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RESUMO

Augusto, T. Sintese Quimica de Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT):
Novas Arquiteturas para Diferentes Aplicagbes, 2012, 161p., Tese de
Doutorado, Programa de Pds-Graduacdo em Quimica. Instituto de Quimica,
Universidade de Séo Paulo, S&o Paulo.

Este trabalho apresenta estudos sobre a sintese quimica do PEDOT com o
objetivo de desenvolver diferentes arquiteturas e propriedades para melhorar a
taxa de degradabilidade deste polimero. As estratégias foram as preparacoes de
uma blenda, um copolimero e um nanocompaosito.

O estudo foi iniciado pela sintese quimica oxidativa do PEDOT (poli (3,4-
etilenodioxitiofeno)) em microestruturas utilizando condicbes brandas e
ambientalmente amigaveis, porém o material obtido ndo apresentou solubilidade
e boas condicdes de se produzir um filme. Entdo foi sintetizado quimicamente o
PEDOT dopado com PSS (poli estireno sulfonado) (PEDOT:PSS), o mesmo foi
usado para preparar blendas com o PLGA (poli (acido lactico-co-glicolico), para
melhorar sua degradabilidade. Foi possivel produzir um filme fino e
nanoestruturado através de deposicédo eletrostatica camada por camada (LBL)
que pode ser utilizado para modificacdo de eletrodos ou de suportes
tridimensionais para engenharia celular.

Para garantir a degradabilidade do material, foi realizada a sintese de
copolimeros de PEDOT e PLLA (poli(lactideo)) em que foi variada a proporc¢éo
de PEDOT na cadeia polimérica. Os copolimeros foram caracterizados por 1V,
RMN, UV, analises térmicas e submetidos a testes de degradabilidade e de
viabilidade celular, apresentando excelentes resultados. Foi possivel a obtencao
de microfibras deste material.

A outra alternativa estudada foi a sintese de um nanocompasito, preparado
através da sintese quimica do PEDOT, partindo do monémero EDOT (3,4-
etilenodioxitiofeno)usando HAuCl, como oxidante e NaPSS como dopante e
dispersante. O nanocomposito obtido foi caracterizado apresentando diametros
médio préximos de 4 nm e com uma estrutura carogo-casca, apresentando
nanoparticula de ouro como caro¢o e o polimero PEDOT:PSS como casca.
Foram obtidos filmes deste material por deposi¢éo por evaporacdo de solvente,
LBL, utilizando como policadtion o PDDA (cloreto de poli (dialil dimetil
amonio)) e quitosana, e por deposicdo eletroforética, que apresentou excelentes
propriedades eletrocromicas como rapidos tempos de respostas com bons
contrastes opticos.

Palavras—chave: poli(3,4-etilenodioxitiofeno), poli(lactideo), nanocomposito,
biodegradabilidade, biocompatibilidade, nanoparticula de ouro.



ABSTRACT

Augusto, T. Chemical Synthesis of Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
(PEDOT): New archictetures for Different Aplications. 2012, 161p., PhD
Thesis, Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de
Sao Paulo, S&o Paulo.

This work presents studies about the chemical synthesis of PEDOT
(Poly(3,4-ethylenedioxythiophene))  with the aim of preparing different
architectures and properties to improvement the degradability rate of this
polymer. The strategies used to achieve this purpose were the preparation of
polymer blends, copolymers and nanocomposites.

The study was started by the chemical synthesis of microstructures
PEDOT in mild and environment friendly conditions, but the material did not
show solubility which enable film formation. Then, PEDOT was synthetized by
chemical synthesis doped with PSS (poly(styrene sulfonic acid)), (PEDOT:PSS)
to prepare blends with PLGA (poly(lactic-co-glycolic acid)) to improve its
degradability. It was possible to prepare a thin and nanostructured film, by
electrostatic layer-by-layer deposition (LBL), which could be used for electrodes
or scaffold surface modification.

In order to ensure the material’s degradability, PEDOT and PLLA
(poly(lactide)) copolymers were prepared, changing PEDOT proportion in the
polymeric structure. The copolymers were characterized by, IR, NMR, UV,
thermal analysis and then degradability and cell viability tests, which shown
important results. Fibers were able to be obtained with these materials.

The next strategy was the preparation of a nanocomposite by one-spot
chemical  synthesis, initiated by the monomer EDOT (3,4-
ethylenedioxythiophene) using HAuUCI, as oxidant and NaPSS as both dopant
and dispersant. The nanocomposite obtained was characterized showing
diameter of around 4nm and a core-shell structure, with gold nanoparticle as
core and PEDOT:PSS as the shell. Films were obtained by this material by
casting, by LBL, using PDDA (Poly(diallyldimethylammonium) chloride) and
chitosan as polycations, and by electrophoretic deposition. The latter method
shows excellent characteristics as fast response time with a good optical
contrast.

Keywords: poly(3,4-ethylenedioxythiophene), poly(lactide), nanocomposite,
biodegradability, biocompatibility, gold nanopatrticle.
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1. Introducao

Polimeros condutores constituem uma importante classe de materiais, as
quais misturam caracteristicas mecanicas de plasticos com propriedades elétricas
tipicas de metais. Estes polimeros possuem duplas ligagbes conjugadas que
facilitam sobreposicdes de orbitais © (Figura 1), permitindo a conducdo
eletrbnica ao longo da cadeia. Caracteristica que proporciona a estes materiais
interessantes qualidades, como a conducéo eletronica (Pei, 1994), ibnica (Yang,

2006) e absorc¢édo no espectro visivel (Pei, 1994).

Figura 1: Estrutura quimica de um polimero condutor com as duplas ligagdes C=C
conjugadas e a ilustracdo da sobreposicao de orbitais w existentes nesse tipo de estrutura.

Esses materiais sdo tdo admiraveis, que os primeiros trabalhos com
polimeros condutores, publicados em 1977 (Chiang, 1977) (Shirakawa, 1977),
renderam a H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid e A. J. Heeger o prémio Nobel de
quimica em 2000. Shirakawa descobriu que filmes de trans-poliacetileno
comportavam-se como um semicondutor apresentando resistividade por volta de
10" Q cm e filmes de cis-poliacetilelo exibiram uma alta resistividade de 2,4 x
10 Q cm, porém a importante descoberta foi que filmes de poliacetileno
poderiam ser parcialmente oxidados por halogénios ou pentafluoreto arsénico,

processo conhecido como dopagem (Kirchmeyer, 2005), produzindo centros de
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cargas responsaveis pelo aumento da condutividade. O uso destes dopantes, ou a
retirada de um H do carbono sp? (=C-H), conduziu a uma nova classe de
polimeros com propriedades elétricas que podem ser moduladas de semelhantes
a um material isolante até a um metal semicondutor (Chiang, 1977).

Desde entdo, muitos materiais com tais propriedades foram
desenvolvidos, sendo os de maior visibilidade aqueles baseados em polianilinas,
politiofenos, polipirrois, polifenilenos e poli(p-fenileno vinileno)s (Groenendaal,
2003). A familia das polianilinas tornou-se especial por formar polimeros de
facil processabilidade em suas formas condutoras e de baixo custo, porém
devido a possivel presenca de benzidinas na cadeia polimérica, conduz a
produtos de degradacdo toxicos (carcinogénicos) e seu uso, muitas vezes, €
limitado em numerosas aplicacbes académicas e industriais. Sistemas mais
“amigaveis” sdo obtidos com os polimeros heteroaromaticos como o polipirrol,
politiofenos e poli(p-fenileno vinileno), mas perdem espaco por serem
insolGveis e intrataveis. Para superar tais problemas, foram criados derivados

com substituintes (Groenendaal, 2003) (Figura 2).

H n
W polipirrol

n
trans- poliacetileno

w s/S\s

. - \_/ \
cis- poliacetileno
politiofeno n

OO0,

polianilina
Figura 2: Férmula quimica estrutural dos principais polimeros condutores

Neste cenario, foi projetado pela Bayer® o poli(3,4-etilenodioxitiofeno)
(Figura 3), polimero conjugado que deveria ser de melhor regioseletividade
durante a polimerizagédo, devido aos substituintes que blogueiam acoplamentos

nas posicoes 3 e 4, e de melhor processabilidade (Jonas, 1991). A
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regioseletividade esperada foi obtida, porém néo a processabilidade. No entanto,
0 polimero obtido exibiu alta condutividade (aproximadamente 300 S/cm),
transparéncia para o filme no estado oxidado e grande estabilidade (Jonas,
1991).

O O 0 O

_/ _/
Figura 3: Estrutura quimica do poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) no estado de oxidacdo
reduzido.

O problema da solubilidade foi resolvido combinando-o com um
polieletrélito soldvel em agua, o poli(estireno sulfonato) (PSS), que funciona
como dispersante do mondmero e dopante, conduzindo a uma dispersao coloidal
de PEDOT:PSS, com boas propriedades de formacdo de filmes, boa
condutividade (aproximadamente 10 S/cm), excelente estabilidade e alta
transparéncia no estado oxidado do PEDOT (Jonas, 1995) (Pei, 1994) (Figura
4).

Por causa de suas excelentes caracteristicas, a partir de sua descoberta,
muitos estudos foram desenvolvidos visando a sintese do PEDOT,
quimicamente (Wu, 2007) e eletroquimicamente (Tamburri, 2009), usando,
como dopantes, pequenos ions (haletos, percloratos) (Du, 2003) (Moradi, 2012)
ou macromoléculas, como o PSS (Tamburri, 2009) (Kim, 2012), em meio
aquoso (Pigani, 2004) (Tamburri, 2009) (Wu, 2007), organico (Moradi, 2012)
(Randriamahazaka, 1999) e em liquidos i6nicos (Ispas, 2009). Todos apontando
um filme condutor adequado para inumeras aplicacdes, onde as condicGes
sintéticas possuem grande efeito nas propriedades do filme polimérico, devendo
ser moduladas de acordo com sua aplicacdo. Estas influéncias variam desde

morfologia até caracteristicas mecanicas e elétricas (Zhou, 2011).
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Figura 4: Estrutura e simulacdo molecular de uma Unica cadeia de PEDOT proximo a uma
Unica cadeia de PSS, ambos com peso molecular de 50.000 g/mol. A cadeia de PEDOT é
estendida e reta enquanto a de PSS possui maior flexibilidade. (Figura copiada de (Martin,
2010) com autorizacdo de Taylor & Francis).

A sintese eletroquimica é a mais utilizada para estudos sobre o PEDOT e
derivados, as vantagens desta técnica sdo que pequenas quantidades de material
sd0 necessarias, levam a uma rapida informagdo sobre caracteristicas e
propriedades do material eletropolimerizado, exatidao e preciséo nas medidas,
permitindo-se comparar sistemas usando condi¢Oes idénticas. Porém, para
aplicacdo industrial, a polimerizacdo eletroquimica de polimeros torna-se
desinteressante, devido a necessidade de larga escala (Groenendaal, 2003).

Desta forma, a sintese quimica do PEDOT, visando um material com
adequadas propriedades e boas condicbes de processabilidade, torna-se
fundamental para o bom emprego deste material em dispositivos comerciais.
Esta permite introduzir propriedades inexistentes através, por exemplo, da
preparacdo de um copolimero ou uma blenda.

Os desafios da sintese quimica sdo o planejamento de arquiteturas
adequadas e o controle, a nivel molecular, da estrutura polimérica e melhorar a
solubilidade e processabilidade dos polimeros preparados.

Em vista de superar o problema de baixa solubilidade e processabilidade

de polimeros condutores, obtendo-se o controle na preparacdo de polimeros com
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designs adequados, pode-se investir na sintese de compdsitos coloidais
favorecendo micro ou nanoparticulas com uma estrutura “carogo-casca” (‘“‘core-
shell ”). Tais particulas coloidais condutoras ndo s6 melhoram a baixa
solubilidade, tornando-se possivel a dispersdo em solucdes aquosas, organicas
ou em liguidos ibnicos, como também a baixa condutividade de polimeros
condutores, fornecendo um maior transporte de elétrons, com a presenca de
particulas metélicas condutoras ou semicondutoras no filme polimérico (Yin,
2011).

Recentemente, surgiram muitos trabalhos envolvendo estudos sobre a
sintese de polimeros condutores micro ou nanoestruturados, muitos deles
utilizando moldes, para criar propriedades Unicas e potencial aplicacdo em
nanodispositivos (Nabid, 2012), podendo refletir em alta eficiéncia e
desempenho (Bhattacharyya, 2012). Os cuidados que existem nesses estudos
estdo em garantir a boa condutividade do material, visto que a morfologia, o
dopante e 0 método de preparacdo possuem grandes influencias sobre o material
(Nabid, 2012).

Polimeros condutores nanoestruturados chamam a atencdo tanto pela sua
aplicacdo no campo da eletronica quanto no campo de biociéncia (Luo, 2011).
Estudos recentes mostraram que biossensores formados por polimeros
condutores nanoestruturados fornecem propriedades melhoradas tal como
eficiéncia e sensibilidade quando comparadas com o0s polimeros macicos
(Massafera, 2011).

Tendo como intuito, a aplicacdo em larga escala, além do controle da
morfologia, processabilidade e condutividade, deve se buscar uma sintese em
condicdes brandas e ambientalmente “amigaveis”’, procurando eliminar
solventes organicos e dopantes toxicos.

Neste trabalho serdo tratadas diferentes metodologias de sintese quimica

de poli (3,4-etilenodioxitiofeno), o PEDOT, visando diferentes aplicacoes.
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Algumas das quais o PEDOT possui grande destaque, sera discutido, adiante, a

influéncia de diferentes arquiteturas deste polimero em seu desempenho.

1.1. Polimeros condutores para aplicacdo em engenharia
de tecidos

Nos dltimos anos muitos trabalhos publicados confirmam que estimulo
elétrico em tecidos vivos pode aumentar a atividade celular. Muitos tecidos séo
suscetiveis a regeneracdo, incluindo nervos, ossos, pele, rim, coracéo,
cartilagem, tecido vascular, tenddes e ligamentos e a aplicacdo de estimulo
elétrico poderia colaborar com este processo (Svennersten, 2009).

A nova geracdo de biomateriais e o principal interesse em engenharia de
tecidos consistem na construcdo de novos materiais, suportes tridimensionais,
arcaboucos que, ndo apenas, efetuem seu papel mecanico ou fisico, mas também
uma funcédo bioldgica, como aderir e interagir com o meio celular regulando
funcbes como morfogénese, diferenciacdo, migracdo e proliferacdo. Esta
comunicacgdo deve ser controlada através de estimulos que podem ser elétricos, a
presenca de um determinado metabdlito, mudancas de pH ou de temperatura
(Lv, 2012) (Chai, 2007). Estimulo -elétrico “in vivo” e “in vVitro”,
comprovadamente, conduzem a regeneracdo de alguns tecidos com destaque a
nervos periféricos (Ravichandran, 2010) (Xiao, 2010).

Desta forma, os polimeros condutores ganharam visibilidade, devido a
comprovada biocompatibilidade, condutividades, eletronica e ibnica, e
estabilidade quimica desses materiais (Ravichandran, 2010). Tal aplicacdo vem
crescendo cada vez mais (Ravichandran, 2010), sendo vastamente utilizados
como biossensores (Malhotra, 2006), em liberacdo controlada de drogas (Lira,
2005), Bio-atuadores (Lira, 2008) e em engenharia de tecidos (Bendrea, 2011).

Em engenharia de tecidos, diferentes arquiteturas dos polimeros

condutores implicam em alteracdes nas propriedades fisicas do mesmo e na
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interacdo com células, visto que, para um melhor desempenho, se deve
mimetizar o meio biologico.

Wang e colaboradores prepararam filmes condutores de polianilina
(PANI) atraves da polimerizagdo oxidativa da anilina em fases diferentes,
organica e aquosa, de forma que a reacdo ocorre sobre a superficie do substrato
de politetrafluoroetileno (PTFE), onde fica aderido o filme. Variou-se o dopante
e um filme de polianilina depositado sobre o substrato, seguido de evaporacao
do solvente (“casting”) foi utilizado para comparagdo. Os filmes sintetizados
sobre o substrato (fases diferentes) apresentaram nanoestruturas de tamanhos
entre 50 a 70 nm, ndo sendo observada a presenca de nanoestruturas para o filme
depositado sobre o eletrodo por “casting” (Figura 5 (A)-(E)). Resultados de
testes de biocompatibilidade com as células feocromocitoma PC-12 indicam que
todos os filmes sdo biocompativeis e permitem, para células, adesdo e
proliferacdo (Figura 5 (F)). Melhores resultados sdo obtidos para os filmes
sintetizados sobre o substrato em fases diferentes do que o filme depositado por
“casting” (Figura 5 (F)), a nanoestrutura promove maior hidrofobicidade na
superficie do material e isto colabora para melhor adesdo e proliferacdo celular
(Wang, 2008).
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Figura 5: Imagens de AFM dos filmes de PANI sintetizados com diferentes dopantes (A)
HCIO,4 (P-PANI); (B) HCI (H-PANI); (C) &cido maleico (MA-PANI); (D) é&cido citrico (C-
PANI); e (E) Filme depositado por evaporacdo de solvente (“casting”- PANI). (F) estudo da
biocompatibilidade desses materiais. Figura copiada da referéncia (Wang, 2008) com
permisséo, direitos autorais de 2008, American Chemical Society.

Para garantir uma estrutura tridimensional do biomaterial, adequada para
suporte de crescimento de celulas, é possivel se obter fibras poliméricas atraves
de eletrofiacdo. Processo onde é possivel controlar o didmetro da fibra,
tamanho, conexdo entre poros e, também, o alinhamento das fibras. Estudos
recentes sobre o potencial de suportes para crescimento celular, chamados
“scaffold” (ou arcaboucos), eletrofiados de modo alinhado e ndo alinhado para
engenharia de tecidos nervosos, mostraram que células tronco neurais cultivadas
sobre nanofibras de PLA (poli (&cido lactico)) desalinhadas, interagem de modo
favoravel com o ambiente mostrando boa adesdo e diferenciacdo, com
observado prolongamento de neurito, que sdo alongamentos tipicos de células
neurais. E, quando estas células sdo cultivadas sobre os mesmos substratos
alinhados, a elongacdo das células e o prolongamento de neuritos ocorrem no
sentido do alinhamento. Baseando-se nisso, foi estudado a influéncia no
crescimento e na diferenciacdo de células PC-12 das nanofibras preparadas por

eletrofiacdo de Polianilina (PANI) dopada com &cido canforsulfénico e o poli
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(lactideo)-co-poli (e-caprolactona) (PLCL). As fibras contendo PANI mostraram
ser um material de grande potencial para regeneracdo celular, visto que,
promoveram compatibilidade, crescimento e diferenciacdo celular e um
prolongamento de neurito alinhado com o sentido das fibras como é mostrado
através das imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) (Figura 6)
(Bhang, 2012).

Figura 6: Imagens de MEV de células cultivadas sobre as fibras de (a) PLCL (b) PLCL com
PANI; (c) PLCL com PANI e fibra alinhada de (d) PLCL com PANI. As linhas pontilhadas e
as setas indicam o crescimento de neurito das células PC-12 sobre as fibras. Figura copiada de
(Bhang, 2012) com permissao, direitos autorais de 2012, Wiley & sons.

Diferentes morfologias de PEDOT e de polipirrol (filme e nanotubos)
possuem grande importancia na aderéncia e crescimento celular, para avaliar
isso, Abdian e colaboradores obtiveram PEDOT e polipirrol eletropolimerizados
em filme e nanotubos, através da polimerizacdo utilizando molde (“template”).
Estudos de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroguimica
(EIS) mostraram que os nanotubos de PEDOT apresentam maior capacidade de
carga e mais baixa impedancia de que nanotubos de polipirrol sintetizados da
mesma forma, com a mesma densidade de carga, resultado refletido na interacao

com células gliais (células dos ganglios da raiz dorsal ou DRG) (Figura 7).
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Figura 7: (a)- (f) Esquema de preparacdo dos nanotubos de PEDOT e polipirrol em
microeletrodos neurais. (a) esquema e (b) imagem de MEV do microeletrodo; (c,d)
Deposicdo de nanofibras de PLLA (poli(lactideo)) através do processo de eletrofiacdo (e, f)
eletrodeposicdo dos polimeros condutores sobre as nanofibras (g, h) nanotubos de polimeros
condutores obtidos apds lavagem com CH,Cl, para retirada do PLLA; (i) e (j) imagens de
microscopia eletronica de varredura dos nanotubos de PEDOT (i) e de polipirrol (j). Figura
copiada de (Abidian, 2010) com permissao, direitos autorais de 2010, John Wiley & sons.

Estudou-se o efeito da topografia e do polimero na adesdo de células
gliais e no prolongamento de neuritos, usando como substratos filmes
eletropolimerizados e nanotubos de polipirrol e de PEDOT (Figura 7), embora
todos os substratos apresentar adesdo e o prolongamento radial de neuritos,
nanotubos de PEDOT e polipirrol obtiveram os melhores resultados. As células
DRG tiveram uma adaptagdo melhorada com nanotubos de PEDOT,
observando-se maior adesdao e maior prolongamento neuritos do que para 0s
outros substratos (Figura 8) (Abidian, 2010). Este estudo comprova a
importancia em se planejar novas e adequadas arquiteturas poliméricas e
também o potencial do PEDOT em comparacdo com outros polimeros

condutores.
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Figura 8: Imagens de microscopia éptica das culturas das células DRG sobre os substratos
(a) filme de polipirrol; (b) nanotubos de polipirrol; (c) filme de PEDOT; (d) nanotubos de
PEDOT,; (e) expansdo da regido margada na figura (c); (f) expansdo da regido margada na
figura (d); (g) comprimento de neuritos calculados para os diferentes substratos. Figura
copiada de (Abidian, 2010) com permisséo, direitos autorais de 2010, John Wiley & sons.

Foi observado, através de toda pesquisa envolvendo polimeros como um
biomaterial, que na escolha de um polimero condutor para engenharia de
tecidos, deve ser considerados, ndo somente as caracteristicas fisicas e elétricas
do material, mas também as propriedades quimicas. Por exemplo, polimeros
condutores ndo sdo degradaveis, sdo cristalinos e possuem porosidade reduzida.
Para melhorar tais propriedades inumeros estudos estdo sendo realizados usando
diferentes combinagbes com poliésteres, que sdo maledveis e degradaveis,
decorando a superficie desses polimeros com polimeros condutores (Shi, 2004),
preparacdo de uma blenda de polimeros condutores com tais polimeros (Liu,
2011) e copolimerizacdo (Huang, 2007) (Huang, 2008). De modo que
caracteristicas como porosidade, degradabilidade, rugosidade, maleabilidade e

resisténcia mecanica podem ser manipuladas (Guimard, 2007).
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Para melhorar as propriedades mecanicas e a biodegradabilidade de
polimeros condutores uma das estratégias pode ser a fabricacdo de uma blenda
ou um composito. Shi e colaboradores combinou o polipirrol com um poliéster
reconhecido por suas propriedades, tais como capacidades biodegradacao,
bioreabsorcdo e biocompatibilidade, o poli (D,L-lactideo) (PDLLA), conduzindo
a um composito de melhor processabilidade, biocompativel, biodegradavel e
eletroativo, tornando-o um bom material para engenharia de tecidos. Como o
polipirrol ndo € biodegradavel foi necessario manter a quantidade do mesmo no
composito sempre mais baixa possivel. O polipirrol foi sintetizado através de
polimerizacdo oxidativa em solucdo contendo o PDLLA, conduzindo a
membranas de polipirrol/PDLLA. A morfologia foi avaliada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) onde observou-se a presenca de microdominios
de polipirrol sobre a membrana formada. Testes com fibroblastos com estimulo
elétrico, demonstraram crescimento regular das células, apresentando melhores
resultados do que sem o estimulo (Shi, 2004).

Com o objetivo de melhorar as propriedades mecénicas e introduzir
biodegradabilidade e melhor processabilidade nesses materiais foi proposto por
Huang e colaboradores, a sintese de um copolimero contendo um pentdmero de
anilina com PLA nas duas pontas (PLA-b-AP-b-PLA), um tribloco (Esquema 1).
O copolimero apresentou melhor solubilidade em solventes comuns do que a
PANI e a anilina pentdmero, boas propriedades termomecanicas e
processabilidade, apresentando eletroatividade, boa compatibilidade com células
glioma C6 e degradacéo hidrolitica (Huang, 2007).
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Esquema 1: Esquema de preparacdo do copolimero PLA-b-AP-b-PLA (Huang, 2007).

O mesmo grupo publicou um novo trabalho melhorando as caracteristicas
mecéanicas do material, que ndo eram adequadas devido a baixa massa molar
polimérica. Foi preparado um novo copolimero com quatro unidades de anilina
pentamero, multibloco (PLAAP) (Esquema 1). O mesmo apresentou
eletroatividade semelhante ao pentamero de anilina, adesdo e proliferacéo
celular, além de degradabilidade enzimatica. Testes com células
feocromocitoma PC-12 com e sem estimulo elétrico mostraram que o
copolimero pode diferenciar células neuronais, principalmente, quando
estimulados. Como pode ser observadas na figura 9, células com o copolimero
como substrato, estimuladas eletricamente, apresentam maior crescimento de
neurito (Huang, 2008) (Figura 9).
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Esquema 2: Esquema de preparacdo do copolimero multibloco PLAAP. Copiada da
referéncia (Huang, 2008) com permissao, direitos autorais 2008, American Chemical Society.
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Figura 9: (A) Micrografias com fluorescéncia das células PC-12 sobre os substratos (a)
TCPS (poliestrireno tratado para tecidos) (-) (sem estimulo elétrico); (b) TCPS (+) (com
estimulo elétrico); (c) PLAAP (EM) (dopada com CSA sem estimulo elétrico); (d) PLAAP
(EM) (+); (B) crescimento de neurito em 4 dias. As setas apontam o crescimento de neurito.

Copiada da referéncia (Huang, 2008) com permissdo, direitos autorais 2008, American
Chemical Society.

Desde entdo, muitos trabalhos usando o pentamero de polianilina para
modificar e introduzir eletroatividades a biomateriais como hidrogéis, por
exemplo, foram publicados. O grafico a seguir mostra como 0 numero de artigos

cientifico envolvendo o pentamero de polianilina cresceu nos ultimos anos.
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Figura 10: Grafico de numero de artigos cientificos envolvendo o pentdmero de polianilina,
fonte: Web of Science. (2012)

Entretanto, estudo recente apontou citotoxicidade para os oligbmeros de
anilina, que quando liberados dos copolimeros poderiam ocasionar inflamacdes,
devendo ser usados com maior cautela (Zhang, 2012). A escolha do pentamero
de polianilina é devido a sintese ser relativamente simples e ja otimizada, o
material ser sollvel, eletroativo e processavel. Porém ha a necessidade de se
obter novos materiais.

Neste sentido, o PEDOT e o polipirrol ganham maior destaque para tal
aplicacdo. Ha trabalhos na literatura que comprovam a superioridade do PEDOT
com relacdo a outros polimeros em engenharia de tecidos (Abidian, 2010)
(Ravichandran, 2010), porém ndo ha nenhum estudo direcionado a melhorar ou
suprir a falta de biodegradabilidade deste polimero. Desta forma, um estudo com
0 objetivo de melhorar ou suprir a falta de degradabilidade, aumentar a
estabilidade em agua sem interferir no bom potencial de aderir e interagir com

as funcdes celulares torna-se altamente necessario.
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1.2. PEDOT como um nanocompésito para aplicacdo em
um dispositivo eletrocromico

O PEDOT e os seus derivados é um dos mais importantes polimeros
condutores com propriedades eletrocromicas (Duluard, 2010) (Gaupp, 2002).
Sendo vastamente estudado para aplicacdo em dispositivos eletronicos ademais
que o desempenho eletrocromico destes materiais € profundamente dependente
da arquitetura desses materiais em filmes.

Materiais eletrocrémicos sao aqueles que possuem a capacidade de mudar
reversivelmente a absorcédo na regido visivel ou infravermelho sob a influéncia
de um potencial elétrico, devido a uma reacdo de oxido-reducéo (Vidotti, 2006).
O fendmeno de eletrocromismo nos polimeros condutores € baseado na insercéo
de ions, durante o processo de oxido-reducdo, para compensacéo de cargas. Este
processo deve ser rapido e reversivel, qguanto menos obstaculos, melhor serd o
desempenho do material (Oliveira, 2000).*

O desempenho eletrocrémico de um dispositivo pode ser avaliado através

dos seguintes parametros.

Contraste oOptico A%: definido como a variagdo de transmitancia
alcancada pelo material. Calculado como:
AT% = % Trea — % Tox Equagéo 1
Onde % Tr.q € a porcentagem de transmitancia obtida durante a reducéo e

a % Tox durante a oxidacao.

Eficiéncia eletrocrémica: também chamada de eficiéncia de coloracéo, €
a medida da variacdo Optica pela carga. Esta medida avalia a quantidade de
energia requerida pelo sistema para que ocorra a mudanca de coloracéo, isto &, 0
quanto de carga € injetada ou ejetada no sistema durante a variacdo de cor e é

dada pela equacao:

! Para um melhor entendimento sobre o fenémeno de eletrocromismo ver trabalho de (Oliveira, 2000)
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ADO ~
N=—=(108Toi/Trea) /Q Equacao 2
Onde n é eficiéncia eletrocrbmica, T,,; € a transmitancia no estado
oxidado (estado claro) e T,., no estado reduzido (escuro), Q € a carga para
mudanca de coloragé@o por unidade de area. Quanto menor a carga, maior sera a

eficiéncia do sistema.

Tempo de resposta: tempo necessario para ocorrer certa porcentagem de
variacdo de coloracao.

Durante a preparacdo de um dispositivo eletrocrdmico, uma das
importantes questdes € o alcance de rapidos tempos de resposta sem sacrificar o
contraste optico. Um tempo de resposta rapido pode ser planejado com a
diminuicdo de espessura do filme. Entretanto, isto implica em um menor
contraste optico (Osuna, 2010). A figura abaixo ilustra os diferentes caminhos
de difusdo para filmes nédo estruturados com diferentes espessuras e para um
filme nanoestruturado, onde o caminho difusional do contra-ion para o balanco
de carga durante a reacdo redox € bem menor, mesmo com a maior espessura.
Num filme nanoestruturado, temos maior superficie de contato e caminho de

difusdo do contra-ion bem menor que em um filme macico (Figura 11).

@ )

Caminho de difuséo
do contraion

Eletrolito suporte

Polimero condutor

Figura 11: llustracdo sobre o caminho de difusdo do contraion durante a reacdo de oxido
reducdo em diferentes filmes poliméricos: (a) filme espesso ndo nanoestruturado; (b) filme
finoespesso ndo nanoestruturado e (c) filme nanoestruturado.
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A nanoestruturacdo desses filmes permite a obtencdo de bons
desempenhos de dispositivos eletrocromicos, pois significa aumentar a area
superficial, a porosidade, fazendo o transporte de ions ocorrerem rapidamente e
muitas outras propriedades que surgem com a nanoescala como a ressonancia de
plasmon (Moghimi, 2006).

Para avaliar a importancia do método de sintese e preparacdo de um filme
no desempenho de dispositivos eletrocromicos, Duluard e colaboradores
analisaram as caracteristicas eletrocromicas de filmes preparados em diferentes
formas, usaram a deposicdo por substrato girante (“spin coating”) da dispersao
de PEDOT:PSS comercial em etanol; polimerizagdo quimica oxidativa “in situ”
do EDOT e eletropolimerizagdo do mondomero (Duluard, 2010). A
polimerizacdo quimica oxidativa apresentou filmes com superiores atividades
redox, maiores eficiéncia de coloracéo e maior contraste optico (Duluard, 2010).
Este estudo também mostrou um grande potencial da polimerizacdo quimica
oxidativa que muitas vezes € abandonado devido as facilidades da sintese
eletroquimica. Os autores, neste trabalho, ndo comentam sobre a influéncia da
morfologia.

Réapidos tempos de resposta em bons contrastes Opticos sao obtidos com
filmes nanoestruturados. Osuana e colaboradores usaram, como substrato, filmes
de nanotubos de carbono de parede Unica (SWCNT) sobre poli etileno
tereftalato (PET). O PEDOT foi eletropolimerizado sobre este substrato, que
determina sua morfologia, conduzindo a um filme poroso, nanoestruturado. Esta
morfologia levou a um material eletrocromico com excelente desempenho
apresentando tempos de resposta de 240 a 70 ms, em contraste opticos por volta
de 30%, um valor consideravel e perceptivel ao olho humano (Osuna, 2010).

A sintese de nanocompositos € uma importante alternativa para melhorar
propriedades do PEDOT, tais como condutividade elétrica, habilidade de
transporte de lacunas e eletrocromismo, de forma a aumentar o desempenho em

dispositivos eletronicos (Salsamendia, 2011). Dessa forma, compositos de
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polimeros condutores e nanoparticulas de metais tem um grande potencial
tecnoldgico, combinando interesses académicos com industriais (Malinauskas,
2005).

Um composito de polimero condutor com metal nobre nanoestruturado tal
COmo ouro e prata apresenta uma grande esperanca nos projetos de dispositivos
eletrocrémicos, pois permitem combinar propriedades Opticas, tais como a
ressonancia de “plasmon” de nanoparticulas com propriedades eletrocromicas de
polimeros, no entanto, ha muitos estudos envolvendo a sintese desses
nanocomposito (Selvan, 1998), porém ha poucos trabalhos que discutem os
efeitos da combinacdo e nos métodos de preparacdo nas propriedades
eletrocromicas. Foi observado que a nanoparticula de ouro depositada sobre um
filme de PEDOQOT, sintetizado quimicamente, aumenta a absor¢do na regido do
azul no espectro visivel (~600 nm) deste material e diminui o tempo de resposta
conforme a quantidade de nanoparticula de ouro adicionada (Lee, 2011).

A combinacdo do polimero com nanoparticulas de 6xidos como SiO,,
embora ndo tenha sido observada interacdo quimica entre 0s componentes
(PEDOT e SiO, NP), a nanoparticula interage com a cadeia polimérica
proporcionando um efeito estérico que diminui a conjugacdo, diminuindo a
condutividade. Mas composito apresentou bom comportamento eletrocromico,
com contrastes Opticos por volta de 38%, rapidos tempos de resposta,
melhorando com a maior concentracdo de SiO, NP (de 1,3 a 0,9 s) (Lee, 2011).

Uma alternativa de sintese de nanocompdsitos de polimeros condutores
com nanoparticulas de ouro e prata € a sintese quimica destes polimeros usando
como agente oxidante o proprio sal de ouro ou de prata que reduz formando a
nanoparticula (Kumar, 2007). Sabe-se que monémeros como o tiofeno, pirrol,
anilina e 3,4-etilenodioxitiofeno podem ser polimerizadas com sal de ouro ou de
prata, exibindo boa condutividade, excelentes propriedades -cataliticas e

interessantes caracteristicas dpticas, discutidas a seguir (Ventosa, 2012).
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Ventosa e colaboradores sintetizaram um nanocomposito de PEDOT e
nanoparticula de ouro através de uma sintese “one pot”, usando uma solucao de
EDOT e HAUCI, em diferentes concentragdes. Onde o monémero EDOT é
oxidado pelo HAuUCI, para formar o polimero PEDOT e o HAuUCI, é reduzido
pelo monémero formando a nanoparticula. A sintese foi acompanhada por
espectroscopia de UV-vis onde foi possivel observar a formacdo de oligdmeros
que pode ser controlada pelas concentracdes de reagentes na solucdo e a
proporcdo entre os dois reagentes. O tamanho da nanoparticula formada foi
controlado pela concentracdo de reagentes, quanto menos concentrada a solucgéo,
menor as nanoparticulas. Experimentos de espectroeletroquimica apresentaram-
se similares a um filme s6 de PEDOT eletropolimerizado, ndo héa indicios de
ressonancia de plasmon e confirmam a estabilidade do filme em solucéo aquosa

por 15 ciclos redox (Ventosa, 2012) (Figura 12).
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Figura 12: Imagens de MEV dos filmes depositados em substrato girante (“spin coating”) de
compdsitos de PEDOT/AuUNP obtidos nas concentracdes de reagentes de (a) 3,0 10° mol/L
HAUCI, e 7,5 10° mol/L EDOT; (b) 1,5 10° M HAuCI4 e 3,75 10° mol/L EDOT. (c)
mudangas espectrais durante os ciclos de potencial; (d) absor¢do em 525 nm durante a
voltametria ciclica, na velocidade de varredura de 0,015 V/s, em solucdo de LiClO,4 a 0,2
mol/L, Einicia= 0,5 V e Esina= - 0,6 V. Figura retirada da referéncia (Ventosa, 2012) com
autorizacdo, direitos autorais de 2012, Springer.
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E possivel de se obter particulas em escala nanométrica, usando um
estabilizante durante a esta mesma sintese de nanocompdsito (PEDOT/AuUNP)
(Kumar, 2007). Kumar e colaboradores estudaram a sintese de um
nanocomposito através de uma unica reacdo e o efeito de varios estabilizantes,
melhores resultados foram obtidos para 0 PSS como estabilizante. Foi possivel
observar, atraves de espectro de UV-vis, a banda referente a ressonancia
plasmon (~ 500 nm) devido a presenca nanoparticulas menores que 10 nm. O
composito apresentou excelentes propriedades cataliticas na reducdo do
nitrofenol (Kumar, 2007), porém ndo foi realizado nenhum estudo para avaliar
as propriedades eletrocrémicas do material.

Um nanocomposito contendo nanoparticula de ouro e PEDOT é um
material com propriedades fisicas Unicas, com um potencial tecnologico muito
grande, com base nisso, foram investigados, neste trabalho sua sintese e suas

propriedades.
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2.0Dbjetivos

O objetivo deste trabalho foi 0 estudo da sintese quimica do PEDOT, com
0 intuito de se produzir PEDOT em diferentes arquiteturas visando a aplicacao
em: A) Engenharia de tecidos, preparando um polimero condutor com melhores
propriedades de degradacdo; e B) como um dispositivo éptico, preparando um

nanocomposito de nanoparticula de ouro e PEDOT:PSS.
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3. Parte Experimental

3.1. Reagentes e solventes utilizados

Solventes: Tolueno, acetonitrila, dimetilformamida e CH,CI, foram secos
sob refluxo com CaH, e destilados antes do uso. Tetrahidrofurano foi tratado
com hidreto de célcio, destilado, depois com sdédio metalico e benzofenona,
destilado imediatamente antes do uso. 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) (Aldrich)
foi destilado a vacuo antes do uso.

O NBS (N-Bromosucinamida) (Aldrich) foi recristalizado antes do uso, da
seguinte forma, dissolvido em dgua com algumas gotas de acido acetico glacial,
a mistura foi aquecida em banho-maria até completa dissolugédo do sal, seguida
de cristalizacdo em um banho de gelo. O lactideo (3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-
diona) da Aldrich foi recristalizado 3 vezes com acetato de etila antes do uso. O
Cloreto de cobre Il (CuCl,) (Aldrich) foi seco mantendo o CuCl,.2H,0 por um
dia em estufa a 100 °C. Butil litio (BuLi) (solucdo 1,6 mol/L em hexano)
(Aldrich), Cloreto de trimetilestanho (SnMesCl) (Aldrich), Fe(accac); (Aldrich),
Nitrato de Ferro (Fe(NOs)3.9H,0), Cloreto de sodio (NaCl) (Aldrich), persulfato
de amonio ((NH,),S,0g) (Aldrich), é&cido acético glacial (synth), poli
estirenosulfonato de sodio (NaPSS) M,, ~70.000 (Aldrich), cloreto de
polidialilmetilamonio (PDDA) M,, de 100.000 a 200.000, solucdo aquosa em
20% (Aldrich), acido poli(lactico-co-glicolico) (50:50) M,, 30.000 a 60.000
(Aldrich), cloreto de glicidil trimetilaménio (Aldrich), quitosana 90%
desacetilada de baixa massa molecular (Aldrich), Octanoato de estanho
(Sn(Oct);) 95% (Aldrich), hidroximetil 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT-OH)
(Aldrich), foram usados sem purificacéo.

As solucgdes aquosas foram preparadas usando agua deionizada, purificada

pelo UHQ Elga System, apresentando condutividade de 18 MQ.
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Os eletrodos de ITO (ITO (R = 20 Q cm, Delta Technologies).) foram
sonificados em acetona, depois em agua destilada.

Eletrodo de carbono vitreo com area geométrica de 0,07 cm?.

3.2. Métodos eletroquimicos

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados no
potenciostato/galvanostato Ecochimie AutoLAB (PGSTAT 30), usando eletrodo
de platina como contra eletrodo e Ag/AgCIl em solucdo de KCI 3 mol/L ou um
fio de prata, como eletrodo de referéncia. E de cronoamperometria foram
realizados no potenciostato/galvanostato Ecochimie AutoLAB (PGSTAT 30),
usando eletrodo de platina como contra eletrodo e eletrodo de Ag/AgCl em
solucdo de KCI 3 mol/L como eletrodo de referéncia, em solucéo 0,1 mol/L de
NacCl, aplicando-se o potenciais de - 0,6 e 1,2 V (vs Ag/AgCl, 3 mol/L).

As medidas de transmitancia foram efetuadas simultaneamente com as
medidas eletroquimicas usando uma fonte de luz de estado sélido (WPI, Inc).
Cabos pléasticos de fibra dptica de 1 mm de diametro foram usados no transporte
da luz da cela a um amplificador fotodiodo PDA 1 (WPI, Inc), arquitetado para a
deteccdo de baixos niveis de luz com uma corrente de resolucdo tipicamente de
1 pA. A saida do sinal do PDA 1 foi distribuida a entrada analdgica do
potenciostato, obtendo-se assim as medidas “in situ” corrente / transmitancia

com o potencial aplicado.

3.3. Medidas de Microbalanca de Cristal de Quartzo
Para as medidas na microbalanga de cristal de quartzo foi utilizado um
frequencimetro HP-5370B Universal Time Counter. A equagéo de Sauerbrey (Af
= - K Am, sendo que K= {(2fA/[A(q py)*’]} foi usada para relacionar as
variaces de frequéncia (em Hz) com valores de massa por unidade de area (g
cm), para as condicBes utilizadas K= 6,45 x 107 Hz g™ cm?. Ou utilizando o

instrumento QCM-D de Q-Sense (GOtebor, Sweden), cristal de quartzo AT-cut
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(frequéncia fundamental de 4.95 MHz) coberto com uma camada fina de 100
nm de ouro (QSX301) de Q-Sense. Sensibilidade de 17,7 ng cm™ Hz™*. Software

Q-Soft para medidas e Q-Tools para analises.
3.4. Meétodos espectroscopicos

3.4.1. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de
'H) e de carbono (RMN de **C) forma obtidos nos aparelhos Inova 300, Bruker
500 e os deslocamentos quimicos (8) foram expressos em partes por milhdo
(ppm) tendo como referéncia interna o cloroférmio deuterado ou o trimetilsilano
(7.26 ou 0.0 ppm, respectivamente) para 0 RMN de 'H e (77.0 para o
cloroférmio deuterado) para RMN de *C. A multiplicidade das bandas de
absorc&o dos hidrogénios nos espectros de RMN de *H foram indicadas segundo
a convengdo: s (singleto), sl (singleto largo), d (dubleto), dl (dubleto largo) e m
(multipleto). Os dados espectroscopicos referentes aos espectros de RMN de 'H
estdo organizados segundo a convencdo & deslocamento quimico

(multiplicidade, nimero de hidrogénios, constante de acoplamento em Hz).

3.4.2. Espectroscopia de Infravermelho
Os espectros de infravermelho foram realizados utilizando pastilhas de

KBr no equipamento Bomem MB100.

3.4.3. Espectroscopia de absorcédo no Ultravioleta- Visivel
As analises de espectroscopia de UV-vis foi realizada no HP8453 Diode
Array Spectrophotometer.
Os copolimeros PEDOT-co-PDLA e o polimero edot-PDLA foram
solubilizados em CHCI; na proporgédo de 1 g/mL, colocados em uma cubeta de
quartzo de caminho oOptico de 1 cm e analisadas a absorbancia na regido do

espectro eletromagnético de 200 a 1000 nm.
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3.4.4. Espectroscopia de Raio X
O ensaio de difragdo de Raio-X foi realizado utilizando o difratbmetro
Rigaku com fonte de radiacdo Cu Ko (1,54A), voltagem de 40 kV e corrente
100 A.

3.5. Anélises Térmicas

As medidas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram
realizadas no equipamento DSC Q10 V9.9 Build 303, em atmosfera controlada
de Ny, segundo o programa: primeiro aquecimento temperatura inicial -50°C até
180°C em taxa de 10 °C/min; resfriamento até -50 °C em taxa de 10 °C/min;
aquecimento até 180 °C em 10 °C/min, foram analisados o segundo
aguecimento.

Andlise termogravimétricas (TGA) no 2950 TGAHR V5.4 em
atmosfera controlada de N, as amostras foram aquecidas da temperatura

ambiente até 400 °C na taxa de 5 °C/min sob fluxo de N, em 20 mL/min.

3.6. Microscopia

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas
microscopio Jeol JSM-7401F. Microscopia de Forga Atbmica no microscépio
PicoSPM-LE Molecular Imaging, modo contato intermitente.

O tamanho e a distribuicdo especial das nanoparticulas de
PEDOT:PSS:AuNP foram investigados pela aquisicdo em campo claro (BF)
e campo escuro anular em alto angulo (HAADF) de imagens de microscopia
eletrbnica de transmissdo e varredura (STEM) com o microscopio JEOL JEM
2100 F operando a 200 kV. As amostras foram preparadas pela deposicdo
seguida de evaporacdo do solvente das disperses aquosa sobre filmes finos de
carbono depositados sobre grades de cobre e secas a temperatura ambiente.

O didmetro médio das nanoparticulas de ouro foi determinado através das
imagens de HAADF usando o software Image-Pro Plus 6.0. Ao menos 370
nanoparticulas foram medidas para construcdo do histograma.
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Os mapas composicionais dos hanocompositos PEDOT:PSS:AuNP foram
realizados por espectroscopia de dispersdo de energia de raio-X com o Digital
Micrograph 1.8 system (Gatan Inc.) controlando um XEDS Thermo-Noran.

As imagens espectrais foram adquiridas na resolucdo de 22 x 59 com
tempo de aquisicdo de 1 s/pixel, usando o microscopio JEM 2100F no modo
STEM.

3.7. Medidas de Angulo de contato

Os experimentos de angulo de contato foram realizados no equipamento
GBX Instrumentation Scientifique acoplado a uma cadmera Nikon PixeLink. As
imagens obtidas foram gerenciadas pelo software VisionDrop 1.02.01.01GB e
PixeLINK Capture OEM 7.12. O angulo de contato foi medido com o auxilio do
software “Corel Draw”. As medidas foram realizadas, pelo menos, em triplicata,
usando gotas de agua deionizada.

Foram preparados filmes dos polimeros para este experimento da seguinte
maneira, os polimeros foram solubilizados em CH,CI, na concentracdo de 10
g/L e depositados sobre o vidro previamente tratado, secando-se na temperatura
ambiente.

O tratamento vidro utilizado consistiu deixa-los em solu¢do de NHs, H,0,
e agua deionizada na proporcdo de 1:1:5, por 30 minutos a 70 °C.

Uma gota de agua deionizada foi aplicada sobre o filme e foi medido o
angulo de avanco da interface liquido-sélido. Como ilustrado na figura abaixo
(Figura 13).

Angulo de contato

|

Figura 13: llustracdo do angulo da forma em que se foi medido o dngulo de contato.
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3.8. Procedimentos Experimentais

3.8.1. Sintese quimica do PEDOT (polimerizacdo oxidativa)

Em um bal&o contendo 25 mL de solucdo de &cido acético 0,52 mol/L foi
adicionado, gota a gota, 0,2 mL do EDOT (0,41 mmol). Em seguida, adicionou-
se uma solucdo de 1g de (NH,),S,0g (persulfato de aménio) e a reacédo foi
mantida sob agitacdo na temperatura ambiente por 44 horas. O sélido preto
formado foi filtrado em funil de Bucher, lavado com &gua deionizada e foi
secado por 2 dias em estufa a vacuo.

Caracterizagao:

IV (KBr) v (cm™) 1632, 1522, 1475, 1394, 1358, 1203, 1144, 1085, 1051,
980, 920, 837, 689, 615, 572, 521, 434.

3.8.2. Preparacdo do PEDOT:PSS
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A uma solucdo contendo 0,05 mL (0,5 mmol) de EDOT em 14 mL de
agua adicionou-se 2,92 g (5%) de poli(estirenosulfonato) de sédio (NaPSS) e
160 mg (0,7 mmol) de persulfato de aménia ((NH4),S,0g). A reacdo foi mantida
sob agitacdo na temperatura ambiente por 24 horas. ApoOs este periodo, a
suspensao coloidal obtida foi transferida para um frasco, vedada e estocada em
geladeira.
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Caracterizacao:

IV (KBr) v (cm™) 3456, 3221, 1641, 1533, 1400, 1190, 1126, 1203, 1034,
1009, 983, 935, 835, 773, 677, 615, 577, 428.

O experimento de voltametria ciclica foi realizado utilizando como
eletrodo de referéncia um fio de prata, o de trabalho um disco de platina de area
geométrica de 0,02 cm? com o filme depositado e uma placa de platina como
contra eletrodo, em solugdo 0,1M de LiCIO, em acetonitrila seca. O filme foi
obtido diluindo-se 10 vezes a suspensdo coloidal, depositando esta suspenséo
sobre o eletrodo de platina. A secagem ocorreu em 2 dias em uma caixa de
isopor com um béquer com agua, para controle de umidade.

MEV: O filme foi obtido da mesma forma do que para voltametria sobre uma

placa de ouro.

3.8.3. Preparacéo do filme de PEDOT:PSS por LBL

Os substratos de ITO foram preparados da seguinte maneira, a area do
eletrodo foi isolada com esmalte e foi usada uma fita de cobre para melhorar o
contado do eletrodo. Para formacdo das bicamadas, o substrato de ITO foi
mergulhado em uma solucdo de PDDA por 5 minutos, em seguida, em uma
solugdo de agua deionizada por 3 minutos. Secado por 10 minutos na
temperatura ambiente ou com fluxo de N,* Depois mergulhou-o na suspensdo de
PEDOT:PSS, que foi filtrada previamente em filtro de 0,2 um, por 5 minutos e
por mais 3 minutos em agua deionizada terminando a primeira bicamada. As

outras bicamadas foram produzidas da mesma forma.

3.8.4. Preparacdo da blenda | - PEDOT:PSS:PLGA
(8%0:13%:79%)
0,049 g de PLGA foram diluidas em 1 mL de DMF e mantida sob

agitacdo e refluxo por 12 horas, paralelamente foi diluido 1 mL da suspenséo de

2 A principio utilizou-se o fluxo de nitrogénio por 2 minutos, porém esse procedimento estava retirando o filme
depositado sobre o ITO, sendo substituido pela secagem do substrato sem nitrogénio por um periodo maior.
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PEDOT:PSS em 1 mL de DMF, mantendo-se sob refluxo e agitacdo por 12
horas. Apds esse periodo, foi transferida a solucdo de PEDOT:PSS a solucéo de
PLGA, mantendo-se sob agitacdo em refluxo por 4 horas aproximadamente.
Apos esse periodo a solucdo obtida foi estocada em geladeira (~5 °C).

Caracterizacao:

VC: O filme foi obtido pingando-se a solugéo sobre o eletrodo de platina e
secando-o0 em atmosfera controlada, ou seja, em uma caixa de isopor contendo
um béquer com agua e outro com DMF. Este foi seco em 72 horas.

MEV: O filme foi obtido da mesma forma de que para voltametria, sobre

uma placa de ouro.

3.8.5. Preparagcdo da blenda Il - PEDOT:PSS:PLGA
(10%6:23%:67%)

A blenda Il foi preparada analogamente a blenda I, utilizando 1,5 mL de

suspensdo de PEDOT:PSS em 1,5 mL de DMF. Os filmes para a caracterizacao

foram obtidos da mesma maneira.

3.8.6. Preparacao das fibras polimeéricas por eletrofiacdo

O aparato utilizado na eletrofiacdo € composto por uma fonte de alta
voltagem (Glassman High Voltage, Inc. Series EH high-voltage), uma bomba de
infusdo (Cole Parmer, Hz 50/60) conectados a uma seringa com agulha metéalica
de 0,84 mm de didmertro, por onde a solucdo polimérica é ejetada e uma placa
metélica onde as fibras foram recolhidas. Foram usadas solucdes de polimeros
em CHCl3; a 40% (m/v), utilizando um fluxo ajustado para 4 mL/h, aplicando um
potencial de 25 kV, a distancia entre a seringa em que foi ejetado o material e a

placa de coleta do material foi de 18 cm (Figura 14).
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Figura 14: Arranjo experimental de eletrofiagéo“ulgluizado na preparacdo das fibras
poliméricas
3.8.7. Testes de solubilidade

Para os testes de solubilidade, 0,1 g foram adicionados em 10 mL de
solvente, a solubilidade foi observada visualmente através da nédo turbidez da
amostra e da auséncia de particulas de polimeros na solucdo. O material foi
mantido em refluxo por 24 horas, ou até se apresentarem sollveis atraves dos

critérios ja citados.

3.8.8. Teste de degradacao hidrolitica

Nos testes de degradacéo (hidrolise basica) dos filmes poliméricos, 1 mL
de uma solucéo do polimero em CH,Cl, a 5% (m/m) foi depositado sobre um
frasco de vidro de massa conhecida, os frascos contendo os filmes poliméricos
foram mantidos a temperatura ambiente por 24 horas e mais 24 horas sob vacuo
para secagem do filme. Apds a secagem, os mesmos foram pesados para
averiguar a massa do filme. Foram adicionados aos frascos 5 mL de solucdo
tampédo PBS (0,1 mol/L) em pH 7,4.

Os frascos foram vedados e mantidos na temperatura de 37 °C por varios

dias. Para medida da perda de massa, a solucdo de PBS (0,1 mol/L) foi
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desprezada, os filmes foram lavados com agua destilada e secos por 2 dias sob

vacuo na temperatura ambiente e, entdo, pesados.

3.8.9. Teste de viabilidade celular

Os polimeros foram dissolvidos em CHCI; na concentracdo de 10% (m/v)
depois foram depositados sobre uma placa de nylon 6, formando um filme fino.
O filme foi mantido na temperatura ambiente por 30 minutos, aproximadamente,
para evaporacdo do solvente e, apos esse periodo, levado a 45 °C sob vacuo, por
20 minutos.

Apds a secagem, o filme pode ser retirado da placa de nylon-6, foram
cortados em discos de 1,5 cm de diametro, os quais foram mantidos sob vacuo
por 24 horas, depois expostos a luz UV por 15 minutos para esterilizacdo. Os
mesmos foram colocados em placas especiais para cultura de células (Figura
15).

Figura 15: Imagem obtida de camera digital de placas utilizadas nos testes de viabilidade
celular.

O meio de cultura utilizado foi DMEN (Dulbecco’s modified Eagle’s)
suplementado com 10% de soro de bezerro (CS), 1 % de antibiotico (penicilina
10.000 U/mL /estreptomicina 10.000 pg/mL) e 0,1 % de antiflngico
(anfotericina 50 mg/mL), foi adicionado meio de cultura nas amostras e estas
foram incubadas em estufa a 37 °C sob atmosfera de CO, 5%. A suspensao de
celulas em DMEM foi preparada (com células tripsinizadas previamente) na
concentracdo de 25.000 células/mL e foram adicionadas aliquotas de 2 x 10*

células em cada amostra. Depois dos tempos de incubacdo de 1, 5, 7 e 10 dias o
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sobrenadante foi removido. Para o teste de MTT, o meio de cultura de célula foi
lavado trés vezes com solucdo tampdo PBS e removido para um novo frasco.
Foram adicionados 160 uL. de DMEM (sem soro de bezerro) mais 40 pL de
solucdo aquosa em 5 mg/mL de brometo 3-(4,5- dimetiltiazol-2-il)-
difeniltetrazolio (MTT). Depois de 3 horas, a solugédo foi removida e 200 uL de
dimetil sulfoxido (DMSO) foi adicionado, mantendo-se sob agitacdo por 20
minutos, apos este periodo, aliquotas de 200 uL foram retiradas para medidas de
absorbancia.

As células utilizadas para esses testes foram os fibroblastos da linhagem
NIH3T3 de camundongos, obtidos no banco de células da Universidade Federal
do Rio de Janeiro (UFRJ).

3.8.10. Preparacéo do edot-poli D, L lactideo

(0] Me
o™y ot o
o
s J

Me O

Em um baldo contendo 2,76 g do 3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-diona em
7mL de tolueno seco, adicionou-se 0,01g do EDOT-OH e 0,016 mL do
catalisador octanoato de estanho. A reacdo foi mantida por 24 horas sob
aquecimento de 110 °C. O produto final foi cristalizado com solugdo de hexano/
metanol 80%, filtrado e seco em 40 °C por dois dias sob vacuo.

Caracterizacéao:

'H RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm) : 5.15 (m, 1H, poli-CH), 1.56 (m,
3H, poli-CH5); *C RMN (75 MHz, CDCl3) & (ppm): 169.4 ( poli-CO-), 69.2
(poli CH), 16.6 (poli CH3); IV (KBr) v (cm™) 3472, 2996, 2942, 1756, 1630,
1459, 1385,1368, 1322, 1273, 1191, 1133, 1083, 1043, 956, 866, 755, 701. UV-
vis (sol. 0.02g/L em CHCI3) A (nm): 241, 258.
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3.8.11. Preparacdo do copolimero poli (3,4- etileno
dioxitiofeno)- co- poli D, L lactideo (PEDOT-co-PDLLA)
1:50

m+0=n/50 Me
] c\—(OH
W 1\e)
e} Me
O/—\O oﬁ_<0/ O/—\O
I N s \A N/ s \ AN
AN Y/AE\ WA
o o] (0] 0
7/ /

(Procedimento representativo 1): 2,5 g de edot-PDLLA foi dissolvido em 17,5
mL de acetonitrila seca, para garantir a completa dissolucédo, a solucédo foi
mantida sob aquecimento por 30 °C e agitacdo por 2 horas. Apos este periodo
foi adicionado 0,05 g (0,35 mmol) de EDOT e 0,1 g (0,8 mmol) de FeCl; ou
0,18 g (0,8 mmol) NH,;S,0s, a reacdo foi mantida sob agitacdo na temperatura
de 30 °C por 24 horas.

Caracterizagéao:

'H RMN (500 MHz, CDCls) & (ppm) : 6.32 (s, 1H, CH), 5.25-5.13 (m, 1H, poli-
CH), 4,27(m, 2H, EDOT-OH, CH,), 4.20 (m, 2H, CH,) 1.60-1.54(m, 3H, CH5);
3C RMN (125.79 MHz, CDCls) & (ppm): 169.1 ( poli-CO-), 99.6 (C-tiofeno),
69.0 (poli CH), 64.7 (CH, EDOT), 16.6 (poli CH,); IV (KBr) v (cm™) 3468,
3543, 2997, 2946, 1753, 1628, 1456, 1386, 1365, 1274, 1188, 1131, 1080, 1043,
957, 896, 865, 757, 707. UV-vis (sol. 0.02g/L em CHCI3) A (nm): 243, 259.
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3.8.12. Preparacdo do copolimero poli (3,4- etileno

dioxitiofeno)- co- poli D, L lactideo (PEDOT-co-PDLLA)
1:25

m+0=n/25

Procedimento representativo I, utilizando 2,5 g de PLLA, 17,5 mL de
ACN, 0,1g (0,7 mmol) de PEDOT e 0,329 (1,4 mmol) de NH,4S,0s.

Caracterizacao:
'H RMN (500 MHz, CDCl;) & (ppm) : 6.32 (s, 1H, CH), 5.26-5.13 (m, 1H, poli-
CH), 4,27(m, 2H, EDOT-OH, CH,), 4.20 (m, 2H, CH,) 1.60-1.55(m, 3H, CHs);
C RMN (125.79 MHz, CDCl;) & (ppm): 169.1 ( poli-CO-), 99.6 (C-tiofeno),
69.0 (poli CH), 66.6 (CH, EDOT-OH), 64.7 (CH, EDOT), 16.6 (poli CHy); IV
(KBr) v (cm™) 3508, 3433, 2999, 2945, 2886, 1753, 1633, 1491, 1458, 1397,
1367, 1274, 1190, 1138, 1083, 1044, 952, 893, 752, 693. UV-vis (sol. 0.02g/L
em CHCI3) A (nm): 243, 259, 700.
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3.8.13. Preparacdo do copolimero poli (3,4- etileno
dioxitiofeno)- co- poli D, L lactideo (PEDOT-co-PDLLA)
1:05
m+0=n/5 Me
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Procedimento representativo 111, utilizando 2,5 g de PLLA, 17,5 mL de
ACN, 0,5 g (3,5 mmol) de PEDOT e 1,6 g (7 mmol) de NH4S,0s.

Caracterizacao:
'H RMN (500 MHz, CDCl;) & (ppm) : 6.32 (s, 1H, CH), 5.24-5.14 (m, 1H, poli-
CH), 4,27(m, 2H, EDOT-OH, CH,), 4.20 (m, 2H, CH,), 1.60-1.55(m, 3H, CH5);
C RMN (125.79 MHz, CDCl3) § (ppm): 169.1 ( poli-CO-), 99.6 (C-tiofeno),
69.0 (poli CH), 66.6 (CH, EDOT-OH), 64.7 (CH, EDOT), 16.6 (poli CHy); IV
(KBr) v (cm™) 3430, 3006, 1752, 1639, 1543, 1454, 1403, 1325, 1221, 1199,
1128, 1068, 1056, 1033, 999, 962, 879, 747,685. UV-vis (sol. 0.02g/L em
CHClI) A (nm): 247, 261, 373, 700.

3.8.14. Preparacao do nanocomposito de
PEDOT:PSS:AuNP

Em 10 mL de uma solucédo de 0,01% NaPSS em agua, foi adicionado 10

uL de EDOT, a solucéo foi mantida sob agitacdo na temperatura ambiente por 5

minutos, até uma melhor dispersdo do EDOT na solucdo. Apds este periodo

adicionou-se, lentamente, 250 uL da solugdo 1 mmol/L de HAuCl, em &gua. O

progresso da reacdo foi observado por espectroscopia na regido do visivel. A

agitacdo foi mantida na temperatura ambiente sob agitacdo por 24 horas.
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Fabricacéo do filme:

A deposicao eletroforética (EPD) foi realizada sobre a solucdo coloidal,
onde dois ITOs foram paralelamente dispostos na distancia de 1 cm, aplicando
um potencial fixo de 1,15 V, obtendo assim um campo elétrico de 1,15 V/cm.
Para deposicdo eletroforética, foi usado o potenciostato PAR 362 (Vidotti,
2009).

A deposicdo eletrostatica (Layer-by-Layer) foi realizada utilizando o
substrato de 1TO depositado sobre vidro, o qual foi mergulhado em uma solucéo
de polication por 10 minutos, em seguida, mergulhou-se 4 vezes em agua
deionizada. Depois mergulhou o mesmo na dispersdo coloidal de
AUNP:PEDOT:PSS por 5 minutos e por 4 vezes em &gua deionizada
terminando a primeira bicamada. As outras bicamadas foram produzidas
repetindo este procedimento. O crescimento do filme foi acompanhado por
espectroscopia de UV-vis e microbalanca de cristal de quartzo.

Para a obtencdo dos das nanoparticulas em pod, a solucdo coloidal obtida
foi centrifugada (Minicentrifuga Eppendorf, 13400 rpm) durante 30 minutos,
ap0s esse tempo, o sobrenadante foi retirado, restando assim o solido,
posteriormente lavado com agua deionizada e novamente centrifugado por mais
30 minutos e finalmente seco a temperatura ambiente por no minimo 12 horas.
Este material obtido foi submetido a espectroscopia de Raman. UV-vis: o branco
utilizado foi o substrato de ITO sem o filme, foi realizada uma varredura de 300
a 800 nm.

Caracterizagao:

VC (voltametria ciclica): foi realizada em solucdo de KCI 0,1 mol/L,
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em KCI 3 mol/L, contra eletrodo de platina e
de trabalho o substrato preparado pela técnica. Foi realizada uma varredura de
potencial de — 0,2 a 0,7 V (vs Ag/AgCI 3 mol/L) na velocidade de 10 mV/s.
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3.8.15. Preparacdo da quitosana modificada

OH
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Em um baldo de 50 mL, 0,5 g de quitosana foi dispersa em agua destilada,
entdo, sob agitacao, foi adicionado 2,7 g de cloreto de glicidil trimetilamonio. A
reacdo foi levada a 60 °C e permaneceu a esta temperatura, sob agitagdo por 18
horas, até a completa solubilizacdo da quitosana em &gua, foi adicionado 300
mL de acetona e o precipitado foi filtrado e seco em dessecador a temperatura

ambiente por 12 horas.

Caracterizacdo: 1V (KBr) v (cm™):3440, 2929, 2872, 2123, 1663, 1560, 1488,
1424, 1374, 1307, 153, 1108, 1072, 1032, 965, 911, 718, 621.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Sintese quimica do PEDOT (poli-3,4-
etilenodioxitiofeno)

Este trabalho foi iniciado com estudos envolvendo a sintese quimica do
PEDOT (poli-3,4-etilenodioxitiofeno) a partir da oxidacdo do monémero, EDOT
(3,4-etilenodioxitiofeno), em condicdes reacionais ambientalmente amigaveis,
ou seja, sem solventes organicos tdxicos. Sabe-se que o dopante, as condi¢bes
reacionais, como solvente, temperatura e agitacdo possuem grande influéncia na
condutividade e na morfologia do produto formado.

A reacdo de oxi-reducdo entre 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) e
(NH4),S,0g conduziu ao polimero poli-3,4-etilenodioxitiofeno (PEDOT) como
um sélido preto (Wu, 2007) (Esquema 3).

S
E\ /i CHSCOOH (0,5 mOI/L), (NH4)25208

(0] 6]
N, t.a., 44 horas

EDOT

PEDOT n
Esquema 3: Sintese quimica oxidativa do polimero PEDOT.

O produto obtido foi um caracterizado por espectroscopia de

infravermelho e por microscopia eletronica de varredura.

4.1.1. Morfologia
Através das imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura

(MEV) foi possivel avaliar a morfologia do filme obtido (Figura 16).

Tatiana Augusto Tese de Doutorado



67

ko
10ur

magnitudes.

0K\ X4,300 X350

Figura 16: (a) e (b) Imaens e MEYV do filme de PEDOT, em diferentes

As imagens de MEV mostram o polimero obtido em formas esféricas em

escala micrométricas (Figura 16).

4.1.2. Espectroscopia de infravermelho

A caracterizacgdo estrutural do polimero foi obtida através da anélise de
espectroscopia de infravermelho.

No espectro de 1V (Figura 17) ndo sdo observadas as bandas referentes as
vibracBes da ligacdo =C—H (~2800 cm™) presente no mondmero (Kumar,
2007), evidenciando a formacdo do polimero. As bandas em 1522, 1394, 1358
cm™ se referem ao estiramento das ligagdes C—C e C=C da estrutura quinoidal
do anel tiofeno presente na estrutura do PEDOT, em 1200 e 1086 cm™, ao
estiramento da ligagio —C—O—C—. Em 980, 837, 686 cm™ & ligacio —C—
S— (Kvarnstrom, 2000) (Salsamendi, 2008) (Lee, 2011) (Silverstein, 1998)
(Figura 17).
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Figura 17: Espectro de IV do PEDOT.

4.1.3. Teste de solubilidade

Foram realizados testes de solubilidade com os solventes CHCI;, THF,
DMF. O polimero ndo apresentou solubilidade em nenhum solvente.

A falta de solubilidade e baixa capacidade de formacdo de filmes com
caracteristicas fisicas e mecéanicas adequadas prejudica a aplicacdo deste
material. Maiores estudos devem ser realizados para encontrar um bom emprego
do polimero microestruturado obtido.

Nesta etapa foi sintetizado o PEDOT, através da oxidacdo quimica, em
condi¢bes brandas, meio aquoso e nao toxico, sem 0 uso de solventes organicos.
O produto apresentou eletroatividade e morfologia em microestruturas,
caracteristicas que o tornam muito interessante (Figura 16).

O uso do mesmo em engenharia de tecidos poderia proporcionar bons
resultados, visto que o PEDOT é conhecido por ser biocompativel (Bendrea,
2011) e apresenta-se em microestruturas (Goldberg, 2007), porém a falta de
solubilidade em agua e de biodegradabilidade e seu tamanho maior do pode ser

eliminado por vias urinarias, prejudica sua eficiéncia. Nanoparticulas podem ser
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eliminadas pelo organismo via renal (< 10 nm) ou hepatica (<100 nm) (Tam,
2010). Esse polimero possui grande potencial para ser usado na preparacdo de

compositos, melhorando suas propriedades fisicas e mecénicas.

4.2. Preparacdo do PEDOT:PSS

Visando uma melhor processabilidade do PEDOT, foi preparado o
PEDOT:PSS. A preparacdo deste composto consistiu na sintese do polimero em
solucdo aquosa, onde o polimero poli (estirenosulfonado) de sodio (NaPSS) é
responsavel pela dispersdo do mondémero EDOT em agua e também por dopar o
PEDOT ja formado, dispersando as cadeias insoltveis de PEDOT em solucéo
aquosa (Louwet, 2003).

Desta forma, a polimerizagdo oxidativa do EDOT em solucdo aquosa na
presenca de perssulfato de sodio como oxidante, NaPSS como dopante e

dispersante forneceu o PEDOT:PSS em solucéo aquosa azul (Esquema 4).

S\ /Z + H20, (NH,),S5,08 o S
SO;H SO SO;H SO5
o P . t.a., 24 horas ’ ° ’
o Lo SOOC
NaPSS
PEDOT:PSS

Azul
Esquema 4: Preparagéo do PEDOT:PSS.

4.2.1. Caracterizacao Eletroquimica
A caracterizacéo eletroquimica foi realizada por voltametria ciclica. Para
obtencdo de um filme de PEDOT:PSS sobre o eletrodo, 1 mL da suspenséo

obtida contendo PEDOT:PSS foi diluida em 1mL de &gua e depositado sobre o
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eletrodo de platina. O filme secou, lentamente, durante 24 horas em umidade
controlada. A voltametria ciclica foi realizada em solucdo de 0,1 mol/L de
LiCIO4 em acetonitrila, utilizando um fio de prata como eletrodo de referéncia e
o filme de PEDOT:PSS obtido sobre o eletrodo de platina como de trabalho
(Figura 18).

0 O 0 ©
o S N N _s_ [\
\ J 7\ J )"
] . PEDOT reduzido' .
0-
P I\ /N
o ] o O 0 O
) - /A
£ -20- e -
o \ [ s \_[ s
:E- ‘ QLAP QLQF
< -40- PEDOT .
+— forma polardnica | ¢
-60- d o d o
] * S @7 ___Se 7\
/A . S
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 (- ~—

PEDOT

E (V) VS Ag bipolarénica

Figura 18: Voltametria ciclica do filme de PEDOT:PSS (—) e do mesmo eletrodo sem o

filme (—), em solucéo de 0,1 mo/L de LiCIO4 em ACN na velocidade de varredura de 10
mV/s. Mecanismo de reacdo de oxido reducdo do PEDOT.

Foi observado que o filme apresenta um pico catédico em - 0.58 V vs Ag,
referente a reducdo do polimero. O PEDOT no compédsito PEDOT:PSS
encontra-se no seu estado dopado, sendo o PSS, o dopante, estabilizando a carga
positiva do PEDOT em seu estado oxidado. Durante a reducéo, ha a entrada de
cations para estabilizacdo de cargas do PEDOT:PSS (Bhandari, 2008) (Figura
18).

O material demonstrou eletroatividade, porém o filme depositado desta
forma ndo foi estavel durante muitos ciclos redox e ndo foi possivel a
caracterizacdo eletroquimica em solucdo aquosa, pois 0 mesmo se desprendia do

eletrodo.
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4.2.2. Espectroscopia de Infravermelho

A analise de espectroscopia de infravermelho foi realizada com o objetivo

de caracterizar estruturalmente o PEDOT:PSS preparado.

A figura 19 apresenta o espectro de infravermelho do PEDOT:PSS e
PEDOQOT, os quais foram colocados juntos para uma melhor comparacdo (Figura
19).

@) (b)

PEDOT:PSS PEDOT

. 1516
3207 qg40
S
1400

615 1356
1190
1213

1111

3466
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5004000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
, -1

nimero de onda (cm") ndmero de onda cm™)

Figura 19: Espectro de infravermelho dos polimeros (a) PEDOT:PSS e (b) PEDOT.

As bandas em 1640, 1533, 1400 cm™ séo referentes as ligacdes C—C e
C=C da estrutura quinoidal do tiofeno, em 1190 cm™, referentes ao estiramento
da ligacdo —C—O—C— (Kvarnstrom, 2000) (Salsamendi, 2008), a banda em

3207 cm™ séo referentes a ligagdo CH aromético do PSS (Figura 19).

4.2.3. Morfologia
A morfologia do filme do PEDOT:PSS obtido foi caracterizada atraveés de

imagens de MEV, onde observou-se a formacdo de um filme uniforme (Figura

20).
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Figura 20: (a) e (b) Imagens de MEV do filme de PEDOT:PSS, em diferentes magnitudes

4.2.4. Preparacdo de um filme

Visando uma possivel aplicacdo deste material em engenharia de tecidos
ou em um dispositivo eletrocrémico, foram realizados estudos com o objetivo da
preparacao de um filme nanoestruturado.

A técnica adotada para producdo deste filme foi uma deposicdo
eletrostatica conhecida como “Layer-by-Layer”, que permite a produgao de um
filme fino com mdaltiplas camadas e controle da espessura (Decher, 1997)
(Massafera, 2011).

Esse tipo de deposicédo de filmes tornou-se muito popular por causa de sua
versatilidade (Cini, 2010). Em materiais eletroativos, este método tem se
mostrado bastante promissor (Crespilho, 2006), utilizado para varias aplicacfes
tais como em sensores e biossensores (Ferreira, 2004) (Massafera, 2011),
dispositivos eletrocrémicos (Jia, 2010) e eletrocatalise (Vidotti, 2008).

Primeiramente, o procedimento foi otimizado. A dispersdo coloidal de
PEDOT:PSS foi filtrada numa membrana de poros com diametro 0.20 um, para
controle do tamanho das particulas. Como polication, foi utilizado cloreto de
poli (dialildimetilam6nio) (PDDA) em solugdes aquosas nas concentragdes de
0,5; 1; 2 e 4% (m/v) (Esquema 5).
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O substrato utilizado foi ITO, o filme foi depositado mergulhando o
substrato em solucdo de PDDA, depois, 4gua deionizada, secando sob fluxo
intenso de N,, mergulhando-se na suspensdo de PEDOT:PSS, seguida de

lavagem com agua deionizada e secagem sob fluxo intenso de N, (Esquema 4).

S Solugao de polication

S

010}
R0
|

[O)

> ITO - Agua

\S Solugao de polianion
+ PEDOT C§>O3

PSS
Esquema 5: Producdo de um filme estruturado por LBL.

Foram formados filmes com duas bicamadas utilizando o PDDA em
diferentes concentracdes, a melhor condicdo foi encontrada através de
voltametria ciclica, realizada em solu¢do de 0,1 mol/L de NaCl, utilizando
eletrodo de platina como auxiliar, de AgCl em solucdo 3 mol/L de CI" como
referéncia e o ITO como de trabalho, em potencial de - 0.2 a 0.7 V (vs Ag/AgCl,
Cl"em 3 mol/L) na velocidade de varredura de 10 mV/s (Figura 21).
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E(V) vs Ag/AgClI (CI” 3mo/L)
Figura 21: Voltametria ciclica do filme de PEDOT:PSS e PDDA depositado LbL por
realizada em solucdo 0,1 mol/L de NaCl, em velocidade de varredura de 10 mV/s dos filmes

(—) branco, de duas bicamadas em solucdo de PDDA nas concentracdes de (—) 0,5 %; (—) 1
%; (—) 2% e (—) 4% (m/v).

A solucdo de polication foi de concentracdo de 0,5 % (m/v) de PDDA,
devido a boa resposta eletroquimica apresentada (Figura 21) e a menor
quantidade do polimero isolante, o PDDA.

Através da voltametria ciclica, constatou-se que a melhor resposta
eletroquimica foi para o filme com 5 bicamadas, diminuindo a resposta
eletroguimica com o aumento de bicamadas (Figura 22). Uma possivel razédo
para este comportamento é o aumento de material isolante, em maior proporcao

do que de material eletroativo.
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E (V) vs Ag/AgCI (CI” 3 mol/L)
Figura 22: Voltametria ciclica do filme de PEDOT:PSS e PDDA depositado LbL realizada
em solucéo 0,1 mol/L de NaCl, com velocidade de varredura de 10 mV/s do filme depositado
por LBL em (—) 5 bicamadas; (—) 10 bicamadas; (—) 15 bicamadas e o (—) branco.

O mesmo experimento foi repetido utilizando-se solu¢do com menor
concentracdo de PDDA (o policéation), a 0,25% (m/v), melhorando-se a resposta
eletroquimica (Figuras Ale A2).

A condicdo 6tima para a producdo do filme por LBL foi ajustando a
concentracdo de polication menor do que de polianion, pois a quantidade de
material eletroativo, o PEDOT, presente na solucdo de polidnion € 7 vezes
menor do que de material isolante (PSS), foi utilizado PDDA em 20 mmol/L,
concentracdo referente ao monomero, e de polianion (PSS) em 100 mmol/L. O
crescimento do filme foi analisado por microbalanca de cristal de quartzo
(MCQ), espectro de absor¢do de UV-vis e voltametria ciclica.

No experimento de MCQ ndo foram consideradas as caracteristicas
viscoelésticas dos filmes, por serem filmes muito finos e devido as
caracteristicas da microbalanca utilizada. O filme polimérico produzido foi
considerado rigido de modo que sua massa foi encontrada através da equacéao de

Sauerbrey (Equacéo 3).

Af =KAm Equagdo 3
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Onde a variacdo de frequéncia (Af) é proporcional a variagdo de massa
(Am) e K € a constante de Sauerbrey, a qual, nas condi¢cdes do experimento, €
igual 2 6,45 x 107" Hz g™ cm?

De acordo com as medidas de massa obtidas no experimento de MCQ, o
crescimento de massa, tanto do polication, quanto do polianion foi linear (Figura
23).
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Figura 23: Variagdo de massa com as camadas de: (e) PEDOT:PSS e (m) PDDA.
O mesmo comportamento foi observado, quando analisado por

espectroscopia de absorcdo no UV-vis (Figura 24).
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Figura 24: (a) Espectro do UV-Vis do filme em funcdo das bicamadas; (b) absorbancia em
funcdo das bicamadas em A= 750 nm.

A eletroatividade dos filmes foi analisada por voltametria ciclica, onde
observou-se uma melhor resposta eletroquimica para 15 bicamadas e um pico de
reducdo em 0,06 V (vs Ag/AgCl, 3 mol/L) referente a compensacdo de carga

realizadas pelos ions presentes no eletrolito (Figura 25). A grande diferenca
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observada entre 12 e 15 hicamadas, € devido a uma maior conectividade entre as

cadeias condutoras alcangada neste de filme.

0,1
e —
00 //
- ,
<
£l -0,1 1 "

-0,2 - //

02 00 02 04 06 08

E(V) vs Ag/AgCl, 3 mol/L
Figura 25: Voltametria ciclica do filme de PDDA/PEDOT:PSS, preparado por LBL em (—)
5; (—) 10; (—) 12 e ( ) 15 bicamadas. Experimento realizado em NaCl 0,1 mol/L, na
velocidade de 10 mV/s.

Conforme descrito, foi preparada uma disperséo coloidal de PEDOT:PSS,
sendo utilizada para producdo de filmes finos nanoestruturados por LBL. As
condicbes de preparacdo desses filmes tais como, concentracbes de
polieletrélitos, secagem do filme, tempo de deposicdo, sdo importantes para
definir as propriedades dos filmes, devendo ser otimizadas para construcao de
filmes com propriedades fisicas desejadas. Os mesmos possuem grande
potencial de aplicacdo em dispositivos eletrocromicos, sensores, biossensores,
em eletrocatalise e engenharia de tecidos.

Em engenharia de tecidos, tal material em que as condicdes de deposicédo
eletrostatica por camadas (“layer-by-layer”) foram otimizadas, tornam-se fortes
candidatos a serem aplicados na modificagdo de superficie de “scaffold”
(arcaboucos) para conferir ao material eletroatividade (Tang, 2006). Ou seja,
materiais com estruturas tridimensionais com propriedades mecanicas
adequadas e biodegradaveis podem se tornarem eletroativos através de
modificacdo em sua superficie por esta técnica ja otimizada. Desta forma, pode-

se obter um filme fino eletroativo sobre uma estrutura tridimensional. Porém o
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filme ndo sera biodegradavel, estudos devem ser realizados sobre a eliminagéo
de produtos de degradacdo em organismos Vivos.

Com o objetivo de conferir melhores condicbes de degradabilidade, mais
estudos foram realizados. As estratégias foram: preparacdo de uma blenda; usar

eletrolitos degradéveis e a preparacdo de um copolimero de PEDOT e PLA.

4.3. Sintese de uma blenda com PEDOT:PSS e &cido poli-
lactico-co-glicolico (PLGA)

Para melhorar as caracteristicas fisicas do polimero preparado, como boa
resisténcia mecanica e biodegradabilidade, tornando um material viavel para
aplicacdo em engenharia de tecido, uma boa alternativa seria a producdo de uma
blenda polimérica. O polimero escolhido para a preparacdo da blenda foi o
PLGA (acido poli-lactico-co-glicolico) material de vasta aplicagdo como
biomaterial, com boas propriedades mecénicas, grande biocompatilidade e
reconhecida degradabilidade (Ji, 2012).

4.3.1. Blenda | (PLGA 79%-PEDOT :PSS 21%0)

Com o PEDOT:PSS sintetizado previamente, partiu-se para preparacao da
blenda a partir do mesmo com a solucdo de PLGA. Dissolvendo-se 0.05 g de
PLGA em 1 mL de THF durante 12 horas sob agitacdo e refluxo. Paralelamente,
adicionou-se 1 mL de THF a 1 mL da solucéo aquosa do PEDOT:PSS mantendo
por 12 horas sob agitacdo e refluxo. As duas solugdes foram misturadas
deixando sob agitacéo e refluxo por 8 horas.

O filme para as analises de MEV foi obtido depositando 10 uL da
suspensdo obtida sobre uma placa de ouro, deixando secar na temperatura
ambiente em condi¢des normais de umidade.

Atraves das imagens de microscopia eletrnica de varredura (MEV), foi
possivel observar a morfologia do filme obtido (Figura 26), que se apresentou
quebradico, com presenca de varias rachaduras e de 3 fases poliméricas,

indicando que, a blenda formada foi imiscivel.
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LEI 3.0kV  X3,500 1um WD 7.3mm LEI 3.0kV X700 10pm WD 7.3mm

Figura 26: (a) e (b) Imagens de MEV do filme de PEDOT:PSS:PLGA- blenda | em
diferentes magnitudes.

A caracterizacdo eletroquimica dos filmes das blendas foi através do
experimento de voltametria ciclica, realizada em solucdo de 0,1 mol/L de
LiCIO, em acetonitrila seca, utilizando um fio de prata como eletrodo de
referéncia. (Figura 27). Foi observado que o filme se apresenta eletroativo, com

a presenca de um pico anodico em - 0,6 V (vs Ag).

50

j (nAJem’)

-501

'100 T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (V) vs Ag
Figura 27: Voltametria ciclica do (—) branco e do (—) filme da blenda I-

PEDOT:PSS:PLGA, obtida em solucdo de 0.1 M de LiClIO, em ACN na velocidade de
varredura de 10 mV/s.

4.3.2. Preparacdo da Blenda Il (PLGA 67%- PEDOT:PSS
23%)

A outra blenda foi preparada da mesma forma que a anterior aumentando-
se a concentracdo do PEDOT:PSS utilizando 1,5 mL da suspensdo aquosa de
PEDOT:PSS em 1,5 mL. A caracterizacdo foi realizada por MEV e por
voltametria ciclica.
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O filme obtido para MEV foi produzido da mesma forma descrita

anteriormente secando-0 na temperatura ambiente em umidade controlada.
Através das imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV),

observou-se um filme com rachaduras, com 3 fases distintas e cristais melhor

espalhados sobre o filme, este efeito € devido a menor concentracdo de PLGA e
a secagem em condic¢des mais brandas (Figura 28).

/¥

30kV  X2500 10um WD 76mm

Figura 28: (a) e (b) Imagens de MEV do filme de PEDOT:PSS:PLGA- blenda Il em
diferentes magnitudes.

A caracterizagdo eletroquimica dos filmes das blendas foi através do
experimento de voltametria ciclica nas mesmas condi¢fes da blenda 1. O filme

tambeém apresentou eletroatividade, com um pico anddico em - 0,6V (vs Ag)
(Figura 29).
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Figura 29: Voltametria ciclica do (—) branco e do (—) filme da blenda II-
PEDOT:PSS:PLGA, obtida em solucdo de 0.1 M de LiClIO, em ACN na velocidade de
varredura de 10 mV/s.
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As blendas preparadas apresentaram eletroatividade, porém baixa
estabilidade em solucgdes aquosas, dificultando sua aplicagdo em biossensores e
em engenharia de tecidos.

Né&o foi possivel a realizacdo de testes de degradabilidade, visto que, 0s
filmes se desintegravam em meio aquoso. Desta forma, ndo foi viavel a
aplicacdo dos mesmos em meio de cultura de celulas. Mais estudos para
melhorar as propriedades mecanicas e a estabilidade das blendas obtidas tornam-

Se necessarios.

4.4. Preparacdo de um copolimero biodegradavel e
biocompativel

Para preparacdo de um novo material, com potencial aplicacdo em
engenharia de tecidos se requer um estudo muito amplo das propriedades fisicas
e quimicas do polimero condutor e o planejamento de arquiteturas adequadas. E
altamente necessario prever o comportamento do material em um organismo
vivo, antes de qualquer teste bioldgico. O estudo de sintese quimica possibilitou
entender melhor o material que pode ter propriedades fisicas distintas de acordo
com o método de preparacdo. Foi comprovado que podemos obter materiais com
boa eletroatividade atraves de sinteses em ambientes amigaveis sem o uso de
substancias toxicas e solventes organicos.

Até este ponto foi obtido o PEDOT com diferentes arquiteturas com
potencial aplicacdo em engenharia de tecidos, no entanto, os polimeros obtidos
ndo sdo degradaveis. Para obter um polimero com estas caracteristicas, foi
proposta a sintese de um copolimero contendo oligdbmeros de PEDOT e o PLA
(poli acido lactico). Material que poderia ser inserido em um organismo Vivo,

exercer sua funcéo até ser degradado lentamente pelo proprio organismo.
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4.4.1. Sintese de oligbmeros a partir do EDOT

A primeira estratégia foi a sintese um octdmero condutor a partir do
mondmero 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT). A rota sintética planejada consistiu
no acoplamento de Stille entre 0 brometo 2 e a estanana 3, pra fornecer o dimero
4 que, apos a reacdo com cloreto de trimetil estanho (Sn(CHjs)sCl) conduziria a
estanana 5. Ap6s novo acoplamento de Stille, é obtido o tetrdmero que sofre
reacdo com butil litio seguida de com o 1,4-dibromobutano fornecendo o
composto 7, que, apos o tratamento com butil litio e Fe(accac)s, seguido de meio

basico conduz ao alcool 9, um octamero (Esquema 6).

O O NBS(leq) O O E—
Z/ \g ACOH I\ d o
s CH,Cl, s” Br PdC'z(PPha)z
1 2 5
s
1 Buli (1eq), THF o o0 _ | 4 P
2/ \g 2. SnMesCl Z_g\ i
s nivies S SnMe; 11_.|_|BFuL| (2eq.)
3 2. SnMe3Cl
o 0
o © o o [ Br d %
S 7\ S I\ PdCI,(PPh), T S s
S S - nMe
)/ b THE, DME, A VST ST T
o] 0 0 0O
__/ __/ 6 5 0 0
BuLi, THF
Br-R-Br
BuLi, THF d % g %
O/ \O O/ \O Fe(accac)s = ,H\ NaOH
- S _— I\ S
s U N s U\ ,8r B s L) 4Br HO( s \/,HXOH
\ ) s N\ s 4 Jd % 4
o o
o 9 P T 8 L s S L s

Esquema 6: Rota sintética para preparacdo do octamero de PEDOT.

Apos a obtencdo do octamero 9, 0 mesmo poderia ser submetido a reacao
com o lactideo 10, fornecendo um copolimero PEDOT-co-PLA. Outra estratégia
seria a formacdo de um polimero condutor como um poliéster, o polimero 13
apos reacdo com acido adipico (12) (Esquema 7), com base no trabalho de

Guimard e colaboradores (Guimard, 2009).
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Esquema 7: Rota sintética para preparacdo dos polimeros condutores biodegradaveis e
biocompativeis.

44.1.1. Preparacio do 5,7-dibromo-3,4-
etilenodioxitiofeno (14)

N&o foi possivel o controle da reacdo para formacdo do brometo 2. A

reagdo do EDOT (1) com N-bromosuccinamida (NBS), utilizando como

solvente THF/acido acético na proporcdo de 1:1 ou DMF forneceu o composto

14, um composto dibromado (Esquema 8).

THF/CH3COOH
,—\ (1:1),ta,NBS,2h I\
O O 8% ou 0O O
15 NBS, DMF Br— ~g” "Br
0°C-ta.2h 14

20%
Esquema 8: Preparacdo do composto dibromado (14)

Os procedimentos levaram a baixos rendimentos e 0s produtos foram
instaveis, ndo sendo possivel sua armazenagem, devendo ser usados
rapidamente na proxima reacdo. Como néo foi possivel a formagdo do brometo
2, a rota sintética foi prosseguida, da mesma forma, iniciando com a formacéo

de um trimero ao invés de um dimero.
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4.4.1.2. Preparacao do 3,4-etilenodioxitiofeno-5-

trimetilestanana (3)

O tratamento de EDOT (1) com BuLi em THF a -78 °C seguido do cloreto
de trimetil estanho, forneceu a estanana 3, com bom rendimento e aceitavel grau

de pureza, usada sem purificacdo na proxima etapa (Esquema 9).

/\ (a) BULi, THF
0 O -78°C, 1h 0o O

(b) SnMesCl, THF, SnMeg

s s
1 N 3
-78°C ata., 12h
Esquema 9: 3,4-etilenodioxitiofeno-5- trimetilestanana (3)

A caracterizacdo e a verificagdo do grau de pureza foram realizadas
através de cromatografia em camada delgada (CCD) e espectroscopia de

ressonancia magnetica nuclear (RMN).

4.4.1.3. Preparacio do 2,2°:5°2”-ter(3,4-
etilenodioxi)tiofeno (15)

A estratégia para preparacdo do trimero 15 (ter-EDOT) foi a reacdo de
acoplamento de Stille entre os compostos 14 e 3 em DMF, na presenca do

catalisador Pd(PPhs3),Cl,. Porém ndo forneceu o produto desejado (Esquema 10).

DMF, Pd(PPhS)ZCIZ o O o O
ii W 3 1
SnMe; 60°C 3d s\ / s

159 °
Esquema 10: Reacdo de acoplamento de Stille para obtencdo do 2,2°:52”-ter(3,4-
etilenodioxi)tiofeno (15)
Como nao foi possivel o trimero, foi seguida a rota sintética para obtencao

do dimero através de diferentes reaces.

4.4.1.4. Preparacdo do 2,2-bis(etilenodioxitiofeno) (bis-
EDOT) (4)

A preparagdo do dimero foi através de litiacdo com BuLi seguido de

adicdo de Fe(accac); levando-se a temperatura ambiente e sob atmosfera de
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argbnio e agitacdo por 12 horas, porém ndo se obteve o produto desejado

recuperando-se material de partida (Esquema 11).

0]

/N 0
O O (3 TMDA BuLi, THF g o (b)Fe(accac)s, THF —~
/ \ \ M _ X s
S -78°C a - 40°C, 1h ¢ L
4

\ 7
- Yo¥:
1 16 78°Cata, 12h o_ 0
(4)

Esquema 11: Rota sintética para obtencéo do bis-EDOT

Outro procedimento foi a adigdo de CuCl, anidro ao composto litiado 16
(Esquema 11). Foi observada, através de CCD, a presenca de trés produtos, um
foi caracterizado sendo o material de partida, outro o PEDOT e um terceiro com
Rf semelhante ao que poderia ser o bis-EDOT (4), porém parte deste material
polimerizou na coluna de silica, no processo de purificacdo, e parte no tubo de
RMN na presenca de cloroformio deuterado. A acidez do cloroférmio e da silica

foi o suficiente para desencadear a polimerizacdo deste produto muito instavel

(Esquema 12).
O/_\O
o/_\o (a) BuLi, THFO/_\O b) CuClz THF Z_S\S_Z /_\
rN T \ I\
s~ -78°C,1h g~ TLi -78°Cata S
1 16 12h 40 P 1

Esquema 12: Preparacdo do bis-EDOT (4).

4.4.1.5. Preparacao do 5-(8-bromoctanil)-3,4-
etilenodioxitiofeno (17)

A adigdo “in situ” de 1,8-dibromooctano ao composto litiado 16 ndo

forneceu o composto 17, recuperando-se material de partida (Esquema 13).

SN . /N /N
o} O BuLi, THF O 0 Br(CH,)gBr, THF  Q 0

78°C,1h g7 LI 780C 3

S 78°Cata. S
1 16 12h 17

Esquema 13: Preparacao do 5-(8-bromoctanil)-3,4-etilenodioxitiofeno (17)
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Foram realizadas varias tentativas de melhorar o rendimento desta reacéo,

nao obtendo-se sucesso.

4.4.1.6. Preparacdo do EDOT- octamero (18) e EDOT
octodecamero (19)

A tentativa de preparacdo do octdmero, em apenas uma etapa, foi baseada
no trabalho de Dai e colaboradores que conseguem obter os oligdbmeros
octimero e octodecamero do EDOT em 8 e 11% de rendimento,
respectivamente apenas controlando as condicdes de oxidacdo do mondmero,
usando um fraco oxidante (Esquema 14) (Dai, 2009).

A preparacdo dos oligbmeros foi através da oxidacdo do mondmero
(EDOT) com nitrato férrico nonahidratado em diclorometano e metanol, na
proporcao de 2:1 na temperatura ambiente, porém os produtos isolados foram o

monomero 1 e 0 PEDOT (Esquema 14).

/\_ Fe(NOy)3.9H,0
O O CH,Cl,:MeOH (2:1)

Z/_ﬁ ta., 2h

S
1

Esquema 14: Preparacdo dos oligbmeros de EDOT em uma etapa.

Foram realizadas inumeras tentativas sem sucesso visando a sintese de um
oligbmero controlando-se as unidades de EDOT, visto que, oligo (EDOT) séo de
preparacdo e a manipulacdo dificeis devido ao seus baixos potenciais de
oxidacdo. Na literatura s6 ha dados espectroscépicos do dimero 4 (Zhu, 1997) e
do trimero 15 (Sotzing, 1996) que foram isolados, este ultimo sé pode ser
estocado e manipulado em atmosfera inerte devido a rapida e espontanea
polimerizacéo.

As grandes dificuldades do desenvolvimento de oligbmeros prejudicam
sua aplicacdo em um dispositivo comercial. Para contornar este problema, foram
propostas estratégias mais viaveis para a sintese de dispositivos eletrénicos

biocompativeis e biodegradaveis.
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4.4.2. Sintese de um copolimero PEDOT-co-PDLLA
Outra possibilidade de se obter um copolimero de PEDOT e PLA foi
controlar a quantidade de monGmeros usada na copolimerizacdo pela reacdo de
oxidacdo do EDOT.
A sintese do copolimero foi iniciada através da preparacdo do poli
lactideo (edot-PDLLA) (21) a partir do lactideo 10, na presenca de octanoato de
estanho e o EDOT-OH (2,3-dihidrotieno [3,4][1,4]dioxin-2-il)metanol) (20)

como catalizador e iniciador, respectivamente, em tolueno seco (Esquema 15).

0} Me

(0] HO

(0)

Me%o :C?‘\O Sn(Oct),, Tolueno oﬂoﬁo{ﬂﬁl\ﬂ/e )”\Q)\OH
O\H)\Me Z/ \g 60°C S/ 721

o 1 S
Esquema 15: Prgparagéo dg (:Joll'mero edot-Poli lactideo (21) (edot-PDLLA)

A preparacdo do edot-PDLLA a partir do lactideo utilizando o catalisador
octanoato de estanho foi escolhida, devido a simplicidade e pela garantia de o
Sn(Oct), produzir polimeros estereoregulares com altas massas moleculares em
bons rendimentos (Ryner, 2001) (Kricheldorf, 1995) e a toxicidade do Sn(Oct),
é considerada baixa em comparacdo com metais pesados (Kricheldorf, 1995).

Posteriormente, 0 mesmo foi submetido a copolimerizacéo na presenca do
monomero etilenodioxitiofeno (EDOT) (1), usando como oxidante o FeCl; ou
NH,S,0g, em acetonitrila a 35 °C para fornecer um copolimero 22, apresentando

uma unidade condutora e outra biodegradavel (Esquema 16).

(0] 0] 0 O (0] 0
o

o}

Z—ﬁ I\ S 1\ S I\
, NH,S,0

s N;'e“CéB"”‘S \ [/ s\ /) S

(0] Me
oﬁﬂoék( o>n\ﬂ)\OH
%j/o ,y MO
o 0O o O
s ) CHCl,, 35 °C S 22 "
Esquema 16: Sintese do copolimero PEDOT-co-PDLLA 22, condutor e biodegradavel

Os oxidantes utilizados foram escolhidos devido a baixa toxicidade dos

mesmaos, porém, o que forneceu os melhores resultados foi o NH4S,0,4. O uso do
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FeCl; ficava restrito a ambientes inertes para manter a reprodutibilidade da
preparacdo e, tambem, impossibilitava a caracterizagdo por RMN, visto que se
mostrou impossivel retirar todo o Fe**, que é paramagnético, prejudicando a
anélise.

O tamanho da cadeia condutora foi controlado através da quantidade em
massa do mondmero EDOT em relacdo a massa do edot-PDLLA, como o
polimero condutor ndo é biodegradavel, quanto maior o tamanho da cadeia
condutora espera-se menor biodegradabilidade.

Desta forma, foram realizadas reacdes com diferentes propor¢des em
massa do EDOT em relacdo a massa do polimero edot-PDLLA, a quantidade de
oxidante foi ajustada a duas vezes o numero de mols de EDOT adicionado, com

base em estudos prévios de sintese quimica do PEDOT (Louwet, 2003).

4.4.2.1. Caracterizacdo

Os polimeros preparados foram caracterizados por diferentes técnicas para
avaliar as estruturas quimicas, massa moleculares, propriedades térmicas e

elétricas.

4.4.2.1.1. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H e **C foram usados para demonstrar a
estrutura dos copolimeros.

Para 0 edot-PDLLA sintetizado, o espectro de RMN de 'H apresenta um
multipleto em 5.33-5.10 ppm referente aos hidrogénios metinicos (CH) e outro
multipleto em 1.60-1.48 ppm referentes aos hidrogénios metilicos (CHy),
comprovando a estrutura do edot-PDLLA, o multipleto em 4.45-4.30 ppm
referem-se ao hidrogénio metinico proximo ao grupo hidroxila terminal
(Cooper, 2008). A estrutura do iniciador EDOT-OH foi comprovada pela
presenca do singleto em 6.35 ppm referente aos hidrogénios metinicos (CH=C) e

ao multipleto em 4.15-4.25 ppm referentes aos hidrogénios metilénicos e ao
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metinico presentes na estrutura do EDOT-OH. No espectro de *C, em 169.3
ppm pico referente ao carbono carbonilico, 69.2 ppm ao metinico e 16.3 ppm ao

carbono da metila.

|

TTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘
6.450 6400 6350 6300 6.250 — T T T T T T T 1
ppm (f1) 4.550 4.500 4.450 4.400 4.350 4.300 4.250 4.200
ppm (f1)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
ppm (f1) 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Figura 30: Espectro de RMN de *H do polimero edot-PDLLA sintetizado (CDCls, 300MHz) com as
expansoes.

|1 i

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
&grfh (1) 150 125 100 75 50 25

Figura 31: Espectro de RMN de *H do polimero edot-PDLLA sintetizado (CDCls, 75 MHz).
Para os copolimeros PEDOT-co-PDLLA (1:05), PEDOT-co-PDLLA
(1:25) e PEDOT-co-PDLLA (1:50) observa-se 0s mesmos picos presentes no

espectro do edot-PDLLA com aumento da rea no multipleto em 4.45-4.30

ppm e no singleto em 6.35 ppm, sinais referentes a estrutura do PEDOT.
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Figura 32: Espectros de RMN de *H (CDCI;, 300MHz) dos polimeros (a) edot-PDLLA; (b) PEDOT-

co-PDLLA (1:50); (c) PEDOT-co-PDLLA (1:25) e (d) PEDOT-co-PDLLA (1:05).

Para comprovar que os sinais observados eram o carbonos metilénicos

observados na estrutura do PEDOT, foi realizado um espectro 2D de HSQC

(Heteronuclear Single Quantum Coherence, experimento bidimensional que

correlaciona 2 nicleos, no caso *C e *H), mostrado abaixo, onde foi observada a

correlacdo entre os H em 4.45-4.30 ppm com o carbono em 65 ppm.
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10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 ppm

Figura 33: Espectro de HSQC do composto PEDOT-co-PDLLA (1:5).

Foi possivel calcular, através dos espectros de RMN de ‘H a proporcéo
entre os mondmeros de lactideo e EDOT analisando a integracdo do sinal da
metila em aproximadamente 1.50 ppm presente no lactideo e o metileno
presente no EDOT (tabela 1).

Tabela 1: Propor¢do entre os mondmeros encontrada nos copolimeros preparados, através
dos espectros de RMN de *H.*

Copolimero

/ S\ Me~ "0~ "0
EDOT Lactideo a
PEDOT-co-PDLLA (1:50) 1: 57
PEDOT-co-PDLLA (1:25) 1:38
PEDOT-co-PDLLA (1:05) 1:12

a. Proporgao entre mondmeros

% Os espectros de RMN de 1H e 13C dos polimeros sdo apresentados em anexo (Figura A3-A10).
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4.4.2.1.2. Espectroscopia de infravermelho

Foram realizadas analises de espectroscopia no infravermelho com o

objetivo de comprovar a estrutura do polimero.

RN A V%
(b) - \/V\/V\\J\/W”

(@)

4000 3000 2000 1000
nGmero de onda (cm™)

Figura 34: Espectro de IV dos polimeros (KBr) (a) edot-PDLLA; (b) PDLLA-co-PEDOT
(50:1); (c) PDLLA-co-PEDOT (25:1) e (d) PDLLA-co-PEDOT (5:1).

No espectro de infravermelho dos polimeros podemos observar bandas
referentes as ligacbes presentes nas unidades de PEDOT e de PDLLA. As

bandas encontradas e suas atribui¢cdes encontram se na (Tabela 2).
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Tabela 2: Bandas encontradas no espectro de infravermelho e suas atribuicdes (Silverstein,
1998).

edot- PEDOT-co-PDLLA PEDOT-co- PEDOT-co-PDLLA Atribuicao
PDLLA (1:50) (cm™) PDLLA (1:5) (cm™)
(cm™) (1:25) (cm™)
2996 2998 2998 3009 Vas CH3
2945 2947 2947 - v OH
1756 1753 1753 1752 v C=0
1630 1630 1630 1639 vs C=C
1463 1458 1458 1452 & CHs
1385 1388 1400 1400 8as CHz e Cp-Cy:
1191 1188 1190 1199 Deformacéao
C-0-C
1133 1131 1138 1128 v CORCOC
1083 1074 1083 1053 v CO
1043 1043 1044 - v CORCOC
956 957 952 962 Deformacéao
C-O-C (anel)
866 865 863 854 vs C-CH3
755 757 752 747 v C-H (fora do
plano)

4.4.2.1.3. Analise térmica

As curvas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) apresentadas na
figura 35, sdo referentes ao 2° aquecimento dos polimeros edot-PDLLA,
PEDOT-co-PDLLA (1:50), PEDOT-co-PLLA (1:05). Onde foi observado que

0s polimeros preparados sao predominantemente amorfos.
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Figura 35: Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento, a taxa de 10 °C/min dos polimeros
sintetizados (—) edot-PDLLA; () PEDOT-co-PDLLA (50:1);(—) PEDOT-co-PDLLA (05:1).

A cadeia de PEDOT nos copolimeros influencia a transicdo vitrea
aumentando o seu valor, os valores encontrados para 0s copolimeros séo
maiores de 49° C. Este comportamento é muito interessante, principalmente para
aplicacdo em um dispositivo implantavel no corpo humano, pois garante que na
temperatura normal do corpo e mesmo se o individuo apresentar uma
temperatura maior, o material continuaria no estado vitreo, ndo mudando suas
propriedades.

Os valores de temperatura de transi¢éo vitrea (Tg4), encontrados foram
reunidos na tabela abaixo (Tabela 3). As temperaturas de fusédo cristalina (T,,) e

entalpia de fusdo cristalina (AH,) ndo foram encontradas para estas condicdes.

Tabela 3: Propriedades térmicas dos polimeros edot-PDLLA, PEDOT-co-PDLLA (1:50) e PEDOT-
co-PDLLA(1:05) determinadas via analise de DSC, utilizando dados do segundo aquecimento a taxa
de 10 °C/min, sendo que T, é transi¢éo vitrea.

Copolimero T4 (°C)

edot-PDLLA 44

PEDOT-co-PDLLA(1:50) 49

PEDOT-co-PDLLA(1:05) 49
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As curvas de TGA (analise termogravimétrica) mostraram boa
estabilidade até 200 °C para todos os polimeros preparados.

Para os copolimeros PEDOT-co-PDLLA (1:05) e (1:50) a temperatura de
degradacdo € mais alta, comecando a partir de 250°C. Desta forma, € possivel
concluir que o aumento na cadeia condutora leva a melhor estabilidade térmica.
No edot-PDLLA o residuo ap6s a degradacao é de 0,3%, provavelmente devido
a resquicio do catalizador e para o copolimero PEDOT-co-PDLLA (1:05), 0s
resquicio de degradacdo observado pode ser atribuido ao excesso de oxidante
(Figura 36).

100
80
- PEDOT-co-PDLLA (1:05)
X 604
et PEDOT-co-PDLLA (1:50)
A 40-
g edot-PDLLA
204
0+
100 200 300 400
(b) Temperatura (°C)
"1 edotpoLLA
6 - PEDOT-co-PDLLA (1:50)
|—— PEDOT-co-PDLLA (1:05)
o 27
I 7
24
S 31
- 5]
14
0

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

Figura 36: (a) Curva termogravimétrica dos polimeros (—) edot-PDLLA; (—) PEDOT-co-PDLLA
(50:1); (—) PEDOT-co-PDLLA (05:1) e (b)l.°derivada vs temperatura termogravimétrica dos
polimeros (—) edot-PDLLA,; (—) PEDOT-co-PDLLA (50:1); (—) PEDOT-co-PDLLA (05:1)
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E fundamental o conhecimento das propriedades térmicas dos materiais
preparados, pois irdo definir a estabilidade fisica e quimica do material “in
Vivo”.

A velocidade de degradacéo de polimeros é dependente da cristalinidade
de polimeros. Quando estes materiais encontram-se em meio aquoso, 0 primeiro
estadgio de degradacdo consiste na difusdo das moléculas de agua nas regides
amorfas do polimero, seguida de cisdo hidrolitica das ligacBes quimicas. O
proximo estagio é quando grande parte da regido amorfa j4 se encontra
degradada prosseguindo processo de degradacdo para os dominios cristalinos
(Barbanti, 2005).

4.4.2.1.4. Analise de absorcéo no UV- visivel

Nos espectros de absorbancia no UV-vis, observam-se para todos 0s
polimeros as bandas em 245 e 260 nm referentes as transicdes eletronicas
n— m* da ligagdo C=C presente no EDOT, uma banda em 350 nm referente a
transicdo eletronica n— n* da ligacdo C=C no sistema conjugado do polimero
PEDOT. Com o aumento da cadeia de PEDOT surge a banda em 700 nm

referentes a transicéo eletrénicas no PEDOT no estado dopado (Figura 37).

074
061
051
041
0,32\/\

0,2+

Absorbancia

0,1
0,0

400 600 800 1000
Comprimento de onda (hm)

Figura 37: Espectro de absorbancia no UV-vis dos polimeros (—) edot-PDLLA; () PEDOT-co-
PDLLA (50:1); (—) PEDOT-co-PDLLA (05:1).
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4.4.2.1.5. Caracterizacao Eletroquimica

Para avaliar as caracteristicas eletroquimicas dos polimeros sintetizados
foi realizado o experimento de voltametria ciclica. Um filme polimérico foi
obtido apos dissolucdo dos polimeros em CHCI; e deposicdo sobre um eletrodo
de carbono vitreo, seguido de secagem do solvente.

Podemos observar, através dos voltamogramas obtidos (Figura 38) que 0s
copolimeros PEDOT-co-PDLLA apresentam eletroatividade. Para o polimero
PEDOT-co-PDLLA (1:50), observa-se um pico de reducdo em - 0,7 V (vs
Ag/AgCl, 3 mol/L) e de oxidacdo em 0,05 V (vs Ag/AgCl, 3 mol/L), que
desaparece durante os ciclos. Com o polimero PEDOT-co-PDLLA (1:25),
observa-se 0 mesmo comportamento. Para o polimero PEDOT-co-PDLLA
(1:05), observa-se um pico de reducgédo - 0,4 V (vs Ag/AgCl, 3 mol/L) e de
oxidacdo em 0,0 V (vs Ag/AgCl, 3 mol/L), permanecendo durante os ciclos

redox, o filme foi estavel por mais de 10 ciclos de oxidacao e reducéo.
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Figura 38: Voltametria ciclica do (a) PEDOT-co-PDLLA (1:50); (b) PEDOT-co-PDLLA (1:25); (c)
PEDOT-co-PDLLA (1:05) na velocidade de varredura de 10 mV/s, em NaCl 0,1 M.
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Os copolimeros preparados apresentaram eletroatividade, possibilitando o

uso destes em testes eletroquimicos.

4.4.2.2. Teste de Solubilidade

A solubilidade é um fator importante para definir a processabilidade de
um material em diversas aplicacbes. Um dos grandes problemas de se trabalhar
com polimeros condutores é a baixa solubilidade desses materiais. O PEDOT
desenvolvido para ser um polimero condutor solivel e sem a perda de
conjugacéo através de bloqueio dos indesejaveis acoplamentos a3 e B-B (figura
39). No entanto, apresentou-se como um polimero insoltuvel, porém com
importantes propriedades fisicas e quimicas. O problema da falta de solubilidade
e de processabilidade foi solucionado um tempo depois com a sintese do

PEDOT:PSS. As aplicacdes para essa solugdo sdao muitas (Groenendaal, 2000).

Figura 39: Estrutura do EDOT e indicacfes dos acoplamentos o e 3.

Entretanto, filmes de PEDOT:PSS produzidos por deposicdo da solucéo
seguida de evaporacao do solvente (“casting”) tendem a inchar e desintegrar em
meio aquoso (Vazquez, 2004), diminuindo a estabilidade destes filmes em &gua,
ocasionando uma baixa aplicacdo em sensores, biossensores (Wen, 2012) e em
engenharia de tecido. Um composto de PEDOT soltvel em solvente organico
poderia aumentar ainda mais as aplicacdes deste polimero.

Os polimeros sintetizados apresentaram boa solubilidade nos solventes
comuns CH,Cl,, CHCI;, ACN, tolueno e THF (Figura 40).
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Figura 40: Imagens digitais das solu¢fes dos polimeros em CHCIl; em 1g/mL, (a) edot-PDLLA; (b)
PEDOT-co-PDLLA (1:50); (c) PEDOT-co-PDLLA (1:25); (d) PEDOT-co-PDLLA (1:05).

A figura acima mostra solugdes preparadas com os polimeros sintetizados
em CHCl; (Figura 40).

4.4.2.3. Teste de degradacéo hidrolitica

Introduzir boa degradabilidade para o PEDOT é uma tarefa de interesse
em diversas areas de aplicacdo, principalmente em engenharia de tecidos, visto
que, um material biodegradavel, na medida em que iria exercendo sua funcdo,
seria degradado e substituido por um novo tecido celular, constituido pelas
celulas aderidas, ndo necessitando de uma nova cirurgia € sem o risco de se
danificar o novo tecido (Dhandayuthapani, 2011).

O que diferencia um polimero considerado degradavel de um néo
degradavel sdo as taxas de degradabilidade, essas taxas dependem de varios
fatores como caracteristica quimica do polimero, massa molar, grau de
cristalinidade e morfologia. O poli &cido lactico € um polimero reconhecido e
muito utilizado como um material degradavel devido a alta taxa de degradacéo
em agua (Gopferich, 1996). Polimeros condutores ndo sdo considerados
degradaveis devidos as estaveis ligacdes entre os monémeros.

Desta forma, o que se espera deste material € uma taxa de degradacéo
adequada para o tempo que se leva a exercer sua funcéo.

Para os testes de degradacdo por hidrolise basica dos filmes poliméricos,
foram adicionados aos frascos, contendo os filmes de polimeros com massa

conhecida, 5 mL de solugdo tampédo PBS (0,1 mol/L) em pH 7,4. Os frascos
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foram vedados e mantidos na temperatura de 37 °C por varios dias. Para medida
da perda de massa, a solucdo de PBS (0,1 mol/L) foi desprezada, os filmes
foram lavados com agua destilada e secos por 2 dias sob vacuo na temperatura
ambiente e, entdo, pesados. Foram medidos o pH da solucBes de PBS apos a
degradacdo, observando-se a diminuicdo de pH, evidenciando a presenga de
acido lactico, produto de degradacdo do PDLLA.

Os valores de perda de massa calculados foram reunidos em um gréafico
apresentado abaixo (Figura 41). Até 60 dias, as taxas de degradacdo dos trés
polimeros testados sdo comparaveis sendo que, neste periodo, encontram-se
valores de perda de massa proximos a 40 % para todos os polimeros, com
destaque aos copolimeros aumentando com a cadeia de PEDOT. Apds 90 dias,
h& um grande valor de perda de massa para o copolimero com maior cadeia de
PEDOT (PEDOT-co-PDLLA (1:05)). Em 120 dias, para os polimeros edot-
PDLLA e PEDOT-co-PDLLA (1:50), a taxa de degradacdo € bem maior, com
90% de perda de massa para o edot-PDLLA.

100 | . edot-PDLLA
| =8 PEDOT-co-PDLLA (1:50)
S go .| M= PEDOT-co-PDLLA (L:05)
O\O -
=~ ]
@ 60-
= ]
3 40-
< ]
°
S 204
0_ T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

dias
Figura 41: Degradacéo hidrolitica dos polimeros edot-PDLLA, PEDOT-co-PDLLA (1:50), PEDOT-
co-PDLLA (1:05) em solugdo tampéo PBS 0,1 mol/L em pH 7,40.

Um dos motivos que levam a maior taxa de degradacdo dos copolimeros

em relacdo ao edot-PDLLA é devido ao aumento da transicdo vitrea, observado
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nos testes de DSC mostrados anteriormente, com o aumento da cadeia de

PEDOT. O maior carater amorfo facilita a degradacdo (Duek, 1999).

4.4.2.4. Teste de viabilidade celular

Os testes de viabilidade celular foram realizados através de ensaios de
MTT. Os quais sdo testes colorimeétricos, onde o composto 23 (MTT), na cor
amarela, sofre reducdo na presenca de células vivas levando a formacdo do
composto 24, de cor roxa. A absorbancia destas solucdes sdo proporcionais a
quantidade de células vivas (Esquema 17). O teste se baseia no principio de que,
em células vivas, ha atividade mitocondrial e a enzima mitocondrial redutase

presente € capaz de reduzir o composto sal de tetrazolio.

N+ C Mitocondrial

Redutase N'NH
S l =N__N
— ’
CH, @N T )cH
3~ 23 24
Amarelo ROXO 3

Esquema 17: Esquema da reducdo do sal de tetrazolio na presenca da enzima mitocondrial
redutase.

Filmes dos polimeros edot-PDLLA, PEDOT-co-PDLLA (1:50) e
PEDOT-co-PDLLA (1:05) foram cortados em discos de 1,5 cm didmetro e
colocados em placas apropriadas em meio de cultura, a placa sem o polimero foi
usada como branco. Para analise dos resultados, os discos poliméricos foram
retirados das placas de cultura, lavados e tratados com a solucéo contendo MTT,
de forma que as células analisadas foram as aderidas ao polimero. Os dados

foram coletados durante os dez dias de experimento (Figura 42).
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Figura 42: Resultado obtido para o teste de viabilidade celular para os polimeros edot-PDLLA,
PEDOT-co-PDLLA (1:50) e poliestireno tratado para crescimento celular.

E possivel observar, de acordo com os dados obtidos em quadruplicata,
que o polimero (PEDOT-co-PDLLA (1:50)) apresenta baixa toxicidade,
permitindo um bom crescimento celular, resultado semelhantes ao do branco. A
presenca de PEDOT melhora o crescimento de células no material e permite a
adeséo.

N&o foi possivel realizar o teste com o copolimero PEDOT-co-PDLLA
(1:05), devido as propriedades mecanicas do filme em solucéo aquosa, tornando-
se muito quebradico, ndo podendo se fazer a retirada do meio de cultura para o
teste de MTT.

Espera-se destes materiais que, o estimulo elétrico seja capaz de melhorar
ainda mais a interacdo com as células, promovendo maior adesao e proliferacédo
e, em células capazes de se diferenciar, promova a diferenciacdo. Tais testes

estdo em andamento no grupo de pesquisa LME.

4.4.2.5. Angulo de contato

O experimento de angulo de contato foi realizado a fim de observar a
hidrofilicidade dos polimeros preparados. De acordo com resultados prévios
sobre o efeito da hidrofilicidade de meios de cultura celular na adesao celular,

angulos de contato em agua de valores intermediarios promovem melhor adesdo
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celular (Guimarda, et al., 2007) (Dowling, 2010). Porém o efeito da topografia
do meio de cultura possui maior influéncia na adesao celular (Dowling, 2010),
quanto maior a rugosidade e a porosidade, melhor a aderéncia e maior o angulo
de contato em agua.

Para padronizar os filmes obtidos, os mesmos foram depositados vidros
tratados com piranha basica para aumentar a interacdo com o polimero. Os
valores obtidos foram reunidos na tabela abaixo, onde é possivel observar que a
presenca de PEDOT no polimero, apresenta um ligeiro aumento no carater

hidrofébico do mesmo (Tabela 4).

Tabela 4: Angulos de contato medidos em liquido/sdlido (4gua/polimero) para os polimeros edot-
PDLLA e PEDOT-co-PDLLA (1:50).

Polimero Angulo de contato
edot-PDLLA 70° +6°
PEDOT-co-PDLLA (1:50) 76° £6°

4.4.2.6. Preparacdo de fibras poliméricas através do
meétodo de eletrofiacdo

A principal técnica para preparacdo de fibras de polimeros € a
eletrofiacdo, esta técnica permite a preparacdo de fibras de didmetros entre 3 nm
e até maiores que 5um. O principal atrativo da técnica é a simplicidade de
arranjo experimental. Neste sistema, a arquitetura do polimero pode ser
planejada mudando as varidveis experimentais como distancia entre a agulha e o
coletor, potencial aplicado, viscosidade da solucdo e fluxo de solucdo (Pham,
2006) (Long, 2011) (Figura 14). Fibras polimeéricas oferecem arcaboucgos
tridimensionais capazes de mimetizar tecidos celulares, aumentam a &rea
superficial do material, implicando em uma Otima interacdo com as celulas
(Ravichandran, 2012) (Dowling, 2010). Porem um dos problemas desta técnica
€ que nem todos os polimeros sdo passiveis de sofrer eletrofiacdo, polimeros

condutores, geralmente, precisam ser misturados com outros polimeros para se
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obter fibras (Long, 2011), portanto, um polimero capaz de formar fibras, torna-
se um bom candidato para seu uso em engenharia de tecidos e outras aplicacoes.

Os polimeros edot-PDLLA e PEDOT-co-PDLLA (1:50) foram
eletrofiados, utilizando-se solugcdes dos polimeros em CHCI; em concentragédo
de 40% (m/v), aplicando voltagem de 25kV, a uma distancia da agulha para o
coletor de 18 cm com fluxo de 4 ml/h, fornecendo as fibras mostradas na figura
43 (Figura 43).

Figura 43: Imagens de MEV das fibras obtidas por eletrofiacdo dos polimeros (a) edot-
PDLLA; (b) edot-PDLLA apds 30 dias em tampdo PBS a pH 7,4; (¢) PEDOT-co-PDLLA
(1:50); (d) PEDOT-co-PDLLA (1:50) ap6s 30 dias em tampao PBS a pH 7,4.

As fibras de PDLLA apresentam-se menos quebradigas do que as

de PEDOT-co-PDLLA (1:50), porem as fibras de PEDOT-co-PDLLA (1:50)
apresentam grande porosidade nas fibras, deixando-as mais quebradicas.

As fibras preparadas foram submetidas ao teste de degradacéo,

permanecendo em estufa a 37 °C, em solucdo tampédo PBS pH 7,4 por 30 dias.

Ap0s esse periodo, foram feitas imagens de MEV apresentadas na figura 43 (b)
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e (¢), onde foi possivel observar maior degradacdo para as fibras do copolimero
PEDOT-co-PDLLA (1:50).

4.5. Sintese de um nanocomposito de AuNP e
PEDOT:PSS

A sintese do nanocompdsito AuUNP/PEDOT/PSS, em dispersdo aquosa,
foi realizada através da reducdo do HAuCl, pelo EDOT(3,4-etilenodioxitiofeno)
na presenca do PSS, formando a nanoparticula de ouro e o polimero PEDOT
dispersos em PSS que também funciona como dopante para o polimero condutor
PEDOT. (Esquema 18).

/N o 9©

OZ——SO 3+ pss/H,0 S\ M s
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> g © g 0

Esquema 18: Reacdo de formacdo do nanocompédsito AUNP:PEDOT:PSS

A formacédo do nanocomposito foi acompanhada pela anélise do espectro
de absorbancia na regido do ultravioleta-visivel durante a sintese (Figura 44),
onde foi observada a banda em 530 nm caracteristica da absorcdo pela
ressonancia de “plasmon” da nanoparticula de ouro (Daniel, 2004) e outra na
regido de 800 nm atribuida ao polimero na sua forma oxidada. Ambas
aumentando conforme o tempo de reacdo. Desta forma, foi possivel comprovar a
sintese de ouro em nanoparticulas menores que 20 nm (Kumar, 2007) (Daniel,
2004) e do polimero predominantemente em sua forma oxidada (Lapkowski,
2000) (Duluard, 2010) (Figura 44).
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Figura 44: Espectro de UV-vis da solu¢do de nanocomposito AUNP:PEDOT:PSS durante a
sintese nos tempos de (a) 30; (b) 60; (c) 90; (d) 180 e (e) 320 minutos.

A dispersdo das nanoparticulas apresentou grande estabilidade, na Figura
45 encontra-se uma foto de uma solugdo recém-preparada (24 horas de reacao)
proxima a solugdes preparadas hd uma semana e um més. Podemos observar a
mudanca de coloracdo, mais claro para mais escuro, porém a solucdo continua

estavel, ndo sendo observada a presenca de agregados.

Figura 45: Fotos tiradadassolugﬁgpreparadas das dispersdes de AuNP:PEDOT:PSS, em
(a) e (c) solugéo recém preparada e (b) solucdo preparada a uma semana e (d) 1 més.

A mesma foi centrifugada e o pé obtido foi caracterizado por difracéo de
raio-X (DRX) e espectroscopia Raman. O difratograma obtido mostra cinco
picos com intensidade maxima em 37,98; 43,72; 64,49; 77,18 e 81,43°
representando a reflexdo de Bragg dos planos cristalograficos (111), (200),
(220), (311) e (222), respectivamente, referentes a estrutura de face cubica

centrada da nanoparticula de ouro (Wu, 2011) (Figura 46). Estes dados
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confirmam a presenca da fase cristalina devido a nanoparticula de ouro presente.
Nenhum pico referente ao PEDOT foi encontrado. Melhores evidéncias sobre a

formacdo do PEDOT foram obtidas com os dados de espectroscopia Raman
(Figura 477).

(111)
37.98

(311)
(200) (220) 77.18
43.72 64.49 (222)
81.43

i,

20 40 60 80
20/0
Figura 46: Difratograma de raio-X do nanocompoésito AUNP-PEDOT:PSS.

No espectro de Raman do p6 do nanocompdsito da Figura 47, as bandas
sdo atribuidas a estrutura do PEDOT, as quais foram mostradas na tabela 5
(Tabela 5).

439
\527' <578 \701

500 1000 1500
Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 47: Espectro de Raman (excitacdo de 633 nm) do nanocompdsito AuNP-
PEDOT:PSS.
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Tabela 5: Dados de deslocamento Raman (cm™) do composto sintetizado e de PEDOT:PSS
obtidos na literatura, em excitacdo de 633 nm.

Nanocompdsito

PEDOT:PSS

PEDOT/PSS

PEDOT/PSS

Atribuicao

AuNP/PEDOT/PSS (Schaarschmidt, com AuNP na com AuNP na (Schaarschmidt,
2009) parte de cima parte de baixo  2009)
do filme do filme
(Stavytska- (Stavytska-
Barba, 2010) Barba, 2010)

1568 1563 1561,1575 1569 Estiramento
assimétrico da
ligagéo C,=C;

1533 1532 1536 1536 Estiramento
assimétrico da
ligagdo C,=C;

1498 1499 1502 Estiramento
simétrico de
C.=C; para o
PEDOT dopado

1430, 1454 1421 1442 1433,1455 Estiramento
simétrico da
ligagdo C,=C;

1364 1365 1368 1368 Estiramento
Cs-Cs

1258 1225 1235,1262 1263,1235 Estiramento
C.-C, interanel

1131 1133 1128

1098 1093 Deformagéo
C-0-C

987 989 992 992 Deformagdo do
anel oxoetileno

436 437 ligagdo SO,

As bandas de 1568 e 1533 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento
assimétrico da ligacdo C,=Cg, 1430 cm™ ao estiramento simétrico da ligacdo
C,=Cs, 1364 cm™ ao estiramento Cs-Cg, 1258 a0 estiramento C,-C,, interanel,
1098 cm™ & deformacdo C-O-C, 987 cm™ deformacéo do anel oxoetileno, 436
cm™ a ligacdo SO, (Schaarschmidt, 2009) (Silverstein, 1998).

Stavytska-Barba e colaboradores, demonstraram que filmes de
PEDOT:PSS em contato com nanoparticulas de prata e ouro exibem, no espectro
de Raman, aumento na frequéncia e na intensidade, sugerindo efeitos dos
nanomateriais na morfologia do PEDOT (Stavytska-Barba, 2010). Para o
composito sintetizado, observou-se que as nanoparticulas de ouro influenciam
no estiramento simétrico e assimétrico da ligagcdo C,=Cg(O) e na ligacéo C,-C,
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interanel, levando a deslocamentos raman maiores em ambos 0S casos,
indicando que as nanoparticulas possuem influencia na estrutura do polimero e
em seu estado e oxidacgéo.

Uma andlise estrutural foi realizada pelo difratograma de raio-X, onde foi
possivel estimar o tamanho do cristalito usando a equacdo de Debye-Sherrer
(Patterson, 1939):

B =K\ /Lcos®  (Equagdo 4)

Onde B é a largura de meio pico, K é uma constante de valor de 0,93, A
comprimento de onda do raio incidente, L é a dimensdo linear da particulae 6 o
angulo de Bragg. O valor médio encontrado para todos os picos foi de 10 nm.
Lembrando que este valor € uma aproximacao e deve ser aplicado somente a
particulas esfericas (Patterson, 1939).

A morfologia do nanocompdsito foi avaliada por microscopia eletrénica.
Nas imagens de microscopia eletronica de varredura por transmissdao (MEVT)
em campo escuro anular em alto angulo (HAADF), mostradas na figura 48,
observa-se uma grande populacdo de particulas brilhantes muito pequenas,
distribuidas na faixa de tamanho entre 1,0 nm a 9,0 nm, com didmetro medio de
3,7 nm. Ao redor dessas particulas, observam-se pontos brilhantes em forma de

“clusters” atribuidos Au elementar que sdo formados com o feixe eletronico

(Selvan, 1998) (Figura 48) (Liu, 2003).
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Figura 48: Imagem de microscopia eletronica de transmissdo (HAADF) e histograma de

distribuicdo de tamanho de nanoparticula de ouro presente no compésito PEDOT/PSS
IAUNPs. Os objetos brilhantes observados na imagem s&o as nanoparticulas de ouro®.

Um fato interessante observado durante a obtengdo das imagens foi que as
particulas, rodeadas por uma espécie de nuvem brilhante contendo Au disperso,
eram capazes de coalescer com a aplicacdo do feixe eletrénico usado para fazer
as imagens. Como mostra a Figura 49, (a) a primeira imagem a ser obtida,
observam-se poucas particulas rodeadas por pontos brilhantes, na imagem
seguinte (b), o numero de particulas sdo maiores e 0s pontos brilhantes estdo em
menor quantidade (Figura 49).

Figura 49: Imagem de MEVT do nanocompdsito AuNP:PEDOT:PSS (a) primeira
imagem e (b) segunda imagem realizadas na mesma regido em diferentes tempos.*

Para estudar a composicdo da nanoparticula, foram realizadas anélises de
espectroscopia de dispersdo de energia de raio-X (EDS), através dos espectros

de EDS (Figura 50) obteve-se mapeamentos utilizando as medidas Au L, (em

* Imagens adquiridas pelo Professor Dr. Erico Teixeira Neto no LNLS.
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amarelo) e S K, (em azul) contadas para as trés nanoparticulas mostradas
(Figura 51). Devido ao elemento enxofre estar presente tanto na estrutura do
PEDOT quanto ao do PSS, tais medidas sdo um valor acumulado destas duas

substancias.
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Figura 51: Imagem de METV do nanocompoésito AuNP:PEDOT:PSS e mapas de
composicdo em amarelo para o ouro e, em azul, para o enxofre.’

Podemos observar no mapeamento do Au nas nanoparticulas que ha maior
concentragdo deste elemento no centro da nanoparticula e menor nas bordas. O
comportamento oposto € observado para 0 mapeamento de S, onde ha maior

concentragdo nas bordas. Atraves destes resultados podemos identificar a

® Imagem de METV, espectro de EDS e mapeamentos de composicéo elementares realizados, gentilmente pelo
professor Dr. Erico Teixeira Neto no LNLS.
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presenca de uma nanoparticula com a estrutura caroco-casca, “core-shell”,
ilustrada na figura 52 (Figura 52).

AuNP

> PEDOT:PSS

Figura 52: llustracdo da composicdo da nanoparticula AUNP:PEDOT:PSS sintetizada neste
trabalho.

45.1. Producdo e caracterizacdo eletroguimica de um filme

com o compaésito polimeérico
Com o objetivo da caracterizacédo eletroquimica e possivel aplicacdo do
mesmo em dispositivo eletrénico, obtiveram-se filmes através das seguintes

formas de deposicdo: por evaporacédo do solvente, eletroforética e eletrostatica.

4.5.1.1. Deposicao por evaporacdo do solvente

A partir de 4 horas de reacdo, foram depositadas, sobre um eletrodo de
carbono vitreo, aliquotas de 5 uL da solucéo preparada, deixando-se secar por
30 minutos adicionando por cima do filme formado 5uL de Nafion® (solucéo
5% em agua) secando por 30 minutos em dessecador.

O Nafion® é um polimero de troca ibnica perfluorosulfonado,
higroscdpico de estrutura composta, basicamente, por trés regiées: uma cadeia
hidrofébica de fluor carbono; sitios hidrofilicos de clusters i6nicos de grupos
sulfonato e uma regido interfacial entre estas duas regides (Figura 53). Suas
propriedades como estabilidade quimica, mecéanica e térmica, seletividade a
diferentes céations e alta condutividade ibnica, torna-o bastante adequado para a
producdo de filmes (Pinheiro, 2005). Este polimero foi empregado neste

trabalho como uma membrana de separacdo, mantendo o filme sobre o eletrodo.
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Figura 53: Estrutura do Nafion ®

As caracteristicas redox dos filmes foram analisadas por voltametria
ciclica em potencial de 0.6 a - 0.7 V (vs Ag/AgCl (KCI 3 mol/L)), na velocidade
de 10 mV/s, usando solucdo de NaCl 0.1 mol/L como eletrdlito suporte, eletrodo
de platina como contra eletrodo, Ag/AgCIl (KCIl 3 mol/L) como referéncia
(Figura 54).
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Figura 54: Voltametria ciclica da aliquota retirada em (@) 4 horas; (b) 18 horas; (c) 20 horas e
(d) 22 horas de reacdo depositada sobre eletrodo de carbono vitreo (eletrodo de trabalho), na
velocidade de varredura de 10 mV/s em NaCl 0,1 mol/L.

Observa-se um pico de reducdo proximo a E = - 0,33 V (versus Ag/AgCl,
Cl" 3 mol/L), referente ao polimero e outros picos redox centralizados em E =

0,43 V, atribuidos a oxidacdo e reducdo de nanoparticulas de Au menores que 4
nm (Masitas, 2012), que desaparecem com o0 numero de ciclos e diminuem com

0 tempo de reacdo (Figura 54).
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Esse tipo de deposicdo ndo foi o mais apropriado para este caso, pois 0
filme ndo apresentou estabilidade para varios ciclos, ndo foi possivel controlar
de maneira exata a quantidade de material depositada sobre o eletrodo, tornando
0 experimento pouco reprodutivel. Neste substrato ndo era possivel observar as

caracteristicas eletrocromicas existentes.

45.1.2. Deposicao eletrostatica (“Layer-by-Layer”)

Foram fabricados filmes por deposicdo eletrostatica (LBL), usando uma
solucédo de 1 g/L de poli (dialildimetilaménio) (PDDA) como polication e 0 PSS
presente na solugcdo das nanoparticulas formadas, como polianion, o substrato
utilizado foi vidro com ITO depositado. O crescimento do filme foi avaliado por

espectroscopia na regido do visivel (Figura 55).
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Figura 55: Avaliacdo do crescimento do filme de AuUNP:PEDOT:PSS e PDDA por Layer-by-
Layer, (a) espectros de UV-vis obtidos para cada bicamada, (b) grafico de absorbancia em

funcdo das bicamadas em A = 700 nm.
As caracteristicas optica-eletronicas desses eletrodos modificados foram
avaliadas através de experimentos de voltametria ciclica e cronoamperometria

acoplados com medidas de transmitancia (Figura 56).
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Figura 56: Voltametria ciclica e eletrocromismo do filme de nanocompdsito
AuNP:PEDOT:PSS e PDDA depositado por LbL, 20 bicamadas em ITO. Experimento
realizado em NaCl 0,1 mol/L, usando eletrodo de Ag/AgCl, CI" 3 mol/L como referéncia,
eletrodo de Pt como contra-eletrodo, em potencial de 0.6 a -1.2 V na velocidade de 10 mV/s.

Na voltametria ciclica acoplada com medidas de transmitancia, observa-se

a mudanca de transmitancia reversivel de variacdo de 7%, apresentando baixa

histerese. Apresentando um pico de reducdo em 0,59 V (vs AgCl, Cl 3 mol/L)
irreversivel, sendo atribuido a provavel reducdo de oxigénio da solucdo que ndo
foi tratada previamente com o borbulhamento de N, (Figura 56).

Para saber se a mudanca de cor € realmente devido ao processo de
oxidacdo e reducdo do polimero, foram obtidas curvas da derivada da
absorbéancia sobre o tempo versus o potencial aplicado (dA/dt vs E) (Figura 57).

A atividade eletroquimica do PEDOT esta relacionada com a entrada e
saida de carregadores de carga dentro do material (compensacdo de cargas).
Com base nisso, a absorbancia esté relacionada com a densidade de corrente de
acordo com as equacdes abaixo:

A = €bc (Equacéo 5)
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dA _ de\ _ je N
= b (dt) =— (Equacéo 6)

Onde ¢ € a absortividade molar do filme, b é a espessura do filme, c € a
concentracdo de sitios ativos no eletrodo, j € a densidade de corrente, n é o
namero de elétrons participantes da reacdo redox e F € a constante de Faraday.
Se a mudanca de cor for ocasionada por processos faradaicos, a variacdo de

absorbancia coincide com os picos de oxidacao e reducdo no voltamograma.
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Figura 57: (a) WVoltametria ciclica e diferencial da absorbancia vs E para
PEDOT:PSS:AuNPs/PDDA depositadas por LBL, 20 bicamadas em ITO. Experimento
realizado em NaCl 0,1 mol/L, usando eletrodo de Ag/AgCl, CI" 3 mol/L como referéncia,
eletrodo de Pt como contra-eletrodo, em potencial de 0.6 a -1.2 V (vs Ag/AgCl, CI" 3 mol/L)
na velocidade de 10 mV/s. (b) Expansdo do voltamograma entre os potenciais de — 0,3 a 0,6
V (vs Ag/AgCl, CI" 3 mol/L).

Nas curvas da derivada da absorbancia sobre o tempo versus o potencial
aplicado (dA/dt vs E), observa-se que a variacdo de absorbancia comeca em 0 V
(vs Ag/AgCl, Cl- 3mol/L), chegando a um valor maximo em - 0.2 V (vs
Ag/AgCl, CI- 3mol/L). Portanto, o processo de reducdo observado em - 0,59 V
possui uma pequena participacdo na variacdo de cor observada neste
comprimento de onda.

Com a finalidade de atribuir ao nanocomposito sintetizado
biodegradabilidade. A estratégia adotada foi usar a quitosana, um polimero

conhecido por sua biocompatibilidade e biodegradabilidade (Santos Jr, 2002).
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Para fabricacdo do filme em substrato de ITO depositado foi utilizado
como polication a quitosana em solucdo aquosa de acido acético pH 5,0. O
crescimento das bicamadas foi acompanhado por espectroscopia na regido do

visivel (Figura 58).
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Figura 58: Anélise do crescimento das bicamadas por espectroscopia, (a) espectro na regido

do visivel; (b) absorbancia versus numero de bicamadas em comprimento de onda de A = 700

nm.

Numero de bicamadas

Para melhorar as propriedades do polication como a solubilidade em agua
e aumentar as interacdes eletrostaticas do mesmo com o polianion e, dessa
forma, aumentar o crescimento do filme, foi modificada a quitosana
adicionando-se uma cadeia carboénica com um grupamento amoénio (Loubaki,
1991).

A uma solucdo de quitosana 90% acetilada (25), dispersa em agua,
adicionou-se o cloreto de glicidil trimetilamonio (26) levando a mistura
reacional a 60 °C, por 15 horas, fornecendo a quitosana modificada (27) como

um po branco soltuvel em agua (Esquema 19).

OH Cl- OH
4
0 N(CH3)3 o
(0]
© OH " T H,0, 15 horas 0 OH ©
NH, n 26 60 °C NH n
+
guitosana (Hsc)st[OH
25 cl

quitosana modificada
27
Esquema 19: Preparacdo da quitosana modificada.
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A caracterizacdo do polimero 27 foi através de espectros de infravermelho
(Figura 59). Podemos atribuir, as vibragdes 3200 e 1500 cm™, que aparecem
apenas no espectro de IV da quitosana modificada, ao ion aménio (Silverstein,

1998). Provando a diferenca estrutural na quitosana promovida por tal

modificacao.
@
o
/
/
1000 2000 3000 4000

nmero de onda ccm-")
Figura 59: Espectro de infravermelho da: (a) quitosana (25) e (b) quitosana com a

modificagéo (27).

Foram fabricados filmes por deposicdo eletrostatica (Layer-by-Layer),
usando uma solucéo de 1g/L de 27 como polication e 0,01% de PSS presente na
solucdo das nanoparticulas formadas, como polianion, os substratos utilizados
foram ITO e ouro. O crescimento do filme foi avaliado por espectroscopia na
regido do visivel (Figura 60) (Figura 61) e microbalanca de cristal de quartzo
(Figura 61).

0,5
0,4 1
< |
o 0,31
< 12°
‘g bicamada
3 02 L
a /
< %
0,1 e
e 1° bicamada
0,0

400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (hm)
Figura 60: Espectro de absorbancia do crescimento do filme por deposicao eletrostatica.
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Observou-se tanto na analise por espectroscopia quanto pela massa, que
até 4° bicamada € pequeno, aumentando de maneira linear apos a 4° bicamada
(Figura 61).
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Figura 61: Andlise do crescimento do filme (a) Absorbancia em 750 nm e (b) variacdo de
massa.

Foi produzido um filme de 20 bicamadas de 27 e o nanocomposito
AuNP:PEDOT:PSS, a eletroatividade do filme foi avaliada por voltametria
ciclica (Figura 62).
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Figura 62: Voltametria ciclica em solucdo 0,1M de NaCl, a 10mV/s do (-) substrato: ITO e
do (-o-) filme de 20 bicamadas de Quit/AuNP:PEDOT:PSS depositado eletrostaticamente.

A morfologia do filme foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura, onde se observa um filme poroso nanoestruturado, caracteristica que

0 torna interessante para engenharia de tecido (Sachlos, 2003) (Figura 63).
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preparado por deposicao eletrostatica.

45.1.3. Deposicao eletroforética

A deposicdo eletroforética consiste no movimento de particulas
carregadas sob um campo elétrico aplicado, formando depdsitos em dos
eletrodos, de forma que, as caracteristicas morfologicas do filme podem ser
controladas pelo campo elétrico ou pelo tempo de deposicao (Vidotti, 2009) (

Figura 64). As vantagens desta técnica sdo: simplicidade do arranjo
experimental, baixo custo de equipamentos, velocidade de deposicéo, facilidade

no controle da espessura (Kanamura, 2004).
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Figura 64: Representacdo esquematica de deposicdo eletroforética, figura adaptada da
referéncia (Vidotti, 2009) com autorizacdo, direito autorais 2009, Springer.

Para aplicacdo de EPD no processamento de materiais é essencial usar
suspensdes estaveis contendo particulas livres para se movimentarem quando
aplicado o campo elétrico (Corni, 2008).

Na deposicdo eletroforérica, dois eletrodos de ITO de mesmo tamanho
foram colocados em uma cuba contendo a solucdo de AuUNP preparada
previamente, separados a uma distancia d = 1 cm, aplicando-se o potencial de +
1,15 V (Campo elétrico de 1,15 V/cm) por 60, 90, 120, 240 minutos (Figura 65).

Y
Eletrodo de

Contra eletrodo

Figura 65: Arranjo de eletrodos utilizados na EPD e imagens dos eletrodos modificados
obtidos aplicando-se campo elétrico de 1,15 V/cm nos tempos de 4, 2 horas e 1 hora, da
esquerda para direita.
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4.5.1.3.1. Caracterizacao do Filme

A morfologia dos filmes foi analisada por microscopia de forca atbmica
(AFM) e microscopia eletronica de varredura (MEV) (figuras 66 e 67,
respectivamente).

A rugosidade média quadréatica (rms) calculada para as imagens de AFM

foram de 17 nm, 30 nm e 23 nm para os filmes depositados por 1, 2 e 4 horas,
respectivamente.
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Figura 66: Imagens de microscopia de forga atbmica (AFM) dos filmes depositados por EPD
por (a) 1 hora; (b) 2 horas; (c) 4 horas e (d) substrato sem o filme.

Foi possivel observar, nas imagens de microscopia eletrénica de varredura
que os filmes produzidos apresentam-se grande porosidade, fato que contribui
para um melhor desempenho do material. Para melhor analise da composicéo
dos filmes produzidos, foram obtidas imagens de MEV utilizando o detector de

elétrons retro-espalhados (ERE) (Figura 67 (b)). Esta ferramenta proporciona
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maior contraste na imagem, de forma que, os elementos com maior peso
atdmico apresentam-se brilhantes. Na Figura 67 (b), os pontos brilhantes na
amostra sdo referentes a nanoparticula de Au e a parte escura, ao polimero. Ha
particulas de ouro espalhadas por todo filme polimérico, evidenciando um filme

homogéneo.

Figura 67: (a) Imagem de MEYV utilizando o detector de elétrons secundarios (ES) do filme

de AuNP:PEDOT:PSS depositado através deposicao eletroforética sobre ITO por 2 horas; (b)
imagem de microscopia eletrénica utilizando o detector de ERE do mesmo filme.

|||||

SEI 50KV X300,00C

A distribuicdo das nanoparticulas de Au dentro do filme polimérico foi
examinada através de imagens monitorando ERE, adquiridas usando feixes de
elétrons com diferentes tensdes de aceleragdo. Elétrons mais energéticos, com
maior poder de penetracdo, podem ser gerados através de grandes tensbes de
aceleracdo (Goldstein, 2003), permitindo a imagens de nanoparticulas de Au em
diferentes profundidades no filme. A figura 68 mostra imagens adquiridas
usando o detector de ERE em tensbes de aceleracdo de 5, 10, 20 e 30 kV.
Devido a grande diferenca entre os pesos atdbmicos entre 0 Au e 0s atomos que
comp6em o PEDOT:PSS, podemos observar grande contraste. Quanto maior a
tensdo de aceleracdo do feixe de elétrons, mais particulas brilhantes sdo
observadas, 0 que mostra que as nanoparticulas de ouro estdo homogeneamente

distribuidas por toda espessura do filme.
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Rendimento normalizado

Profundidade / um

Figura 68: Imagem de MEV utilizando o detector ERE do filme de AuNP:PEDOT:PSS
preparado por deposicédo eletroforética sobre ITO por 2 horas, adquiridas feixes de tenséo de
aceleracdo de 5, 10, 20 e 30 kV e a simulagdo de Monte Carlo realizado pela professora Dra.
Angela Albuquerque Teixeira Neto da Universidade Federal do ABC de rendimento de
elétrons retro-espalhados em funcéo da profundidade do filme de nanocomp@sito.

4.5.1.3.2. Comportamento espectroelectroquimico

Foi monitorado o espectro de absorbéncia aplicando-se potenciais de -1,2
a 0,6 V (vs Ag/AgCl, 3 mol/L ) mostrados na Figura 69.
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Figura 69: (a) Espectro de absorbancia do filme de AUNP:PEDOT:PSS depositado por EPD
(sobre ITO, por 2 horas), em diferentes potenciais aplicados vs Ag/AgCl, 3 mol/L. (b)
Estruturas moleculares do PEDOT nas formas reduzida e oxidada e possiveis transicdes
eletronicas observadas.

O méaximo de absorbancia e alcancado para os potenciais de -1,0 a -1,2 V
e esta localizado em 600 nm, correspondendo a transicdo n—n* do PEDOT no
estado reduzido (Garreau, 1999) (Lapkowski, 2000). Desta forma, o filme
apresenta uma coloracdo azul escuro neste estado. Com o aumento do potencial
aplicado, elétrons = sdo retirados, hd um aumento de subniveis de energia entre a
transicdo n—mn’, caracterizando a dopagem do tipo p. A transicdo eletronica,
torna-se menos energética, diminuindo a absorbancia em 600 nm e surgem
bandas proximas a regido de infravermelho, ocasionando maior transparéncia do
filme (Figura 69). Estes dados sdo consistentes com resultados prévios (Garreau,
1999) (Lapkowski, 2000) (Duluard, 2010) e com dados observados na
voltametria ciclica mostrada a seguir (Figura 70).

Combinado com a voltametria ciclica foi monitorada a transmitancia do
filme em aproximadamente 630 nm (Figura 70). Quando o potencial aumenta na
direcdo de potenciais mais positivos (oxidac¢ao), a transmiténcia diminui, pois a
banda analisada é caracteristica do polimero no estado reduzido, com um pico

de reducdo proximo a - 0,4 V (vs Ag/AgCl, 3 mol/L). A transmitancia para esse
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comprimento de onda e velocidade de varredura exibe pouco efeito de histerese,
Ou seja, 0 traco para 0 potencial reverso esta proximo ao do direto. Tanto o
comportamento redox quanto o eletrocrébmico mantiveram-se estaveis por, pelo

menos, 50 ciclos.
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Figura 70: Voltametria ciclica do filme de AuNP:PEDOT:PSS depositado por EPD por 2
horas, em NaCl 0.1 mol/L a 10 mV/s, experimento associado com medidas de transmitancia
em 630 nm.

Tendo em vista uma melhor analise do fenémeno de eletrocromismo
observado no material, foram obtidas curvas da derivada da absorbéncia sobre o
tempo versus o potencial aplicado (dA/dt vs E) (Figura 71).

Como jé& discutido anteriormente, atividade eletroquimica do PEDOT esta
relacionada com a entrada e saida de carregadores de carga dentro do material

(compensacao de cargas).
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Figura 71:Voltametria ciclica e diferencial da absorbancia vs E do filme de
AUNP:PEDOT:PSS depositado por EPD no tempo de 2 horas. Na velocidade de varredura de
10 mV/s, em 0,1 mol/L de NaCl.

Na figura 71, a voltametria ciclica e a curva da absorbancia
diferencial voltamétrica possuem a mesma tendéncia, os picos voltamétricos
coincidem com os maximos de absor¢éo, neste comprimento de onda, indicando
se tratar de um processo faradaico tipico, o qual esta totalmente relacionado com
a variacao das propriedades 6pticas do eletrodo modificado.

Essa ferramenta também € Gtil para determinar o potencial de reducéo e
de oxidacdo mais apropriados a fim de minimizar consumo energéetico com o

contraste optico otimizado (Duluard, 2010). Os potenciais determinados foram

de - 0,75/0,5 V vs Ag/AgCl, CI 3mol/L.

O desempenho eletrocromico dos filmes fabricados foi observado através
de calculos dos seguintes parametros: contraste optico; eficiéncia eletrocromica
e tempo de resposta, a partir dos dados obtidos com a cronoamperometria
(Figura 72).

Neste trabalho a eficiéncia eletrocrémica foi calculada através dos dados
de cronoamperometria com medidas de transmitancia, usando a carga necessaria
para se chegar a 100% da variacdo dptica. O tempo de resposta foi calculado
como o tempo de 90% da variagao optica.

Os parédmetros eletrocromicos citados foram analisados através do

experimento de cronoamperometria com duplo salto de potencial utilizando os
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potenciais - 1,2 e 0,6 V vs Ag/AgCl, 3 mol/L, conduzindo ao filme totalmente
reduzido e totalmente oxidado, respectivamente (Figura 73).

O contraste optico obtido foi de 30 %, um valor consideravel por ser bem
perceptivel ao olho humano, esse comportamento era esperado devido as
caracteristicas do PEDOT que, como foi apresentado na Figura 69, durante o
processo de oxidacgdo, torna-se transparente e azul no de reducéo. A intensidade
da coloracdo depende da quantidade de material depositado no filme. A nano
estrutura permite filmes com muito material, porém menos espessos e com bons

contrastes opticos.
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Figura 72: Cronoamperometria com duplo salto de potencial (-1,2 e 0,6V vs Ag/AgCl,
3mol/L) e espectroeletroquimica do filme depositado eletroforéticamente por 2 horas.
Eletrélito: NaCl 0,1 mol/L.
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Figura 73: Tempo de resposta eletrocromica para o filme depositado por EPD por 2 horas.
Potenciais aplicado de (a) -1,2 para 0,6 V e (b) 0,6 para -1,2 V vs Ag/AgCl, 3mol/L, em NaCl
0,1mol/L.

A eficiéncia eletrocromica e o tempo de resposta encontrados para o
processo de descoloracdo foram de 166 cm?C e 60 ms, considerada uma
eficiéncia muito boa e tempo de resposta muito rapido. Os valores para o
processo de coloracdo também foram muito bons sendo de 350 cm?/C de
eficiénciaem 70 ms.

Os valores dos tempos de resposta encontrados foram muito interessantes,
concluindo-se que a mudanca de cor é considerada instantanea, sendo estes
valores melhores que filmes nanoestruturados de dispositivos eletrocromicos
vastamente estudados como PEDOT (Gaupp, 2002) (Osuna, 2010), WO,
nanoestruturado (Jiao, 2012) (Yao, 2012).

A tabela (Tabela 6) abaixo apresenta dados de PEDOT em diversas

formas de deposicao.

Tabela 6: Dados de caracteristicas eletrocrémicas do PEDOT em diferentes tipos de
deposicéo

Caracteristica do filme A%T n (cm?’/C) 1 (ms)
PEDOT 35 638 150
Eletropolimerizagéo sobre nanotubos de carbono em PET-50

(nanoestruturas) (Osuna, 2010)

PEDOT eletropolimerizado sobre ITO 48 192 330
(Qp= 27,9 mC/cm?) (Gaupp, 2002)

Dispersao depositada sobre ITO com evaporacdo do solvente 6,9 - -
(Duluard, 2010)

PEDOT:PSA 52 320 4000
eletropolimerizada (Girotto, 2000)

PEDOT:PSS:AuNP 30 350 70
EPD 2 horas
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De acordo com resultados obtidos na literatura, pode-se concluir que a
morfologia € fundamental para um bom desempenho de um dispositivo
eletrocrémico, melhores resultados sdo obtidos para os filmes formados através
da eletropolimerizacdo. O filme eletropolimerizado sobre nanotubos de carbono
apresenta excelente eficiéncia eletrocromica e tempo de resposta, em um
contraste optico consideravel, devido a, principalmente, nanoestrutura.

O que torna especial e inovador o material preparado neste trabalho é o
PEDOT preparado quimicamente, permitindo uma producdo em grande escala,
apresenta melhores resultados do que materiais preparados por eletrodeposicéo.

A estrutura da nanoparticula formada contendo um ndcleo de ouro envolto
por uma fina camada eletrocromica polimérica (estrutura “core-shell”) ¢
fundamental para explicacdo do excelente desempenho do material. A
nanoestrutura permite um maior nimero de sitios ativos em relacdo a um filme
homogéneo e o filme poroso facilita 0 acesso de cations para compensacao de
carga, diminuindo o tempo de resposta e melhorando a eficiéncia. Outro fato
determinante é um caminho de difusdo i6nica (), da ordem de 2 a 4 nm, muito
menor do que em filmes homogéneos (Figura 74). Lembrando que, para ocorrer
a reacdo de oxi-reducdo, deve-se ocorrer intercalacdo de ions no polimero para
compensacgédo de cargas e esta intercalacdo pode ser realizada rapidamente sem
impedimentos. O nucleo metélico funciona como um fio condutor melhorando o

transporte eletronico por todo filme.
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PEDOT:PSS Nag N j‘a‘

Figura 74: llustracdo explicando o bom desempenho do filme do nanocompdsito
AUNP:PEDOT:PSS, apresentando um filme poroso nanoestruturado, permitindo a condugéo
ibnica e a difusdo de ions para compensacdo de cargas no polimero com um caminho menor
que 4 nm, referente a espessura da camada polimérica no nanocomposito, e a conducéao
eletronica entre o nucleo da nanoparticula e a sua camada.

Foram realizados diversos ciclos a fim de se analisar a estabilidade do
filme, 0 mesmo manteve as caracteristicas eletrocromica por, pelo menos 20
ciclos de coloracéo e descoloracéo (Figura 72).

Os mesmos experimentos apresentados foram realizados para 0s outros
filmes produzidos com diferentes quantidades de material, os pardmetros
eletrocromicos calculados foram reunidos na tabela 7 e os graficos obtidos

encontram-se em anexo (Figuras A 11- A13) (Tabela 7).

Tabela 7: Parametros eletrocromicos obtidos para os filmes depositados por EPD em
diferentes tempos do nanocomposito AUNP:PEDOT:PSS.

Tempo de Qredugéo MNreducio Tcoloragﬁo Tcoloragéo Qoxida(;éo MNoxidagso Tdescolora(;éo Tdescoloragéo
deposicdo  (mC/cm®) (cm?/C) (%) (s) (mC/cm?)  (cm?/C) (%) (s)

1 Hora 1,0 330 27 0,09 2,0 166 58 0,06

2 Horas 1,0 350 24 0,07 2,0 175 54 0,06

4 Horas 2,0 335 9 0,13 3,0 223 41 0,13

6 Horas 11,0 61 4 0,25 4,0 168 20 0,4
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Valores de contraste opticos similares (30 a 32%) foram encontrados para
os filmes com tempo de deposicdo de 1 a 4 horas, significando que, para estes
casos a espessura do filme néo interfere no contraste dptico. Tempos de resposta
menores que 100 ms, tanto para o processo de coloracdo como descoloracéo,
foram encontrados para filmes com tempo de deposicdo menores que 4 horas.
Este tempo extremamente rapido € atribuido ao grande nimero de poros e canais
presentes nesses filmes de modo a facilitar a difusdo de ions pelo filme

nanoestruturado.
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5. Conclusao

Os objetivos principais desse trabalho, que foram estudar e procurar
alternativas de melhorar a processabilidade do PEDOT, tendo em vista uma
aplicacdo industrial, e melhorar a degradabilidade do mesmo para uma possivel
aplicacdo em engenharia de tecidos, através da sintese quimica, foram
alcancados.

Foi preparado o edot-PDLLA, usando como iniciador da polimerizagéo o
EDOT-OH. O polimero obtido possuia em uma das pontas de cadeia, uma
unidade de EDOT. O mesmo foi submetido a copolimerizacdo atraves da
oxidacdo do EDQOT, onde foi controlada a quantidade de EDOT.

A estrutura quimica do copolimero obtido foi confirmada por RMN e 1V,
apresentando solubilidade, boa estabilidade térmica, adequada taxa de
degradabilidade e ndo exibiu citotoxicidade, permitindo bom crescimento e
adesdo de fibroblastos.

Este trabalho € muito importante do ponto de vista cientifico, pois
apresenta 0 PEDOT capaz de se solubilizar em solventes organicos e de se
degradar. Sobre os produtos de degradacéo de polimeros condutores e seu efeito
no organismo Vivo sdo estudos que devem ser realizados com muita cautela.

Foi apresentado a sintese de um nanocompdsito com nanoparticula de
ouro e PEDOT:PSS, o qual foi caracterizado por MET, DRX e espectroscopia
Raman para confirmar a estrutura de “carogo ¢ casca”. Foi utilizado para
producdo de filmes destacando-se os filmes produzidos por EDP, que forneceu
filmes homogéneos e porosos permitindo um excelente desempenho em
eletrocromismo, diminuindo o tempo de resposta de forma a alcancar valores
menores de que 100 ms, apresentando bons contrastes dpticos. Este fato se deve
a grande diminuicdo do caminho de difusdo do contra-ion para balancear a

reacdo redox, que promove a mudanca reversivel na transmitancia.
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Foram apresentadas através da sintese quimica do PEDOT, diferentes

arquiteturas desse polimero, que tem grande influéncia em sua aplicacéo.
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7.1. Otimizacao do filme por LBL
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Figura A 1: (a) Espectro de absor¢do no UV-vis dos filmes depositados por LbL nas
bicamadas de 5 a 30, produzidas com PDDA em 0,25% e (b) a absorcdo em 700 nm em
funcdo das bicamadas.
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Figura A 2:Voltametria ciclica realizada em solugdo 0,1mol/L de NaCl, em velocidade de
varredura de 10 mV/s do (—) branco e do filme produzido em (—) 5; () 10; (—) 15; (—)
20; (—) 25; () 30 bicamadas.
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7.2. Espectros Selecionados
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Figura A 3: Espectro de RMN de 'H (CDCls;, 500MHz) do polimero PEDOT-co-PLLA
(1:05)
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Figura A 4: Espectro de RMN de *3C (CDCls, 125,76MHz) do polimero PEDOT-co-PLLA
(1:05)
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Figura A 5: Espectro de RMN de 'H (CDCls;, 500MHz) do polimero PEDOT-co-PLLA
(1:25)
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Figura A 6: Espectro de RMN de **C (CDCls, 125,76MHz) do polimero PEDOT-co-PLLA
(1:25)
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Figura A 7: Espectro de RMN de 'H (CDCls;, 500MHz) do polimero PEDOT-co-PLLA
(1:50)
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Figura A 8: Espectro de RMN de **C (CDCls, 125,76MHz) do polimero PEDOT-co-PLLA
(1:50)
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Figura A 9: Espectro de RMN de *H (CDCl3, 300MHz) do polimero PLLA
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Figura A 10: Espectro de RMN de **C (CDCls, 75 MHz) do polimero PLLA
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Figura A 11: (a) Voltametria ciclica do filme depositado por EPD por 1 hora a 10 mV/s;
(b)Cronoamperometria com duplo salto de potencial (-1,2 e 0,6V vs Ag/AgCl, 3 mol/L) e
espectroeletroquimica do filme depositado eletroforéticamente por 1 hora. Eletrélito: NaCl
0,1 mol/L, experimentos associados com medidas de transmitancia em 630 nm.
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Figura A 12: (a) Voltametria ciclica do filme depositado por EPD por 4 horas a 10 mV/s;
(b)Cronoamperometria com duplo salto de potencial (-1,2 e 0,6V vs Ag/AgCl, 3mol/L) e
espectroeletroquimica do filme depositado eletroforéticamente por 4 horas. Eletrélito: NaCl
0,1 mol/L, experimentos associados com medidas de transmitancia em 630 nm.
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Figura A 13: (a) Voltametria ciclica do filme depositado por EPD por 6 horas a 10 mV/s;
(b)Cronoamperometria com duplo salto de potencial (-1,2 e 0,6V vs Ag/AgCl, 3mol/L) e
espectroeletroquimica do filme depositado eletroforéticamente por 6 horas. Eletrdlito: NaCl
0,1 mol/L, experimentos associados com medidas de transmitancia em 630 nm.

7.3. Procedimentos experimentais

7.3.1. Preparacao do 5,7-dibromo-3,4-etilenodioxitiofeno (14)

(0] O

g
Br

s” "Br (a) A uma solucdo contendo 0,2 mL (2 mmol) de EDOT em 8 mL de
solucdo de THF e acido acético glacial na proporcdo 1:1 adicionou-se 0,75 g
(2,1 mmol) de NBS na temperatura ambiente, mantendo-se sob agitacdo por 2
horas, aproximadamente com agitacdo. Apds este periodo adicionou-se 20 mL
de agua destilada, formando um soélido branco que foi filtrado em funil de
Blicher.

(b) Em um bal&o contendo 0,1 mL (0,9 mmol) de EDOT em 3 mL de DMF a 0
°C, foi adicionado lentamente 0 NBS em 3 mL de DMF. A reacdo foi mantida
na mesma temperatura por 30 minutos, depois foi levada a temperatura ambiente
permanecendo por 2 horas sob agitacdo. Apos este periodo adicionou-se 10 mL

de agua destilada gelada, formando um solido branco que foi filtrado em funil de
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Biicher. CCD: Rf = 0,51 AcOEt/hexano 20% ; RMN de *H (CDCls;, 300 MHz) &
(ppm): 4.27 (s, 4H).

7.3.2. Pﬁe\paragéo do 3,4-etilenodioxitiofeno-5- trimetilestanana (3)
g o

/s\ snMes Em um baldo contendo 0,2 mL (0,2 mmol) de EDOT em 1 mL
de THF seco a —78°C (banho de etanol e gelo-seco) em atmosfera de Ar,
adicionou-se o 1,5 mL (2,4 mmol) de BuLi (solu¢do 1,6 mol/L em hexano), gota
a gota, a reacdo permaneceu a esta temperatura sob fluxo de Ar e agitagdo por 2
horas. Entéo, adicionou-se 0,42 g (2,1 mmol) de SnMe;Cl em 0,5 mL de THF
seco através de uma canula. A reacdo foi mantida nesta temperatura por 30
minutos e levada, lentamente, a temperatura ambiente, permanecendo por toda
noite. Depois adicionou-se 1 mL de &gua destilada e foi extraida a fase organica
com CH,Cl,. O material obtido foi utilizado sem purificacdo na proxima reagéo.
CCD: Rf = 0,41 AcOEt/hexano 10%; RMN de 'H (CDCl; 200 MHz) & (ppm):
0.33 (s, 9H), 4.17 (s, 4H), 6.26 (s, 1H).

7.3.3. Procedimento para preparacao do 2,2°:5°2”-ter(3,4-
etilenodioxi)tiofeno (15) — Acoplamento de Stille.

/ Em um baldo seco, sob atmosfera de argénio, contendo uma
solucdo do di-brometo 17, preparado imediatamente antes, em 3 mL de DMF
seco adicionou, via canula, a estanana 6, preparado imediatamente antes, em 3
mL de DMF seco, mantendo a reacdo sob agitacdo, atmosfera inerte na
temperatura de 60 °C por 3 dias. Apos esse periodo a reacdo foi resfriada a 0 °C
e adicionou-se agua, extraindo a fase organica com CH,Cl,. O material foi
purificado por cromatografia em coluna, obtendo-se como produto principal o
reagente de partida EDOT.
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7.3.4. Preparacao do 2,2’-bis(etilenodioxitiofeno) (bis-EDOT) (4)

O O

O\JO(a) Em um baldo contendo 0,8 mmol de EDOT e o 1,6mmol de
TMDA em 2 mL de THF seco sob agitacdo e atmosfera inerte a —78 °C,
adicionou-se, gota a gota, 0,75 mL (1,2 mmol) de BuLi (solugdo 1,6M em
hexano), a reacdo foi mantida nestas mesmas condicOes por 2 horas. Apds este
periodo, a reacdo foi canulada para um baldo contendo 0,8 mmol de Fe(accac)s
em 1 mL de THF seco. A reacdo foi mantida na temperatura ambiente por uma
noite. Depois, foi diluida com 2 mL de THF e passada em uma pequena coluna
de silica. O solvente foi evaporado e a purificacdo se deu atraves de
cromatografia de coluna, obtendo-se o EDOT (material de partida) como
produto principal e um solido preto que poderia ser o PEDOT.

(b) Em um baldo contendo 0,8 mmol de EDOT em 2 mL de THF seco sob
agitacdo e atmosfera inerte a —78 °C, adicionou-se, gota a gota, 0,75 mL (1,2
mmol) de BuLi (solugdo 1,6M em hexano), a reacdo foi mantida nestas mesmas
condi¢cbes por 2 horas. Adicionou-se o CuCl, seco nesta mesma temperatura,
aquecendo, lentamente, até a temperatura ambiente. Mantendo-se sob agitacdo
por uma noite. Apds esse periodo, adicionou-se agua, extraindo a fase organica
com CHCI;. A purificacdo se deu através de cromatografia em coluna, o que

ocasionou a perda de produto.

7.3.5. Preparacao dos oligdbmeros de EDOT através de oxidacdo quimica em
condicdes brandas

Em um bal&o, adicionou-se 12 mL de CH,Cl,, 6 mL de MeOH, 300 uL de
EDOT, 1,25 g de Fe(NO3)3.9H,0. A reacdo foi mantida por cerca de 20 horas na
temperatura ambiente, apds esse periodo, foi centrifugada por 10 minutos a 7000
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rpm. O sobrenadante foi tratado com NH,OH para eliminar o Fe. A fase
organica foi extraida com CH,Cl,. O produto obtido apos a purificagdo por
coluna cromatografica foi o EDOT. O precipitado recolhido, ndo foi soltvel a

nenhum solvente.

7.3.6. Preparagao do 5-(8-bromoctanil)-3,4-etilenodioxitiofeno (17)

(0] o]

Br
W
A uma solucdo de 0,2 mL (2mmol) EDOT em 2 mL de

S
THF seco com agitacdo, a —78 °C e atmosfera de Ar, adicionou-se, gota a gota,
1,3 mL de BuLi (1,2 mmol) de BuLi (solucdo 1,6M em hexano). Ap6s 1h de
reagdo nas mesmas condigdes, adicionou-se 1,8-dibromoctano, gota a gota. A
reagdo foi aquecida a temperatura ambiente e mantida sob agitacdo em
atmosfera inerte por toda noite. A reacédo foi tratada com solucdo saturada de
NH,CI e extraida com éter. O material obtido foi purificado por coluna de
cromatografia. Ndo obtendo-se o produto desejado, recuperando-se material de

partida.
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