ajuste tedrico da

teoria hidrodinamica.

’ Amostra ‘ Tratamento ‘ d ‘ c = 0%(radianos) ‘

Quitosana, Extran 2,49868 0,943566

Quitosana RCA 3,76829 0,779251

Quitosana Silanizacao 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 | Homeotrépico | 0,0866438 1,19643

Quitosana + dansilglicina Extran 0,208904 0,897922

Quitosana + dansilglicina RCA 0,883498 0,666604
Quitosana + dansilglicina Homeotropico | 1,24936 1.,215

Tabela 4.4: Tabela com parametros livre d e §° de ajuste dos dados tedricos aos experi-

mentais usando a teoria hidrodinamica.
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Figura 4.6: Variacdao no volume da gota de quitosana dopada com dansilglicina em dife-
rentes tratamentos substratos: a) Lamina de vidro com deposi¢ao de ITO tratadas com
RCA, b) Lamina de vidro com deposicao de ITO tratadas com Extran e ¢) laminas de
vidro silanizadas. As linhas so6lidas sao ajustes usando a expressao V = a; — ao-t.

A pequena discrepancia entre os dados experimentais e as curvas obtidas a partir dos
modelos teoricos pode estar associada com variagoes 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 angulo de contato. De fato, a evaporacao ¢ um efeito importante que pode
afetar a dinamica de relaxagao do angulo contato durante o umedecimento do substrato
solido pelo liquido [129; 130|. Recentes trabalhos tém demonstrado que a evaporagio
do fluido ¢ influenciada pela histerese na medida do angulo de contato [131]. Desta
forma, a continua variagao no valor do angulo de contato de equilibrio afeta diretamente
o ajuste teorico, uma vez que os modelos apresentado nao consideram eventuais variacoes
temporais no volume da calota esférica da gota. Na Figura 4.6, é apresentada a variagcao
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 agua [65; 132; 133]. Tal

resultado é coerente ja que as amostras a base de quitosana dopadas com dansilas possuem
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’ Amostra \ Tratamento \ ay \ as ‘

Quitosana Extran 0,00935886 | 8,98853

Quitosana RCA 0,0148662 | 10,3145

Quitosana Silanizagao | 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 | Silanizacao | 0,0340794 | 7,68791
Quitosana -+ dansilglicina Extran 0,026538 | 6,13179
Quitosana -+ dansilglicina RCA 0,0483572 | 8,08245
Quitosana -+ dansilglicina Silanizagao | 0,0591224 | 7,55234

Tabela 4.5: Valores dos parametros a; e as usados na descricao da variacao temporal
do volume das gotas do géis de quitosana pura e dopada, para os diferentes tratamentos
quimicos dos substratos: eletrodo tratado com Extran, eletrodo tratado com RCA e
laminas de vidro silanizadas.

uma porcentagem significativa de solventes volateis. Além disso, é possivel notar que as
taxas de evaporacao variam de um substrato para outro, em concordancia com diversos
resultados da literatura que estabelecem a dependéncia da taxa de evaporacao de um
fluido com as propriedades fisico-quimicas do substrato [134]. A variacao linear do volume
da gota foi observada em todas as amostras, com V = a; — as-t. Na Tabela 4.5, sao
apresentados os valores para os coeficientes a; e ay para todos os sistemas investigados.
Os resultados apresentados nesta secao demonstram que a maior energia de interacao
de umedecimento ocorre em eletrodos tratados seguindo o protocolo RCA, para todos
os fluidos investigados. Desta maneira, o uso do protocolo RCA é o mais indicado no
tratamento dos substratos usados para a fabricacao de dispositivos eltro-6pticos organicos
a base do gel de quitosana. Nos casos em que as laminas com e sem deposicao de I'TO foram
respectivamente submetidas a limpeza com solugao Extran e ao processo de silanizacao,
foi observado que a dopagem com derivados do grupo dansila tende a reduzir o valor do
angulo de contato de equilibrio. Contudo, a adi¢cao dos derivados de dansila reduz o valor
da tensao superficial das amostras, resultando numa diminui¢ao no valor da energia livre
de umedecimento quando comparado ao valor obtido na deposicao do gél de quitosana
pura. Na proxima se¢ao, serao explorados os efeitos da radiagao UV sobre as propriedades

de umedecimento de filmes a base de quitosana, usando como o fluido teste o glicerol.
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4.2 Efeito da radiacao UV sobre as propriedades de
umedecimento de filmes poliméricos a base de quitosana

Nesta secao apresentaremos resultados experimentais para medidas do angulo de con-
tato do glicerol sobre filmes poliméricos a base quitosana, irradiados com UV. O intuito é
verificar como a radiacao ultravioleta altera a estrutura quimica dos filmes de quitosana,
modificando assim a dinamica de umedecimento de fluidos depositados sobre eles. Para
tanto, foi utilizado um laser de Nitrogénio pulsado, com comprimento de onda de 337nm
e taxa de repeticao de 1 Hz, como foi descrito na secao 3.2. Os filmes de quitosana pura
e dopada foram depositados por casting em laminas de vidro com deposicao de ITO,
que foram previamente tratadas com solucao RCA. Este tratamento foi escolhido por ser
aquele que mais favorece a adesao dos géis de quitosana sobre o substrato, conforme foi

apresentado na secao anterior.
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Figura 4.7: Espectro de absorcao de filmes de quitosana antes e depois da irradiacao em
260nm [110].

Inicialmente, foram medidos os espectros de absorcao dos filmes de quitosana pura e
dopada, antes e depois de irradiacao no ultravioleta. Devido a baixa absorcao da quitosana
na regiao do UV- visivel do espectro eletromagnético, houve problemas na medida do
espectro de absorcao dos filmes de quitosana pura. Contudo, o espectro de absorcao da

quitosana é bem conhecido na literatura, como mostra a Figura 4.7 [110|. Embora nao
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apresente ligacoes m em sua estrutura quimica, uma pequena banda de absor¢ao pode ser
observada na regiao de 320 nm, que esté associada & deacetilizacao da amostra. De fato,
apo6s a irradiagao com UV, um aumento significativo nesta banda tém sido reportado em
diversos trabalhos, em decorréncia do aumento do grau de deacetilizacao da amostra pela

quebra da cadeia polimérica [108; 110].
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Figura 4.8: Espectro de absor¢ao dos filmes de quitosana dopada com: a) cloreto de
dansila e b) dansilglicina.
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Figura 4.9: Dinamica de umedecimento o glicerol depositado sobre filme de quitosana
bombeado com um e cinco pulsos laser.

A Figura 4.8a mostra o espectro de absorc¢ao de filmes de quitosana dopada com cloreto
de dansila, nao irradiado e irradiados com um e cinco pulsos laser em A = 337nm. A
radiacao ultravioleta nao gera deslocamento da banda de absor¢cao. Um comportamento
similar foi obtido em filmes de quitosana dopados com dansilglicina, como mostra a Figura

4.8b. O fato de nao haver mudancas no espectro de absor¢ao na regiao do UV - visivel
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Figura 4.10: Dindmica de umedecimento do glicerol depositado sobre filme de quitosana
dopada com cloreto de dansila bombeado com um e cinco pulsos laser.

revela que a estrutura eletronica dos filmes nao foi radicalmente modificada e que as
eventuais modificacoes estao sendo ocultadas pela forte absorcao dos derivados do grupo
dansila nesta regiao. Neste caso, apenas medidas na regiao do Infravermelho podem

esclarecer que modificagao ocorre na estrutura do filme.
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Figura 4.11: Dinamica de umedecimento do glicerol depositado sobre filme de quitosana
dopada com dansilglicina bombeado com um e cinco pulsos laser.

As modificacoes na estrutura superficial dos filmes podem ser investigadas por meio
de medidas de angulo de contato. Para tanto, foram utilizadas amostras de glicerol, com

densidade de 1,261 g/cm? e viscosidade de 1,499 Pa-s. A tensao superficial do glicerol foi
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’ Fluido \ Filme \ n? de pulsos \ 69 \ gr (J/m?) ‘
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 angulos de contato de equilibrio e energias livre de interacao do
glicerol depositado sobre filmes de quitosana e quitosana dopada com cloreto de dansila
e dansilglicina.

medida pelo método de gota pendante, com vy = 0.06235 N/m. Na Figura 4.9, é exibida
a dinamica de umedecimento do glicerol sobre filmes de quitosana pura, bombeados com
laser ultravioleta em A\ = 337nm . Como é possivel constatar, a radiagao ultravioleta gera
um decréscimo no angulo de contato de equilibrio da gota de glicerol. Porém, esta vari-
acao parece depender muito pouco do nimero de pulsos usados na irradiacao dos filmes.
De fato, a dinamica de umedecimento é governada pela interacao efetiva na interface
fluido /substrato, que varia com as modifica¢oes na estrutura quimica superficial do filme.
Tais modificagoes tendem a ocorrer ja no primeiro pulso, como consequéncia da ruptura
do anel piranose [110] e/ou formacao de grupos hidroxila, carbonila e amina na superficie
do filme [135]. Desta forma, a redu¢ao no valor do angulo de contato de equilibrio e, por
consequéncia, o aumento da energia livre de umedecimento estd assosciado a formacgao de
grupos hidroxila e carbonila na superficie do filme, aumentando assim sua hidrofilicidade.

As medidas da dinamica de umedecimento do glicerol sobre filmes de quitosana dopada
com cloreto de dansila revelam uma sensibilidade maior dos filmes ao nimero de pulsos
durante a a irradiacao UV, como mostra a Figura 4.10. Apos cinco pulsos, é observada
uma reducao da ordem de 13° no valor do angulo de contato de equilibrio, revelando um
aumento significativo na hidrofilicidade e na energia livre de umedecimento do filme. Esta
dependéncia do angulo de contato com o ntimero de pulsos esta diretamente associada a
presenca do cloreto de dansila nos filmes. Uma vez que nao h& modificacao no espectro

de absorcao do filmes, esta dependéncia nao esta associada a degradacao do cloreto de
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dansila.

A dinadmica de umedecimento do glicerol em filmes de quitosana dopada com dansil-
glicina é mostrada na Figura 4.11. Mais uma vez, uma reducao no valor do angulo de
contato de equilibrio pode ser observada apoés o filme ser irradiado, dependo do niimero
de pulsos utilizados. Neste caso, a reducao no valor do angulo de contato foi um pouco
inferior ao observado para a dopagem com cloreto de dansila, sendo da ordem de 8°. Esta
diferenca na reducao do angulo de contato de equilibrio para as dopagem com cloreto de
dansila e dansilglicina pode estar associada as caracteristicas do grupo cloreto e glicina.
Enquanto o cloro apresenta uma alta eletronegatividade, o grupo glicina apresenta um
pequeno momento dipolar. O resumo das modificagoes no angulo de contato de equilibrio
e da energia livre de umedecimento ¢é apresentado na Tabela 4.6

A reducgao no valor do angulo de contato de equilibrio do glicerol nos filmes de
quitosana dopados indica que h& uma modificacao na estrutura quimica a medida que
os filmes sao irradiados. Neste caso, ha trés hipoteses: fotooxidacao dos filmes acompa-
nhada de ruptura do anel piranose, ablacao dos filmes e reticulacao da rede polimérica.

A seguir, discutiremos cada uma destas hipoteses.

Fotooxidacgao e ruptura do anel piranose

Assim como no caso do filme quitosana, os filmes de quitosana dopados com cloreto
dansila podem sofrer fotodegradacao devido a ruptura do anel piranose, acompanhada da
formacao de grupos hidroxila. Isto explicaria a reducao do angulo de contato de equilibrio
pelo aumento da hidrofilicidade do filme ao ser irradiado em 337 nm. Contudo, observa-se
que a reducao do angulo de contato de equilibrio depende do nimero de pulsos usados
na irradiacao da amostra. Tal dependéncia estaria associada ao fato de que parte dos
fotons seriam absorvidos pelas moléculas dos derivados da dansila, como indicado pela
fluorescéncia dos filmes. Desta forma, apenas uma fracao dos fétons estaria atuando na
ruptura do anel piranose e formacao dos grupos hidroxila e carboxila, responsaveis pelo

aumento na hidrofilicidade dos filmes.
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Ablacao dos Filmes

Como foi exposto no capitulo 1, filmes poliméricos podem sofrer ablacao ao serem
irradiados por uma fonte laser UV de alta fluéncia e com largura de pulsos de alguns
nanosegundos. Este é um processo altamente destrutivo, caracterizado pela formacao de
uma estrutura esponjosa na superficie do filme [39]. A ablacao dos filmes induz uma forte
histerese no angulo de contato, uma vez que a ejecao de material durante a irradiacao
gera uma expressiva rugosidade na superficie dos filmes de quitosana [37|. Contudo, a
fonte laser usada nos nossos experimentos apresenta uma fluéncia baixa, da ordem de
100 pJ/cm?, de forma que a espessura do material ejetado seria inferior a 5,5 A. Nesta
escala, a rugosidade dos filmes seria da ordem do diametro das moléculas de glicerol, de
maneira que o filme pode ser considerado liso. A auséncia de efeitos associado a ablagao
foi comprovada por medidas de microscopia eletronica de varredura nas amostras antes e
depois de irradiadas, como mostra a Figura 4.12. Note que nao ha formacao da estrutura
esponjosa caracteristica da ablagao no filme irradiado. Desta forma, a alteracao no valor
do angulo de contato nas amostras dopadas com cloreto de dansila e dansilglicina nao

estao associados com o fenéomeno de ablagao.

AccY  Probe  Mag WD Det H——— oum
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Figura 4.12: Microscopias eletronicas de varreduras em filmes de quitosana dopada com
dansilglicina: a) filme nao-irradiado e b) filme irradiado por uma fonte laser UV. Na
irradiagao foram utilizados 15 pulsos com 100 pJ de energia, numa taxa de repeticao de 1
Hz. Note que nao ha formacao da estrutura esponjosa caracteristica da ablagao no filme
irradiado.

Instituto de Fisica - UFAL



4.2. Efeito da radiagao UV sobre as propriedades de umedecimento de filmes
poliméricos a base de quitosana 105

Reticulacao foto-induzida

Um dos efeitos da radiacao UV é produzir radicais hidroxila, carbonila e outros macro-
radicais decorrentes da quebra do anéis piranose [110; 135]. Estes radicais sao muito
ativos e em muitos casos podem interagir para formar novas estruturas poliméricas retic-
uladas. O processo de reticulagao induzida por radiacao UV tém sido reportado em
blendas poliméricas contendo a quitosana em sua composi¢ao [34; 135]. Em particu-
lar, tem sido observado que os macroradicais produzidos pela quebra da cadeia principal
polimérica tendem a formar novas estruturas na presenca de dopantes. Embora este tipo
de fendbmeno seja amplamente observado em amostras de quitosana dopadas com outros
polimeros [34; 135|, ha poucos relatos na literatura da ocorréncia da reticulagdo foto-
induzida em amostras formadas por quitosana e corantes [136-138|. Nos casos dos filmes
investigados neste trabalho, a formacgao de redes reticuladas poderia induzir uma alter-
acao nas propriedades de umedecimento dos filme, uma vez que o potencial de interacao
do fluido com o substrato seria alterado. Este tipo de alteracao devido a foto-reticulagao
da quitosana tém sido usado para remover corantes em solu¢ao acida e em agua [139].

A modificagao foto-induzida nas propriedades de umedecimento de filmes de quitosana
pura e dopada pode estar associada a uma competicao entre os processos foto-oxidacao e
foto-reticulagao da rede polimérica [34]. Uma vez que as medidas do angulo de contato
nao podem esclarecer quais as alteracoes estao ocorendo na estruturas quimica dos filmes
devido a radiacao UV, sao necessarias medidas complementares usando outras técnicas,

tais como FTIR e espectroscopia Raman e de massa.
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Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades de umedecimento de amostras de
quitosana pura e dopada com derivados de dansila. Usando as técnicas goniométricas do
angulo de contato dinamico e da gota pendante, foi possivel caracterizar como tratamen-
tos de superficie e radiagao ultravioleta modificam as propriedades de umedecimento da
quitosana nos estados fluido e solido, respectivamente.

Em nossos estudos, buscamos inicialmente qual seria o tratamento de superficie mais
adequado para a deposicao dos géis de quitosana em substrato sélido previamente sub-
metidos a diferentes tratamentos quimicos. Por meio de medidas do angulo de contato
dinamico, verificamos que a maior energia livre de umedecimento ocorre na deposigao de
géis de quitosana pura e dopada em laminas de vidro com deposicao de ITO tratadas
segundo o protocolo RCA. Isto se deve ao fato deste tratamento quimico induzir a for-
macao de grupos hidroxilas na superficie do substrato. Nos casos em que as laminas com
e sem deposicao de ITO foram respectivamente submetidas a limpeza com solucao Ex-
tran e ao processo de silanizagao, foi observado que a dopagem com derivados do grupo
dansila tende a reduzir o valor do angulo de contato de equilibrio. Contudo, a adi¢ao dos
derivados de dansila reduz o valor da tensao superficial das amostras, resultando numa
diminuicao no valor da energia livre de umedecimento quando comparado ao valor obtido
na deposicao do gel de quitosana pura. Os resultados obtidos revelam que os tratamentos

que liberam grupos hidroxila na superficie dos substratos sao os mais adequados para
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formacao de filmes a base de quitosana sobre eletrodos transparentes.

Outro objetivo deste trabalho foi investigar os efeitos associados a radiagao ultra-
violeta nas propriedades de umedecimento de filmes de quitosana pura e dopada com
dansilas. Para isso, foi utilizado o glicerol como fluido de referéncia para deposi¢ao nos
filmes. Os filmes foram bombeados com uma fonte laser pulsada, de baixa fluéncia e
com comprimento de onda 337 nm. Medidas de absorcao revelaram que as modificagoes
eletronicas decorrentes da quebra da cadeia polimérica foram ocultadas pela alta absorcao
dos derivados de dansila na regiao do ultravioleta do espectro eletromagnético. Todavia,
estas modificacoes na estrutura quimica afetam diretamente as propriedades de umedeci-
mento dos filmes.

A partir da dinamica de umedecimento do glicerol nos filmes poliméricos, foi consta-
tado um aumento na hidrofilicidade dos filmes causado pela radiacao UV. Nos filmes de
quitosana pura, o aumento da hidrofilicidade pode estar associado aos processos de cisao
do anel piranose e de fotooxidacao. Além disso, foi observado que o aumento da hidrofili-
cidade dos filmes uma pequena dependéncia com o niimero de pulsos usados na irradiacao
com UV. J4 nos filmes de quitosan dopada com derivados de dansila, foi identificado um
aumento na hidrofilicidade dos filmes, com uma forte dependéncia com o nimero de pul-
sos usados na irradiacao. Neste caso, diferentes processos podem ser responséaveis pelas
mudancas nas propriedades superficiais do filmes, tais como os processos de reticulagao
foto-induzida, fotooxidacao e quebra da estrutura polimérica. Assim, medidas adicionais
usando técnicas como espectroscopia no infravermelho e de massa tornam-se necessarias

para elucidar que tipo de modificacao estrutural ocorre nos filmes.
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