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Como, um dia, a energia alada do prazer
Levou-te sobre os escuros abismos da infdncia,
Ela agora constroi, para além da propria vida,
O grande arco de pontes ndo imaginadas

O milagre acontece se somos bem-sucedidos
Na passagem pelo perigo mais drduo,

Mas s6 na conquista luminosa e pura
Podemos perceber o milagre

Temos o poder e a capacidade

De compreender o indescritivel;

O padrdo se confunde, torna-se mais sutil,

E devemos reduzir o ritmo para ndo perdé-lo.
Toma teus poderes e desdobra-se

Até cobrirem o abismo entre duas
Contradigoes... Pois o deus

Quer, em ti, conhecer-se a si mesmo

Rainer Maria Rilke.

Sabemos que a Terra ndo pertence ao homem; o
homem pertence a Terra. Todas as coisas estdo
ligadas, como o sangue que une uma familia. Tudo o
que acontecer a Terra, acontecera aos filhos da Terra.
O homem ndo teceu a teia da vida; é apenas um de seus
fios. O que ele fizer a teia da vida, estara fazendo a si
mesmo.

Chefe Seattle.

Os unicos demdnios neste mundo sdo aqueles
que estdo em nossos coragoes, e é ali que todas
as batalhas devem ser travadas.

Mahatma Gandhi

Dedico esta tese a Deus, pela vida. Aos meus Pais,
Sebastiiio e Terezinha pelo amor, carinho e
exemplo de vida.

Aos meus irmidos, Marleide e Mircio.
Aos meus sobrinhos: Talita, Luiz Eduardo e
Vitoria.
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Resumo

Este trabalho apresenta a preparagédo e caracterizagao de blendas
condutoras de colageno e poli (o-etoxianilina) — POEA. Blendas, dopadas foram
preparadas em pH 3,5, variando-se a concentragdo de POEA de 0 a 50%, e
caracterizadas por técnicas de microscopia (6tica, eletrénica de varredura e de forga
atémica), condutividade elétrica (quatro pontas, duas pontas e AC), espectroscopia (UV-
Vis, FTIR, Raman e dicroismo circular), eletroquimica (microbalanca de quartzo) e
estabilidade térmica (TGA e DSC). Foram obtidos filmes auto-sustentaveis com boas
propriedades mecanicas em condigdes otimizadas de preparagdo. As blendas
desdopadas apresentaram morfologia globular, sendo que o tamanho dos glébulos foi
proporcional a quantidade de POEA adicionada. Apés a dopagem, foram observados
glébulos menores sobre os anteriores, porém estes nao apresentaram variagdo de
tamanho com a quantidade de POEA adicionada. Estas blendas apresentaram
propriedades semicondutoras, e observou-se que a condutividade aumenta com o
aumento do conteddo POEA adicionada. O mecanismo de condugao foi caracterizado
por saltos “hopping”, sendo que os ajustes observados foram consistentes com o modelo
de RFEB (Random Free Energy Barrier). As medidas de dicroismo circular mostraram
que colageno induziu atividade 6tica na POEA. Por meio da técnica de espectroscopia
de Raman foram observadas interagbes especificas entre os componentes sendo
proposto um modelo de interagéo entre eles. A blenda também apresentou atividade
eletroquimica, demostrando que este novo material apresenta propriedades Unicas
devido a combinacgao das propriedades dos materiais que o formam.



ii

Abstract

This work presents the preparation and characterization of
conducting collagen and poly (o-ethoxyaniline) —-POEA blends. Doped blends
were prepared in pH 3,5, varying the POEA concentration from 0 to 50%, and
characterized by microscopy (optical, electronic scanning, and atomic force),
electric conductivity (four probes, two probes, and AC), spectroscopy (UV-
Vis, FTIR, Raman, and circular dichroism), electrochemical (quartz crystal
microbalance), and thermal analysis (TGA and DSC) techniques. Free-
standing films with good mechanical properties were obtained under
optimized conditions. De-doped blends presented globular morphology, with
globules size proportional to the added POEA. After the doping process,
smaller globules were observed, but no variation on the globules size was
observed with the POEA content in the blend. The blends presented semi-
conducting properties with the conductivity increasing proportionally to the
POEA content. The conducting mechanism was dominated by hopping
jumps, consistent with the RFEB (Random Free Energy Barrier) model. The
measurement of the circular dichroism showed that the collagen induces
optical activity in the POEA. The use of the Raman spectroscopy technique
revealed specific interactions between the components and a model of
interaction was proposed. The blend presented also electrochemical
response demonstrating that this new material presents unique properties
due to the combination of the properties of its true components.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1.1: Estrutura geral da polianilina na forma de base................... 5
FIGURA 1.2: Estados de oxidagao da polianilina. ................cccocvneeenninn. 6
FIGURA 1.3: Estrutura da poli (o-etoxianilina) (POEA) (R = OC2Hs)

protonada comHCI 1M, e, 8
FIGURA 1.4: Dopagem protonica da polianilina no estado

eSMEraldiNg ... —————— 9
FIGURA 1.5: Esquema da formagao da matriz de colageno................... 10
FIGURA 1.6: Esquema das reticulagbes naturais ao longo das

fibras de COlAgeNno. ... 11
FIGURA 1.7: llustragdo esquematica de um microscopio de

varredura Por forGa. ...........uuvveiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeee e 19
FIGURA 3.1: Esquema de medida do TSC. V é a fonte de tensao,

A oamperimetroe Saamostra. .............cccooeeeiiiiiiiiiiceeeeee e 30
FIGURA 3.2: - Variagdo da corrente em fungdo do tempo. Ia, é a

corrente de absorcgéao dielétrica e lo, a corrente 6hmica.................. 30
FIGURA 4.1: Microscopia otica de filmes de colageno preparados

em diferentes pHs: (a) 3,5; (b) 7,4. Aumento de 400 vezes. ........... 37
FIGURA 4.2: Microscopia eletronica de varredura de filme de

colagenoempH: (a)3,5e(b)74. ... 38

FIGURA 4.3: Imagens de microscopia de forga atémica (modo de
contato intermitente) de filmes de colageno preparado em pH:



(a) 3,5; (b) 7,4; (c) aumento de varredura de AFM da amostra
(b) mostrando a fibra de colageno.............cccocvveeivveiieeeciiiiieee e 40

FIGURA 4.4: Microscopia 6tica das blendas de colageno/POEA,
nas concentragées de (a) 05, (b) 15 e (c) 50% em massa.
Essas blendas foram obtidas em pH 1. Aumento de 40 vezes. ...... 41

FIGURA 4.5: Microscopia 6tica das blendas de colageno/POEA,
nas concentragdes de (a) 05, (b) 15 e (c) 50% em massa.
Essas blendas foram obtidas em pH 2. Aumento de 40 vezes. ...... 42

FIGURA 4.6: Microscopia 6tica das blendas de colageno/POEA,
nas concentragées de (a) 05, (b) 15 e (c) 50% em massa.
Essas blendas foram obtidas em pH 3. Aumento de 40 vezes. ...... 42

FIGURA 4.7: Microscopia 6tica das blendas de colageno/POEA,
nas concentragées de (a) 05, (b) 15 e (c) 50% em massa.
Essas blendas foram obtidas em pH 4. Aumento de 40 vezes. ...... 43

FIGURA 4.8: Microscopia 6tica das blendas de colageno/POEA,
nas concentragdes de (a) 05, (b) 15 e (¢) 50% em massa.
Essas blendas foram obtidas em pH 5. Aumento de 40 vezes. ...... 44

FIGURA 4.9: Microscopia otica das blendas de colageno/POEA,
nas concentragdes de (a) 05, (b) 15 e (c) 50% em massa.
Essas blendas foram obtidas em pH 6. Aumento de 40 vezes. ...... 44

FIGURA 4.10: Microscopia 6tica das blendas de colageno/POEA
nas concentragées de (a) 05, (b)15 e (¢c) 50% em massa.
Estas blendas foram obtidas em pH 7. Aumento de 40 vezes. ....... 44

FIGURA 4.11: Blendas de colageno/POEA (95/05) preparadas em
diferentes pHs (pH de 1 a 7, conforme indicado). ........................... 45

FIGURA 4.12: Blendas de colageno/POEA (85/15) preparadas em
diferentes pHs (pH de 1 a 7, conforme indicado). ........................... 45

FIGURA 4.13: Blendas de colageno/POEA (50/50) preparadas em
diferentes pHs (pH de 1 a 7, conforme indicado). ..............cco......... 45

FIGURA 4.14: Microscopia de AFM de Blendas de colageno/POEA
95/05 desdopadas, obtida pelo modo contato intermitente. ............ 49

FIGURA 4.15: Microscopia de AFM de Blendas de colageno/POEA
95/05 dopadas, obtida pelo modo contato intermitente................... 49

FIGURA 4.16: Microscopia de AFM de Blendas de colageno/POEA
85/15 desdopadas, obtida pelo modo contato intermitente. ............ 50

FIGURA 4.17: Microscopia de AFM de Blendas de colageno/POEA
85/15 dopadas, obtida pelo modo contato intermitente.................. 50

v



FIGURA 4.18: Microscopia de AFM de Blendas de colageno/POEA
50/50 desdopadas, obtida pelo modo contato intermitente. ............ 51

FIGURA 4.19: Microscopia de AFM de Blendas de colageno/POEA
50/50 dopadas, obtida pelo modo contato intermitente.................... 51

FIGURA 4.20: MEV do filme de colageno nao-refibrilado,
preparado em pH 3,5........oooi e 52

FIGURA 4.21: MEV da blenda colageno POEA (95/05), preparado
eMPH 3, 5. e 53

FIGURA 4.22: MEV da blenda colageno POEA (85/15), preparado
BN PH 3, . e e 53

FIGURA 4.23: MEV da blenda colageno POEA (50/50), preparado
M PH 3,8 e 54

FIGURA 4.24: Espectros de absorbancia de UV-Vis de blendas de
colageno/POEA tratado com m-cresol por 2 horas, com
diferentes contetidos de POEA (95/05 e 85/15) e da solugéao
de m-cresol, apds o tratamento dofilme. ..., 56

FIGURA 4.25: MEV do filme de colageno (pH = 3,5) (aumento de
2000 X). .. et ee e e e e e nreeeaas 58

FIGURA 4.26: MEV do filme de colageno (pH = 3,5) (aumento de
10000 X). .ottt r et e e e e eeeeeeeeseaesrassaesareaeeeeeeenraanee 58

FIGURA 4.27: MEV do filme de colageno (pH = 3,5), apés duas

horas de imersdao em solugdo de m-cresol (aumento de
2000 X). et e e e e e e e e e e e e e e aeaaaeaaeaaees 59

FIGURA 4.28: MEV do filme de colageno (pH = 3,5), ), apos duas

horas de imersdo em solugdo de m-cresol (aumento de
10000 X). ..eeeeieiereieeeeeceee e e e rae e e estr e e et e e e e e vt e e e e e eeeeserbeeesennnareeeeanns 59

FIGURA 4.29: MEV da blenda de colageno/POEA (95/05)
(pH = 3,5) (aumento de 2000 X)..........cooeieiiiiiiiiiiiciciie e 60

FIGURA 4.30: MEV da blenda de colageno/POEA (95/05)
(pH = 3,5) (aumento de 10000 X)...........ooveeieeiiimmieerieeeeeeieeeeeereeeeeees 60

FIGURA 4.31: MEV da blenda de colageno/POEA (95/05) (pH =

3,5), ap6s duas horas de imersao em solugdo de m-cresol
(aumento de 2000 X)........ooooeiiiiiiiiiiee e 61

FIGURA 4.32: MEV da blenda de colageno/POEA (95/05) (pH =

3,5), apds duas horas de imersdao em solucdo de m-cresol
(aumento de 10000 X). ... 61



FIGURA 4.33: MEV da blenda de colageno/POEA (50/50) (pH =
3,5) (aumento de 2000 X)..........ueiimriiieieee e 62

FIGURA 4.34: MEV da blenda de colageno/POEA (50/50) (pH 3,5)
(Aaumento 10000 X).......coooiiiiiiiiieee e e 62

FIGURA 4.35: MEV da blenda de colageno/POEA (50/50) (pH =
3,5), apés duas horas de imersdo em solugdo de m-cresol
(aumento de 2000 X)..........ccoieieiiieee e 63

FIGURA 4.36: MEV da blenda de colageno/POEA (50/50) (pH =
3,5), apos duas horas de imersdao em solugcdo de m-cresol

(aumento de 10000 X).......cooiiiiiiieieee e 63
FIGURA 4.37: MEV da sesséao transversal do filme de colageno

(PH = 3,5) ottt s 64
FIGURA 4.38: MEV do perfil da blenda colageno/POEA (95/05). ........... 64
FIGURA 4.39: MEV do perfil da bienda colageno/POEA (85/15). ........... 65
FIGURA 4.40: MEV do perfil da blenda colageno/POEA (50/50). ........... 65

FIGURA 5.1: Variagado da condutividade elétrica (S/cm) da blenda,
em funcdo da porcentagem de POEA dopada com HCI.
Método de quUAatro PONtaS............oooeeiii e 67

FIGURA 5.2: Valores de condutividade elétrica DC em fungao da
porcentagem de POEA, medidos pelo método de duas pontas

(TSC), para as blendas de colageno/POEA, dopadas e
AeSAOPAAAS. .....uuniiiiiiieieeee et e ——————— 68

FIGURA 5.3: Condutividade elétrica superficial (S) em fungdo da %
de POEA das blendas colageno/POEA, dopadas e
desdopadas. Método de duas pontas com equipamento HP.. ........ 69

FIGURA 5.4: Medidas de condutividade elétrica superficial (S) e
volumétrica (S/cm), em fungéo da composigcao das blendas de
colageno/POEA dopadas com HCl 1,0 M. Método de duas
pontas com equipamento HP. ..............ccccooiiiiiiiiiiii e, 69

FIGURA 5.5: Comportamento das componentes real (¢’) e

imaginaria (¢”') da condutividade elétrica, para o colageno
puro, a 250C. As curvas continuas representam o ajuste

FIGURA 5.6: Comportamento das componentes real (c’) e

imaginaria (c”") da condutividade elétrica, para a blenda de
colageno e POEA (95/05 m/m) desdopada, a 250C. As curvas
continuas representam o ajuste teOnCo................oooiiiiiiineee 74

vi



FIGURA 5.7: Comportamento das componentes real (c’) e
imagindaria (c'") da condutividade elétrica, para a blenda de
colageno e POEA (85/15 m/m) desdopada, a 250C. As curvas
continuas representam o ajuste teérico

FIGURA 5.8: Comportamento das componentes real (c’) e
imaginaria (c”’) da condutividade elétrica, para a blenda de
colageno e POEA (50/50 m/m) desdopada, a 250C. As curvas
continuas representam o ajuste teérico

FIGURA 5.9: Comportamento das componentes real (c’) e

imaginaria (c”") da condutividade elétrica, para a blenda de
colageno e POEA (95/05 m/m) dopada, a 250C. As curvas
continuas representam o ajuste teérico

FIGURA 5.10: Comportamento das componentes real (o) e

imaginaria (¢"") da condutividade elétrica, para a blenda de
colageno e POEA (85/15 m/m) dopada, a 250C. As curvas
continuas representam o ajuste tedrico

FIGURA 5.11: Comportamento das componentes real (¢’) e

imaginaria (c’) da condutividade elétrica, para a blenda de
colageno e POEA (50/50 m/m) dopada, a 250C. As curvas
continuas representam o ajuste teérico

FIGURA 5.12: Comportamento da componente real (o) da
condutividade elétrica, para a blendas de colageno e POEA
(50/50 m/m) desdopada e dopada, a 250C. As curvas
continuas representam o ajuste teérico

FIGURA 5.13: Comportamento das componentes real (c’) e
imaginaria (c'") da condutividade elétrica, para a blenda de
colageno e POEA (50/50 m/m) dopada nas temperaturas de -
1250C até 1250C. As curvas continuas correspondem ao

ajuste tedrico obtido a partir da express@o 5.1............cccevveeninnnn.

FIGURA 5.14: Componente real da condutividade complexa de
filmes de colageno/POEA (50/50) dopados, com variagédo de

temperatura de —1250C a + 1250C. ...,

FIGURA 6.1: Medidas de UV-Vis, para solu¢ao de colageno/POEA

50/50, em fungdo de tempo de mistura. .............c.cceeerveeiirieeinninnns

FIGURA 6.2: Diminuicdo do comprimento de onda maximo, em
funcdo do tempo de mistura das solugdes do colageno/POEA

(50/50 MU, +.veoeeeeeee oo eeeee e eeeee s eeees e

FIGURA 6.3. Espectro de absor¢cdo de UV-Vis de blendas de
colageno/POEA (85/15) na regidao azul, amarela e apo0s a

completa dopagem com HCI ou desdopagem com NH4OH. .........

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

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

.. 81

.. 82

.. 86

.. 87

.. 89

vii



FIGURA 6.4. Espectro de absor¢cdo de UV-Vis de blendas de
colageno/POEA dopadas com HCI 1,0 M por 2 horas..................... 90

FIGURA 6.5. Espectro de absorgdo de UV-Vis de blendas de
colageno/POEA desdopadas com NH4OH 0,1N por 2 horas.......... 91

FIGURA 6.6: Espectros de FTIR de blendas de colageno/POEA
com diferentes conteidos de POEA, conforme indicado,
sendo: a) de 400 a 4000 e b) de 1800 a 1000...........ccccvvvrrirereeennnnn 93

FIGURA 6.7: Espectros de FTIR de filmes de colageno, blenda
com 50% de POEA e POEAPUra............cooiiiiiiiiireeeeeeeee e 95

FIGURA 6.8: Espectroscopia Raman para blendas de
colageno/POEA (95/05, 85/15, 50/50) dopadas. ............ccceeeeeenee. 100

FIGURA 6.9: Espectroscopia Raman para o pé de POEA dopado e
para o filme de colageno. .................ccoe i, 100

FIGURA 6.10: Espectroscopia de Raman para as blendas de
colageno/POEA (95/05,85/15, 50/60) desdopadas. ...................... 102

FIGURA 6.11: Espectro de CD para uma blenda de
colageno/POEA (95/05) dopado..............oieeviiiiiiiini e 105

FIGURA 6.12: Espectro de CD para uma blenda de
colageno/POEA (85/15) dopada...........coueeeeiiiiiiiiiiccccee e, 106

FIGURA 6.13: Espectro de CD para uma blenda de
colageno/POEA (95/05) desdopado. .............coeeeieeeiieeiececiireeees 107

FIGURA 6.14: Espectro de CD para uma blenda colageno/POEA
(85/15) desdopado. .............uumie e 107

Figura 7.1: Perfil de JJE e Am/E para um eletrodo modificado de
POEA, em solugdo de HCSA. v=50mV/s. ..............ceceriiicnnnnenns 112

Figura 7.2: Perfil de j/E e AMVE para a blenda colageno/POEA
(50/50), em eletrodo modificado em solugdo de HCSA.
VB0 MVIS. ..o ea e 113

Figura 7.3: Perfil de jJE e AM/E para a blenda PVDF/POEA (50/50),
em eletrodo modificado em solugdo de HCl. v=50 mV/s. ............ 114

Figura 8.1: Perda de massa, em fungcdo da temperatura, para o
colageno, a POEA e blendas de colageno/POEA, em
diferentes concentragdes. ..........cccceeeviiirriiiiiiie e, 115

Figura 8.2: Termogramas de DSC de filmes das blendas de
colageno/POEA, em fungao da concentragado de POEA............... 116

viii



Figura 9.1: Proposta de interagdo entre colageno e POEA: A)
proporgdo entre as dimensdes da molécula de colageno
carregada negativamente e a cadeia polimérica de POEA
carregada positivamente (pH = 3,5); B) distribuicdo espacial
de um octadmero de POEA, com dois nitrogénios cations
radicais interagindo aminoacidos (aspartico e giutamico) no
modelo pau e bola (cada bola representa um atomo, sendo:
branca — hidrogénio; azul — nitrogénio; vermelha — oxigénio;
verde — carbono) (pH = 3,5); C) mecanismo de interagao do
tipo ligacdo de hidrogénio entre a cadeia lateral de um
aminoacido (acido aspartico) do colageno com o grupo cation
radical da POEA (pH = 3,5) e D) proposta de nao-interagao
entre o colagenoe a POEA parapH =7,0.........ccocrirrriiriinnnnnnnn. 120



LISTA DE TABELAS

TABELA 4.1: Rugosidade média quadrada (rms) para blendas de
colageno/POEA dopadas e desdopadas

TABELA 5.1: Condutividades elétricas volumétrica (S/cm) e
superficial (S), medidas pelo método de duas pontas no
equipamento da HP, para as blendas de colageno/POEA em
diferentes concentragdes, para a POEA dopada e desdopada
e para o colageno puro

TABELA 6.1: Freqiiéncias caracteristicas dos filmes de poli (o-
etoxianilina) na regiao do infravermelho

TABELA 6.2: Razdo de absorbancia (1235/1450 cm-1) no

infravermelho dos filmes de colageno/POEA. ..............cccccceeeee.

TABELA 6.3: Nimero de onda, largura de banda na metade do
maximo de intensidade (full width at half maximum (FWHM)) e
a intensidade relativa usando uma fungao mista de Gauss-
Lorentz dos espectros de Raman, adquiridos usando laser

.. 96

B33 NIML e 101



INTRODUCAO

Blendas de polimeros naturais e sintéticos podem ser
consideradas uma nova classe de materiais, com interesse em diversas
areas de pesquisa e aplicagdes'. A possibilidade de combinar, por exemplo,
as propriedades mecanicas de polimeros sintéticos com a
biocompatibilidade de polimeros biolégicos pode ser explorada para produzir
materiais denominados “materiais poliméricos bioartificiais” que séo
utilizados para aplicagdo no campo biomédico®. Outro exemplo é a
confeccdo de blendas entre polimeros convencionais e polimeros
condutores. A confecgdo deste tipo de blenda permite agrupar as
propriedades mecanicas (resisténcia, processabilidade) dos polimeros
convencionais com as propriedades elétricas dos polimeros condutores,
produzindo blendas condutoras com melhores propriedades mecanicas.

A descoberta dos polimeros® condutores atraiu a atencdo de
varios grupos de pesquisadores, devido ao interesse, tanto para se entender
os mecanismos de dopagem e condutividade existentes, quanto na sua
aplicacdo em diversas areas. Esses polimeros podem combinar as
propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros convencionais
com um comportamento elétrico, 6tico e magnético semelhante ao dos
metais e semicondutores. Devido a isso, grande atencédo tem sido dada a
aplicacdo tecnologica desses materiais em baterias recarregaveis,

dispositivos eletronicos, sensores, biossensores, janelas inteligentes, diodos



emissores de luz, eliminacao de carga estatica em microeletrénica, protegao
contra corrosdo, recobrimento de materiais, industria téxtil, atuadores

(musculo artificial) etc.

No presente trabalho foram investigadas as condigbes que
possibilitaram a preparagdo de blendas de POEA e colageno, visando a
obtengdo de um novo material com propriedades unicas, devido & unido de
propriedades desses dois tipos de materiais.

A POEA é um polimero condutor intrinseco de eletricidade,
derivado da PANI. Apesar da POEA apresentar menor condutividade elétrica
do que a PANI, ela tem como vantagem a solubilidade em diversos tipos de
solventes, dentre eles a agua, permitindo a confecgao de blendas de POEA
a partir de sua solugdao com um grande namero de polimeros convencionais.
A presenca do substituinte etoxila (OCzHs), que promove um distanciamento
entre as cadeias principais do polimero, permite uma maior interagdo com o

solvente e também facilita o seu processamento na forma de filmes®.

O colageno é uma proteina fibrosa encontrada em grande
quantidade no tecido conjuntivo (tendao, pele, osso etc.), e que tem a fungédo
de manter a integridade estrutural do tecido, conferindo-lhe resisténcia
mecanica. Sua estrutura é formada por unidades basicas de tropocolageno,
o qual é constituido de trés cadeias polipeptidicas (denominadas «)

entrelagadas em sua maior parte, na conformagéo de uma tripla hélice®.

O colageno € amplamente utilizado em diversas areas de
aplicagbes, entre elas a médica e a industria de cosméticos. O
processamento do colageno € preferencialmente feito apdés a sua
solubilizagdo. Para que ele possa ser solubilizado € necessario que as
ligacbes de reticulagdo sejam rompidas. Dessa forma, obtém-se moléculas
individuais de tropocolageno, o que torna possivel a sua processabilidade
para a confecgéo de fios, filmes, esponjas e géis®.

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito de diferentes
condi¢des de preparacao de filmes de colageno e POEA. Os filmes tanto de

colageno puro como as blendas de colageno com POEA foram obtidos por



casting em molde de acrilico. Apdés a determinacdo das condi¢des
otimizadas de preparagao dos filmes, os mesmos foram caracterizados por
diferentes metodologias, dentre as quais estdo: microscopia otica, eletrnica
e de forga atdmica; propriedades elétricas, com o método de quatro pontas,
duas pontas e condutividade AC,; espectroscopia de UV-Vis, infravermetho
com transformada de Fourier (FTIR), Raman, dicroismo circular (CD);
analises eletroquimicas por meio de microbalanca a cristal de quartzo
(EQMC); estabilidade térmica por meio de analise termogravimétrica (TGA) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC).
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CAPITULO |

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Polimeros condutores

A descoberta dos polimeros condutores’ atraiu a atengdo de
varios grupos de pesquisadores, devido ao interesse, tanto para se entender
os mecanismos de dopagem e condutividade existentes, quanto na sua
aplicagdo em diversas areas. Esses polimeros podem combinar as
propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros convencionais
com um comportamento elétrico, 6tico e magnético semelhante ao dos
metais e semicondutores. Assim, devido a isso, grande atengado tem sido
dada a aplicagao tecnoldgica desses materiais em baterias recarregaveis,
dispositivos eletronicos, sensores, biossensores, janelas inteligentes, diodos
emissores de luz, eliminagao de carga estatica em microeletrénica, protegédo
contra corrosdo, recobrimento de materiais, industria téxtil, atuadores
(musculo artificial)>>* etc.

O primeiro polimero condutor foi obtido em 1977, pela exposigcao
de poliacetileno na forma isolante (condutividade o = 10° S/cm) a agentes
dopantes, oxidantes ou redutores, tornando-o condutor elétrico intrinseco

(c = 10% Sicm). O polimero neutro é transformado em um complexo idnico,



que consiste de um cation (ou anion) polimérico € um contra-ion, que é a

forma reduzida do agente oxidante (ou a forma oxidada do agente redutor)’.

Um critério importante para a escolha de um polimero condutor
a facilidade com que o sistema pode ser oxidado ou reduzido. Isso nos leva
a optar por polimeros com insaturagées conjugadas, os quais possuem
baixo potencial de oxidagéo. Os elétrons de carater = podem ser faciimente
removidos ou adicionados para formarem um ion polimérico, sem destruir as
ligacées covalentes necessarias para a estabilidade da macromolécula.
Baseado nisso, um namero crescente de polimeros condutores passou a ser

estudado, entre eles o politiofeno, o polipirrol, o polifenileno, a polianilina e
seus derivados®.

As polianilinas (PANI), descobertas inicialmente em 1862°, foram
posteriormente descritas com quatro estados de oxidagao diferentes em
1910-19125%7, porém as suas propriedades de condugdo elétrica somente
foram descobertas muito tempo depois. Um estudo de primordial importancia
foi a obtencdo de PANI no estado de oxidagdo esmeraldina, envolvendo o
efeito dos acidos na condutividade, suas caracteristicas eletroquimicas

basicas e o seu possivel uso como eletrélito aquoso em baterias
recarregaveis®.

O termo PANI designa um polimero cuja forma de base tem a
composicao geral mostrada na Figura 1.1:

; i
FIGURA 1.1: Estrutura geral da polianilina na forma de base.

Essa estrutura consiste de unidades reduzidas e oxidadas, que se
alternam ao longo da cadeia. Em principio, y pode variar continuamente de
1, 0 que corresponde ao polimero completamente reduzido, até zero,
produzindo o polimero completamente oxidado.

A PANI! na forma de sal pode ser obtida pela protonacgéao total ou
parcial dos nitrogénios imina, sendo que o grau de protonacado depende do

estado de oxidagdo e do pH da solugdo aquosa &cida. Os termos



leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina sdo usados para que 0s
estados de oxidacg&o do polimero sejam diferenciados, para respectivamente
y =1, 0,5 e 0, conforme mostrado na Figura 1.2%"",

Leucoesmeraldina
H H H H
-0--o--o--o-
Esmeraldina
OO 1O~
! )
Pernigranilina

—(—< : : y———N =— V—=——=N— : : N =——< >==N—)—
X
FIGURA 1.2: Estados de oxidagdo da polianilina.

O estado de oxidagao em que se consegue a maior condutividade
elétrica (1 a 5 S/cm) é o da esmeraldina dopada. Esse estado é obtido por
meio de polimerizagdo oxidativa da anilina em solugdo aquosa acida em
uma variedade de agentes oxidantes. Dentre esses agentes, o mais utilizado
é o peroxidissulfato de aménio [(NH4)2S20s] em meio aquoso de HCI. Esta
reacdo produz um sal de esmeraldina 50% protonado. No processo de
dopagem, a PANI se diferencia dos demais polimeros condutores, pois seus
atomos de nitrogénio sdo protonados numa reacgéo do tipo acido-base. Isso
implica manutengdo do numero de elétrons da cadeia, ndao ocorrendo,
portanto, reagdes de oxirredugdo. A carga positiva resultante durante a
protonagao esta localizada nos atomos de nitrogénio e nao nos atomos de
carbono. Estudos de ressonancia paramagnética eletrbnica e da
susceptibilidade magnética de Pauli indicaram que a PANI dopada é
formada por cations radicais de poli (semiquinona) que originam uma banda

de conducio polarénica'® 121,



Estudos sugerem que a protonagao da PANI nao é homogénea,
mas a formagao de dominios completamente protonados ocorre originando
ilhas metalicas condutoras embebidas em regides nao-protonadas isolantes.
E proposto que essas ilhas possuam a caracteristica especial de serem
simples cadeias poliméricas protonadas e condutoras, ja que os pélarons
sao formados por injegcdo de carga. Em altos niveis de dopagem, eles
tendem a se combinar em bipélarons. Porém, a formacao destes é impedida
por desordem ou efeitos finais de cadeia. Essa desordem das cadeias
poliméricas se mostra como uma caracteristica que deve ser considerada na
descricdo do mecanismo de condugdo. O grau dessa desordem depende
das condigbes de preparagéo desses polimeros'® 121314,

1.2 Sintese da polianilina

A PANI pode ser sintetizada na forma de po6, utilizando-se um
oxidante quimico apropriado, ou na forma de filmes finos eletropolimerizados
sobre eletrodos de diferentes materiais inertes, por meio de oxidagao
eletroquimica do monémero. O baixo custo do mondémero e a facilidade de
sintese e de dopagem tornam esse polimero economicamente viavel para
aplicagées industriais. A sintese quimica convencional da PANI tem a
vantagem de produzir um polimero de alta massa molecular com elevada
pureza. O mesmo pode ser obtido diretamente no estado dopado e em
grandes quantidades. A sintese eletroquimica, por sua vez, nao necessita de
agente oxidante e catalisador. Tem a facilidade de caracterizagdo “in situ”
por técnicas espectroscopicas, sendo o polimero obtido diretamente na
forma de filmes finos. No entanto, para o estudo das propriedades fisicas e
aplicagdes tecnologicas, a sintese quimica é a mais indicada®* '*'®. Outra
possibilidade de sintese de PANI é a polimerizacdo enzimatica. Liu et al."’
obtiveram PANI polimerizada pela enzima peroxidase (Horseradish
Peroxidase — HRP) na presenga de um polieletrélito [poly (sodium 4-
styrenesulfonate)]. O polieletrélito tem fungao de organizar os monémeros de
PANI, induzindo a polimerizagao preferencialmente na posigdo para, dando

origem a uma cadeia polimérica linear. O polieletrélito também age como
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contra-ion, promovendo estabilidade e condutividade ao polimero condutor.
Além disso, por este método o polimero condutor obtido é solGvel em agua.
Neste estudo, o maior valor de condutividade (107 S/cm) foi alcangado para

o polimero condutor produzido em pH entre 4 e 5.

1.3 - Sintese da Poli (o-etoxianilina) - POEA

A POEA é um polimero condutor intrinseco de eletricidade,
derivado da PANI. Apesar da POEA apresentar menor condutividade elétrica
do que a PANI, ela tem como vantagem a solubilidade em diversos tipos de
solventes, entre eles a 4gua, permitindo a confecgao de blendas de POEA a
partir de sua solugdo com um grande namero de polimeros convencionais. A
presenca do substituinte etoxila (OC2zHs), que promove um distanciamento
entre as cadeias principais do polimero, permite uma maior interagdo com o
solvente e também facilita o seu processamento na forma de filmes. A

estrutura da POEA na forma dopada com HCI (sal de esmeraidina) é
mostrada na Figura 1.3, sendo R = OC,Hs> *.

. +a - n +a
NH N NH NH——]—
ol c- 1,
R R R R

FIGURA 1.3: Estrutura da poli (o-etoxianilina) (POEA) (R = OC,Hs) protonada com
HCI 1M.

1.4 — Dopagem da PANI

A conducéo elétrica da PANI envolve um novo conceito em
polimeros condutores, pois a PANI pode ser faciimente dopada por
protonagao. A condutividade da base de esmeraldina EB (Emeraldine Base)
(azul) é aumentada em 10 ordens de grandeza, quando esta é protonada em
solugdo aquosa de HCI 1,0 mol.L™ (pH~0), levando a formagao do sal
hidrocloreto de esmeraldina ES (Emeraldine Salt) na forma dopada (verde).
Esse estado dopado pode permanecer por longos periodos de exposi¢ao ao
ar. A desprotonagao ocorre reversivelmente por tratamento semelhante com
solucdo aquosa basica (NHsOH) 0,1 mol.L™. A base de esmeraldina pode
ser dopada com um 4cido protdnico naoc-oxidante (Figura 1.4)%*1*1¢



BASE ESMERALDINA (EB)

-(HCI)“ +HHCI)
1 SAL DE ESMERALDINA (ES)

am +l 1 ' h
Cl- Cl X
FIGURA 1.4: Dopagem protbnica da polianilina no estado esmeraldina.

1.5 - Colageno

O colageno™ & uma proteina fibrosa encontrada em grande
quantidade no tecido conjuntivo (tendao, pele, osso etc.), e que tem a fungao
de manter a integridade estrutural do tecido, conferindo-lhe resisténcia
mecanica. Sua estrutura é formada por unidades basicas de tropocolageno,
o qual é constituido de trés cadeias polipeptidicas (denominadas o)
entrelagadas em sua maior parte, na conformagao de uma tripla hélice. Nas
regides N e C terminais, sao encontrados os telopeptideos, sem a formacao
de hélice. A macromolécula de colageno é um filamento de 300 nm de
comprimento por 1,5 nm de diametro, sendo que cada cadeia a possui cerca

de 1000 residuos de aminoacidos e massa molecular em torno de
100.000 Daltons'®%.

A organizagdo de cada cinco moléculas de tropocolageno lado a
lado, deslocadas em % de seus comprimentos em relacdo a molécula
adjacente, é responsavel pela formagao das fibras de colageno, no modelo
conhecido como quarto alternado pentaﬂbrilarz'. Nesse modelo, as forcas
resultantes de interagdes eletrostaticas e hidrofébicas formam as
microfibrilas, que se agregam dando origem as fibras, que compdem a
matriz colagénica dos tecidos (Figura 1.5)%.
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O colageno tem uma estrutura atipica, quando comparado com
outras proteinas, sendo todo terceiro residuo de aminoacido, na sua
seqiéncia primaria, uma glicina (Gly). Ele também possui alto teor de prolina
(Pro) e hidroxiprolina (Hyp). Estes aminoacidos sao encontrados
frequentemente na forma de tripletos repetitivos (Gly-X-Y), onde X e Y
podem ser Pro ou Hyp, respectivamente®. Esta estrutura & tipica do
colageno, nao sendo encontrada em outras proteinas.

HHO H o HRO
| Il il I &
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FIGURA 1.5: Esquema da fonnagéo da matriz de colégeno.
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Durante a maturagdo das fibras, estabelece-se no colageno o
processo de reticulagéo natural entre residuos das cadeias laterais de lisinas
(lys) e hidroxilisinas (Hyl). Estes residuos sdo convertidos enzimaticamente
em derivados aldeidicos, resultando em reticulagGes por reagao com grupos
amino, com formagao de bases de Schiff (RHC=NR’) envolvendo diferentes
cadeias de estrutura microfibrilar. Esta reagao confere estabilidade mecénica
e biolégica (Figura 1.6) a matriz colagénica?.

RETICULACAO

/
TROPOCOLAGENO

FIGURA 1.6: Esquema das reticulagGes naturais ao longo das fibras de colageno.

A composicdo dos diferentes tipos de colageno varia segundo a
necessidade funcional de cada tecido onde ele se encontra, o que

caracteriza os varios tipos de colageno existentes'® 2.

O colageno é amplamente utilizado em diversas areas de
aplicagoes, entre elas a médica e a industria de cosméticos, na forma de
géis, esponjas, fios e filmes. O processamento do colageno é
preferencialmente feito apdés a sua solubilidade. Para que ele possa ser
solubilizado é necessario que as ligagées de reticulagdo sejam rompidas.
Dessa forma, obtém-se moléculas individuais de tropocolageno, o que torna
possivel a sua processabilidade para a confecgao de fios, filmes, esponjas e
géis. As proteinas apresentam diferentes graus de solubilidade, dependendo
do pH do meio®®. Quando o nimero de cargas positivas (NHs') e negativas (-
COO’) é igual, ou seja, a resultante de carga é zero (p! — ponto isoelétrico), a
solubililidade se torna dificil, devido a menor interagado da proteina com o
solvente. Nos pHs fora dos pontos isoelétricos, as proteinas sdo mais

facilmente solubilizadas, devido a presenca de cargas positivas ou negativas
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nas moléculas. Isso impede aglutinagdes ou precipitagbes, como € o caso do

colageno nativo, cujo pl € proximo de 6,6, e fora do seu pl apresenta maior
solubilidade® %

Outro fator determinante na solubilidade de proteinas & a

concentragdo de sais. Os sais exercem grandes efeitos nas proteinas ou

polieletrélitos, que dependem tanto da concentra¢do quanto da natureza dos
seus ions. Os efeitos desnaturantes ou estabilizantes dos ions sobre as

proteinas sdo demonstrados pela série liotropica de Hoffmeister'® 2. Nesta
série, cations e anions podem reduzir a solubilidade dos grupos hidrofébicos
da proteina, devido ao aumento da forga i6nica. Os sais também podem se
ligar fortemente aos grupos carregados ou dipolos (ligacdes peptidicas),

reduzindo a quantidade de agua estrutural ligada a proteina, tornando-a
mais sollvel ou até mesmo desnaturando-a.

As proteinas geralmente possuem multiplos grupos polarizaveis,
ionizaveis ou ainda hidrofébicos. Sua solubilidade depende da concentragéo
dos sais dissolvidos, do pH do meio, da constante dielétrica e da polaridade

dos solventes empregados, que podem afetar as interagoes eletrostaticas,
hidrofébicas e/ou as pontes de hidrogénio® 2.

A solubilidade do colageno pode ser, ainda, obtida por métodos
fisico-quimicos, que consistem em deixar as amostras do tecido conectivo
de animais jovens em solugbes acidas, basicas ou neutras com forga iGnica
variavel?. Este método produz colageno soltivel na forma acida, basica ou
neutra, porém com baixo rendimento® 3.

Uma alternativa para aumentar o rendimento de colageno soldvel
consiste no método de extragao alcalina na presenga de sais, com ou sem
solventes organicos de constante dielétrica menor que a da agua®'. Por meio
da aplicagao deste método, é possivel obter colageno soluvel. As moléculas
de tropocolageno se encontram dissolvidas em solugéo. A partir de entao, é

possivel a confecgao de filmes, bem como blendas poliméricas de colageno.
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1.6 - Blendas poliméricas

Blendas de polimeros naturais e sintéticos podem ser
consideradas uma nova classe de materiais, com interesse em diversas
areas de pesquisa e aplicagdes. A possibilidade de combinar, por exemplo,
as propriedades mecanicas de polimeros sintéticos com a
biocompatibilidade de polimeros bioldgicos pode ser explorada para produzir
novos materiais denominados “materiais poliméricos bioartificiais” que sao
utilizados para aplicagao no campo biomédico. Outro exemplo é a confecgao
de blendas entre polimeros convencionais e polimeros condutores. A
confecgao deste tipo de blenda permite agrupar as propriedades mecanicas
(resisténcia, processabilidade) dos polimeros convencionais com as

propriedades elétricas dos polimeros condutores, produzindo blendas
condutoras com melhores propriedades mecanicas3? .

No presente trabalho foram investigadas as condigbes que
possibilitaram a preparagdao de blendas de POEA e colageno, visando a
obteng&o de um novo material com propriedades Unicas, devido a unido de
propriedades desses tipos de materiais.

1.7 - Blendas de colageno

Blendas de colageno tém sido descritas na literatura®-°' com o
propésito de produzir novos materiais e também investigar as interagées que
ocorrem entre colageno e os grupos funcionais caracteristicos dos polimeros
sintéticos. Blendas de colageno com 4&cido poliacrilico (PAA)*,
polivinilsulfanato de sédio (PVS)*, polivinil alcool (PVA)**®, polietileno glicol
(PEG)*, poli (2-hidroximetilmetacrilato) (poliHEMA)* e polipirrol (PPy)**5!
foram estudadas por meio de analises térmicas, degradagdo enzimatica,
biocompatibilidade, estudos de liberagao controlada de droga etc.

Blendas de colageno e polivinil alcool foram estudadas em fungao
da concentragdo dos componentes, visando-se diversas areas de aplicagées
em biomateriais. Em um estudo de caracterizacdo destas blendas por ESCA

(Eletron spectroscopy for chemical analysis), Cascone*® demonstrou que o
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filme destas blendas se comporta como um sistema de duas fases, em que o
colageno é encontrado preferencialmente na superficie da blenda para todas
as condigdes investigadas. Em estudo de adesao celular, a utilizagao de
substratos de colageno/PVA apresentou melhores resultados de crescimento
celular do que quando foram utilizados filmes de colageno puro. Isso indica
que novos materiais, com melhores propriedades, foram alcangcados com a
combinagao destes dois polimeros. Sarti*’ também estudou estas blendas,

analisando suas propriedades viscoelasticas e térmicas. Ele concluiu que

ndo houve interagae entre os dois componentes, Qs resultados encontrados
correspondem tipicamente aos componentes isolados, indicando a formagao
de um sistema heterogéneo, sendo a intensidade dos fendmenos analisados
proporcional a quantidade de cada componente na blenda.

Lam®' sintetizou um monémero de um derivado de polipirrol, o
acido Poli 4-(3pirrolil)-4-oxobutirico, com colageno e demonstrou a existéncia
de uma interagao covalente entre os grupos aminos do polipirrol e os grupos
carboxilicos do colageno. Apés a sintese, este composto foi polimerizado
utitizando o FeCl; como agente oxidante do polipirrol. A condutividade
maxima encontrada para este composto hibrido foi da ordem de 107 S/cm
para um contetdo de 50% de polipirrol na blenda.

Li*° estudou a polimerizagdo de polipirrol e colageno. A
condutividade no hibrido aumentou com a quantidade de polipirrol
adicionado. Analises de composigdo de aminoacidos e de termogravimetria
mostraram a coexisténcia de dois polimeros no hibrido, ndo sendo
encontradas evidéncias de ligagdes quimicas entre eles. A blenda foi
formada por uma mistura fisica entre seus componentes.

1.8 - Blendas de polianilina

A processabilidade de polimeros condutores € um fator importante
no uso de suas propriedades elétricas e eletroquimicas em aplicages
tecnolégicas. Durante varios anos, os polimeros condutores foram
considerados essencialmente insoliveis e nao-processaveis, devido a
rigidez das conjugacdes na cadeia polimérica. A obtengao de filmes e fibras
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de polianilina por solu¢ao deu grande impulso a este camp052' 53 Qutro fator
importante foi o desenvolvimento de métodos para a obtencao de blendas de
polianilina com um grande nimero de polimeros convencionais, tais como:
copolimero tribloco de estireno-etileno/butadieno-estireno™, poliestireno®,
nailon, poli (metacrilato de metila)®, poli (fluoreto de vinilideno)*>* % poli
(vinil cloreto)®, poliestireno®, poli (vinil acetato)®, poli (vinil alcool)®,
nafion®, poly (acido acrilico)® e polietileno de ultra alta massa molar®'.
Também foram estudadas blendas de polimeros condutores, como o

copolimero poli (anilina - co -0 - toluidina)®2.

Blendas de polimeros condutores, usualmente polianilina e
polipirrol, podem ser eletroquimicamente sintetizadas juntamente com
polimeros convencionais, tais como polivinil cloreto (PVC) e poli butadieno-
co-acrilinitrila® ®. Neste método, o polimero convencional & depositado no
eletrodo de trabalho e embebido em um soivente especifico, permitindo a
penetracdo do polimero condutor em sua estrutura. A principal desvantagem
deste método sdo a quantidade e a forma do material produzido, que é
limitado & forma e ao tamanho do eletrodo de trabalho®. Na polimerizagao in
situ, polimeros condutores (polianilina, polipirrol ou politiofeno) sdo obtidos
por polimerizagdo quimica oxidativa em substratos de vidros ou plasticos
(filmes ou fibras) na forma de uma fina camada, preferencialmente na
superficie desses materiais®®. Apesar da estrutura desse material se
aproximar mais de um compésito, ele tem sido utilizado em grandes
aplicagées tecnolégicas na fabricagdo de tecidos condutivos, em
combinagdo com polimeros convencionais, tais como nailon e o poliéster®.
Uma adaptagao deste método que tem sido estudado €& a polimerizagao
quimica do polimero condutor em um volume de polimero convencional
embebido com o mondémero (ou oxidante) ou um solvente especifico,
formando uma rede polimérica interpenetrante. Neste ultimo caso, é
necessaria uma grande quantidade de material condutivo para se obterem
altas condutividades, quando comparado aquele em que a deposi¢do ocorre
basicamente na superficie®.
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Devido a dificuldade de dissolver ou fundir polimeros condutores,
uma idéia extensivamente utilizada é a dispersdo do p6 desse polimero na
matriz de polimero convencional [PVC, polivinil alcool (PVA), poliestireno
(PS), polipropileno (PP), nailon e poli (metacrilato de metila)], na forma de
blenda a partir da solugdo ou do processamento por fusdo®’. Neste caso, a
condutividade é devida a formagao de caminhos condutivos dentro da matriz
isolante (percolagido do polimero condutor). Este método tem sido utilizado
com sucesso na formulagdo de tintas para aplicagdo anticorrosiva. No
processo de fusdo, o uso de acido funcionalizado como contra-ion tem como
funcdo a plastificagdo do polimero condutor (especificamente polianilina),
diminuindo a temperatura de transi¢ao vitrea, permitindo a fusdo do mesmo
com polimeros convencionais, tais como PVC, polietiieno de baixa
densidade (LDPE), ABS, nailon, PS, copolimero de estireno-
etileno/butadieno-estireno (SEBS), bloco de copolimero estireno-butadieno-
estireno (SBS), policarbonato (PC). Este método permite a produgdo em
grande escala, o que tem despertado grande interesse tecnolégico™. Na
técnica de formacao de blendas a partir de uma solugéo, deve ser utilizado
um solvente ou uma mistura de solventes que dissolva o polimero condutor
e que seja miscivel com o solvente do polimero convencional, permitindo a
obtengdo de blendas homogéneas com propriedades uniformes* ®. Dois
fatos marcantes que alavancaram este método de produgdo de blendas
foram o uso de PANI substituidas (poli-o-metoxianilina (POMA), poli — o-
etoxianilina (POEA)), que possuem maior solubilidade do que a PANI, e mais
recentemente o desenvolvimento de solubilidade e processabilidade
induzida pelo contra-ion do dopante* *3. Neste dltimo caso, o acido proténico
funcionalizado deixa a PANI na forma de sal de esmeraldina (dopada), em
solventes organicos nao-polares ou moderadamente polares. Uma grande
variedade de blendas, brincipalmente de PANI e seus derivados, pode ser
obtida com PMMA, polietileno de ultra alta massa molar (UHMW-PE), PS,
PP, PVC, Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), SEBS e nailon* 3235 5458

Os trabalhos realizados nesta area tém focado os efeitos das
condi¢cdes de preparacido nas blendas obtidas, a melhoria na condutividade

dos filmes, o grau de percolagdo, a estrutura e morfologia das blendas
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condutoras, bem como suas propriedades mecanicas. As propriedades
desses materiais s@o altamente afetadas pelo método e condigées utilizadas
na preparacgao e isso tem levado varios cientistas a se dedicarem a esse

estudo.®>%.

No presente trabalho, blendas de colageno/POEA foram
investigadas por solugdo. Isso foi possivel devido ao fato de tanto o
colageno quanto a POEA serem sollveis em solugdo aquosa. No entanto, as
condigbes de preparacdao dessas blendas tiveram que ser otimizadas,
conforme serda descrito posteriormente, para poder obter filmes
auto-sustentaveis.

1.9 - Técnicas de caracterizaciao de blendas
poliméricas

1.9.1 — Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

A técnica de microscopia de forca atdmica (AFM) foi utilizada no
presente trabalho, para estudar as propriedades morfolégicas de blendas de
colageno/POEA em diferentes condicbes de preparagdo (dopada e
desdopada). Os resultados obtidos sdo correlacionados com as demais
técnicas de caracterizagdo empregadas, procurando entender o mecanismo
de interacdo entre os dois componentes do novo material, bem como as
propriedades do mesmo.

A microscopia de varredura por forga, “scanning force microscopy”
(SFM), é uma das técnicas mais recentes no estudo de polimeros. A aita
resolugao da imagem obtida, a facilidade de preparagdo de amostras para
as analises, a disponibilidade de instrumentos comerciais de alta qualidade e
de menor custo, quando comparado com metodologias usuais, como a
microscopia eletronica de varredura e transmissao, fazem dessa técnica
uma poderosa ferramenta para o estudo de materiais. O campo de aplicagao
da SFM envolve, além das imagens de topografia dos materiais
(micrografias), outras informagbes na analise de superficie, tais como
adesiao, dureza, reologia de superficies, propriedades elétricas, magnéticas
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e térmicas, entre outras, dependendo do modo de operagao do
microscopio®, que até entdo exigiriam o uso de um conjunto de diversas

outras metodologias®®*°.

O microscopio de AFM, primeiro da linha da SFM, abrange
aplicagoes simples, que vao desde o estudo da morfologia de superficie dos
polimeros, até o exame das caracteristicas morfologicas, estruturais e
moleculares em escala nanométrica. Embora os polimeros tenham grande
importancia tecnolégica, muito ainda deve ser feito para o melhor
conhecimento de sua morfologia e nanoestrutura. E por isso que o
aparecimento da técnica de AFM tem causado um impacto tdo grande na
pesquisa e desenvolvimento de compostos macromoleculares®°.

A técnica de AFM também tem sido utilizada para o estudo do
colageno. O colageno &€ a maior proteina fibrosa encontrada na matriz
celular e no tecido conectivo, sendo encontrados varios tipos, que variam de
acordo com a fungao e a posigao que se encontram no tecido. O colageno
tipo | apresenta uma estrutura fibrilar, com periodicidade de 67nm (periodo
D). Isso & devido ao arranjo das moléculas de tropocolageno’>%. Esses
estudos mostraram que tendao de rato, apds ser solubilizado, volta a
apresentar estrutura fibrilar quando exposto a solugédo salina de tampao
fosfato pH 7,4. A dimenséo do periodo D encontrado apés a refibrilagéo esta
de acordo com os valores da literatura. Segundo Cotterill et al.® e ZHU et
al.¥”, as fibras de colageno estdo arranjadas numa estrutura em que a hélice

sofre uma tor¢cao para a esquerda, enquanto que a estrutura de uma unica
hélice sofre torgao a direita.

Lin” estudou o processo de sintese e degradagio de moléculas
de colageno em substrato de mica, por meio de AFM, em célula tmida em
tempo real. Uma solugdo de colageno em tampao fosfato pH 7,4 foi
adicionada a célula, em que se encontrava a placa de mica. Varias imagens
foram adquiridas em fungao do tempo, sendo possivel calcular a cinética de
adsor¢do das fibras no substrato. Apés a adsorgdo, uma solugcédo de
colagenase (enzima que degrada colageno) foi adicionada, substituindo a
solucao de tampao existente anteriormente, e o efeito cinetico da



degradacdo foi acompanhado. Assim, a técnica de AFM permite obter
imagens das transformagdes sofridas pelo material que se deseja

analisar °~ %,

No AFM (Figura 1.7), as imagens sdo geradas por meio de
medidas das forcas de atragéo ou repulsao entre a superficie da amostra e a
agulha bem-fina que varre a superficie da amostra, construindo uma imagem
topografica da mesma. Essa varredura é feita por intermédio de um sistema
piezoelétrico, com deslocamento nas posigées x, y e z, com precisdo de
décimo de angstron. Esse deslocamento se da por meio da variagdo de
tensao aplicada no sistema®.

Fotodetector

Cantiléver
e agulha

Amostra

S - ]
Computador e
controlador da
realimentacéo

Sistema piezoelétrico
tubular de varredura

FIGURA 1.7: llustragdo esquemética de um microscépio de varredura por forga.

As forgas de atracdo ou repulsdo envolvidas sdo da ordem de
10" N, o que implica necessidade de se desenvolver um sistema de
deteccéo ultra-sensivel. Este sistema é constituido de uma agulha (nitreto de
silicio) colocada na ponta de uma haste (cantiléver) com baixa constante de
mola. A interagdo da agulha com a superficie da amostra causa uma
deflexdo no cantiléver. Essa deflexdo é medida por um sistema 6tico com
feixe de laser e um foto detector. Um software utiliza os dados da deflexdo

do cantiléver nos eixos x, y, e z e reconstréi a imagem®® 870,
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Sao varios os tipos de forgas que contribuem para a deflexado do
cantiléver em um AFM. Essa forga esta relacionada com a distancia de
separagdo entre a agulha e a amostra. De acordo com essa distancia,
pode-se determinar qual o methor modo de operagdo do microscéopio, que
pode ser 0 modo contato, ndo-contato e contato intermitente ou “tapping”. No
modo contato, a agulha varre a amostra mantendo a menor distancia
possivel, na faixa de distancias interatomicas. As forgas de repulsdo estédo
envolvidas, sendo necessario grande cuidado para que a agulha ndo
danifique a amostra. A forga envolvida é calculada pela equacao:

F=K*Z

Onde F é a forga em Newton (N), K é a constate de mola (N.m”) e

Z é o valor da deflexdo do cantiléver. Para o modo contato, essa forga é da
ordem de 10%a 109N 87,

No modo nao-contato, a forga atuante & da ordem de 10" N, o
que € menor do que a forga utilizada no modo contato. Neste modo de
operagao, deformacbes na amostra sdo evitadas, pois com menor forga, os
contatos fisicos entre a agulha e a amostra diminuem. A distancia entre a
agulha e a amostra fica em torno de 10 a 100 nm e somente forgas de
interagcao de longo alcance interagirdo (Van der Waals, eletrostatica e forga
de dipolo magneético). Neste modo, o cantiléver vibra proximo a sua
frequéncia de ressonancia, pelo uso de um elemento piezoelétrico.
Mudangas no valor de freqiéncia de ressonancia ocorrerao, devido ao

resultado da forga de interacéo entre a agulha e a superficie da amostra®.

O modo contato intermitente é similar ao nao-contato, isto é, o
cantiléver vibra, por intermédio de um sistema piezoelétrico, proximo a sua
freqiéncia de ressonancia. A agulha, que oscila com uma amplitude de
vibragéo do cantiléver entre 20 e 100 nm, toca levemente a amostra por um
curto periodo de tempo. Esta técnica vem sendo aplicada com bons
resultados em alguns tipos de amostras consideradas macias, tais como
polimeros e materiais bioldgicos, eliminando as forgas laterais que atuam no
modo contato e que podem danificar a amostra. Por esta técnica também é

possivel explorar a detecg¢do de fase, pois devido a sensibilidade da técnica
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é possivel extrair informagdes como, por exemplo, diferencas entre os
mddulos de elasticidade das fases presentes em uma blenda ou
copolimero®.

1.9.2 - Dicroismo circular em polimeros condutores
(CD)

A atividade 6tica na banda de absor¢do (r e n*) de polimeros

conjugados pode ser induzida pela presenga de um ion quiral na cadeia
lateral do polimero condutor, visto que o mesmo é aquiral. Estudos dessa
natureza tém sido reportados para politiofeno®, polipirrol®', poli (fenileno-
vinileno)®, poliacetileno® e poli diacetilenos® substituidos com cadeia lateral
oticamente ativa. A regularidade no padrdao de substituicido dessas cadeias
laterais € importante para obtengao de bandas largas de dicroismo circular
(circular dichroism — CD). Este conceito esta relacionado ao fato de que o
ion dopante se organiza de forma regular na cadeia polimérica por meio de
interacdes eletrostaticas, organizando a geometria da mesma, o que induz a
quiralidade no polimero condutor. Pouco ou nenhum CD é esperado se o ion

dopante ocupar uma posi¢do mais aleatoriamente distribuida®.

Outro mecanismo de obtengdo de polimero oticamente ativa tem
sido utilizado para a PANI, por meio de interagdo da mesma com solventes
dopantes capazes de induzir essa quiralidade. Uma mistura de acido
racémico tem sido usada em filmes e em solugdo de polianilina e acido
canforsulfonico (HCSA)®. Wallace et al.®® mostraram que polianilina
sintetizada eletroquimicamente na presenca de enaltiosseletivo (+) HCSA ou
(-) HCSA apresenta imagem de espelho na espectroscopia de CD (CD
maximo em 780, 445 e 340 nm). Isso mostrou que a eletropolimerizagéo foi
enantiosseletiva, com uma hélice do polimero sendo predominantemente
produzida quando os anions de (+) —CSA" sdo incorporados, enquanto que a
hélice oposta surge na presenca de (-) — CSA".

Posteriormente, esses autores demonstraram a sintese quimica
de polianilina com propriedades quirais, a partir da dopagem de polianilina
na forma de base de esmeraldina com (+) ou (-) CSA". A protonagao e
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dopagem da EB com acidos protonicos (HCI, HCIO4, HOAc, HPTSA - acido
para-toluenosulfénico) foram relatadas como uma rota para producéo de sal
de polianilina aquiral. O espectro de UV-Vis da solugao de polianilina com o
acido funcionalizado apresentou bandas de absor¢do maxima em 790, 440 e
350 nm, o que é muito proximo daqueles obtidos com a dopagem protonica
com HCI. Isso confirmou a formagdo do sal de esmeraldina com o

dopante ¥~ %

As propriedades éticas quirais desses polimeros podem ser

afetadas pela natureza do solvente. Havinga et al.*

mostraram que solugdes
de sal de esmeraldina obtido pela dopagem de esmeraldina base com
(+) - HSA em m-cresol nao exibiram bandas no espectro de CD. Majidi et
al.* encontraram atividade 6tica em filmes de polianilina dopados com (+) e
(-) HCSA depositados na forma de “casting” em substrato de ITO usando

como solvente o NMP, DMF, DMSO e CHCIs.

Norris et al. ' estudaram o efeito do tempo de dopagem do acido
(+) — CSA" em poli (o-metoxianilina) (POMA), com alto peso molecular
(144000 Daltons) e baixo peso molecular (31000 Daltons). Nesse estudo, a
POMA solubilizada em dimetil sulféxido (Me,SO) foi rapidaménte dopada,
ap6s a adi¢ao do acido funcionalizado. A banda de absorgao maxima inicial
foi de 680 nm, indicando uma conformacgédo enovelada e compacta da cadeia
polimérica. A posi¢cdo desta banda, entretanto, mudou gradualmente para
810 nm, apos 48 horas da adigdo do acido. Essa mudanga no vermetho (130
nm) corresponde ao efeito de de-agregacdo do polimero, causado pelo
solvente. Inicialmente, ocorre a formagao de agregados/reticulados devido a
ligacdo de hidrogénio entre os nitrogénios amino e imino em cadeias
adjacentes. No processo de protonacgao, pode ocorrer o rompimento dessas
ligagdes de hidrogénio nos centros imina, diminuindo a agregag¢ao da cadeia
polimérica, o que causa a mudanga na banda de absorgao para o vermelho.
Nesse intervalo de tempo, também foi possivel observar o surgimento de
uma banda de absor¢cao menor em 430 nm. A intensidade da banda de
absorgao no espectro de CD na regiao do visivel (345, 400, 445 e 465 nm)

para esse material aumentou com o tempo de dopagem. Para a polianilina,
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sem grupo lateral, o processo de dopagem e o surgimento de atividade 6tica
sdo instantaneos. Isso indica que o grupo metoxi adicionado como grupo
lateral na POMA impede a agdo do acido dopante, sendo necessario um

tempo maior para que ocorra rearranjo da matriz polimeérica.

Nenhum estudo foi encontrado na literatura sobre a possibilidade
de obtengao de quiralidade em blendas ou da transferéncia de quiralidade

de polimero para outro, por meio da prepara¢do de blendas poliméricas de
um polimero quiral e outro aquiral.



CAPITULO II

OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo a preparagao, caracterizagao e
estudo de blendas de colageno e POEA. Estes componentes apresentam
propriedades importantes isoladamente, tornando interessante a
possibilidade de unir essas propriedades em uma blenda polimérica em
busca de um novo material com propriedades Unicas, entre elas, 6ticas e
elétricas. As condigbes ideais de preparagdo dessas blendas foram
investigadas. As blendas foram estudadas por diferentes metodologias, tais
como: microscopia Otica, eletronica e de forga atdmica; propriedades
elétricas, com o metodo de quatro pontas, duas pontas e condutividade AC;
espectroscopia de UV-Vis, infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), Raman, dicroismo circular (CD); analises eletroquimicas por meio de
microbalanga a cristal de quartzo (EQMC); estabilidade térmica por meio de
analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC).



CAPITULO Il
PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Materiais

Os acidos (acido cloridrico, acido acetico, acido canforssulfonico,
acido bérico), bases (hidroxido de sédio, hidroxido de potassio, hidréxido de
calcio, hidréoxido de aménio), solventes (m-cresol, N-metilpirrolidona), sais
(sulfato de sobdio, sulfato de calcio, cloreto de sédio, EDTA (etileno
diaminotetracético)) e agente oxidante (peroxidisulfato de aménio) sao todos
grau para analise, utilizados conforme recebidos.

3.2 - Sintese da Poli (o-etoxianilina) - POEA

A POEA \tilizada foi sintetizada quimicamente, pela reacdo
oxidativa do monémero o-etoxianilina (orto-fenitidina) da marca Aldrich Co.
em meio reacional de HCI 1,0 mol.L™", utilizando persulfato de aménio como
agente oxidante. Esta reagdo foi mantida a temperatura de 0°C. A razao
mondmero/oxidante foi de 4:1. Apds duas horas de reagado, obteve-se um
precipitado escuro, que foi filtrado em papel de filtro Whatman nimero 4, em
funil de Buchner. O filtrado foi lavado com excesso de solugdo de HCI 1,0 M,
até que a solucao filtrante ficasse transparente. Apés a lavagem com HCI, o
precipitado foi seco em dessecador, sob vacuo dinamico por 24 h. O material
obtido foi mantido em geladeira até o momento de utilizagdo. A massa moiar
ponderal média do polimero obtido por esta técnica esta em torno de 40.000

g/mol, de acordo com a literatura 24,

GEBVICODOEBIBLIOTECAEINFORMAOGAD
tasc/usr
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3.3 - Obtenc¢ao de colageno

O colageno obtido do tendao bovino foi utilizado apés a remogao
do sangue residual. Em seguida, foi desfibrilado em solugéo de NaCl a 0,9%
(m/v) e lavado com agua para retirar o excesso de sal. Uma massa de 25 -
gramas de tendao desfibrilado foi colocada em solugéo alcalina na presenga
de hidroxidos (K*, Ca*? e Na*), cloretos (K* e Na*), e sulfatos (Ca*? e Na*),
por um periodo de 48 horas. Apos esse tempo, o colageno foi lavado varias
vezes com acido bérico 3% para remogdo de sais residuais, seguido de
lavagens com EDTA (etileno diaminotetracético) 0,3% em pH 11. O EDTA foi
removido com agua deionizada. Esse colageno, apds o tratamento
especificado acima, foi homogeneizado em acido acético pH = 3,5 e uma
solucao foi obtida com o auxilio de liquidificador'®'. A solugdo obtida foi
armazenada a temperatura entre 5 e 10°C até a sua utilizagdo. A
concentragdao da solugdo estoque foi de 0,9% (m/v), determinada por meio
da perda de massa apos secagem em liofolizador. Um volume de 2,0 mL de
colageno foi previamente congelado e colocado em liofilizador até que as
amostras atingissem massa constante. O resultado representa a média de
trés determinagdes. No momento da utilizagio, a solugao estoque foi diluida
em solugdo de acido acético pH 3,5, obtendo-se concentracdo de 0,3%
m,v101 )

3.4 - Preparagao das solugdes

Solugbes de colageno 0,3% m/v foram obtidas a partir da solugao
estoque, como descrito anteriormente.

A POEA, obtida como descrito anteriormente, foi previamente
umedecida com acetona, e em seguida dissolvida em agua ultrapura sob
agitagdo magnética por 12 horas. A solugao foi filtrada com papel de filtro e a
concentragao final obtida foi de 3,0 g.L™" (~ 510 M).

3.5 - Preparacao dos filmes

A grande dificuldade de se obterem blendas por solugéo é devida
geralmente, a falta de miscibilidade encontrada entre diferentes polimeros.
Alguns fatores que influem nessa miscibilidade sdo: polaridade das cadeias
poliméricas e solventes comuns para os dois polimeros. Neste caso, a
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preparagao dessas blendas foi facilitada, pois o colageno foi solubilizado em
solugdo aquosa de &acido acético, enquanto que a POEA tem como
vantagem sobre a PANI a sua solubilidade em agua. Uma solugdo de POEA,
com concentracdo variando de 0 a 50%, foi adicionada a uma solugdo
estoque de colageno pH 3,5, com concentragdo de 0,3% m/v. Os filmes
foram obtidos por “casting”, em molde de acrilico, e o solvente evaporado
por circulagdo de ar, em capela de fluxo laminar. Também foi estudado o
efeito do pH na formacao dos filmes. Para tanto, o pH varioude 1a 7. Parao
estudo microcdpico do colageno puro em pH 7,4, os filmes de colageno puro
obtidos conforme descrito acima e em seguida foram colocados em solugao
de tampao fosfato 0,13 Mol L™ pH 7.4 por 24 horas. Apds este periodo, os
filmes foram secos e realizou-se as analises de microscopia.

3.5.1 - Filmes dopados

Os filmes obtidos apdés a evaporagdo do solvente, conforme
descrito acima, foram colocados em solugdo de HCI 1,0 mol.L™' por um
periodo de 2 horas. Apés este tratamento, o filme se tornou dopado. Os
filmes foram secos em capela de fluxo laminar.

3.5.2 - Filmes desdopados

Os filmes obtidos apdés a evaporagdo do solvente, conforme
descrito acima, foram desdopados em solugdo de NH4OH 0,1 mol.L™! por um
periodo de 2 horas. Apés a retirada da solugao, os filmes foram secos em
capela de fluxo laminar.

3.5.3 - Solubilizacao da POEA

Visando avaliar se houve interagdo entre colageno e POEA, foi
realizado um experimento na tentativa de remogao da POEA dos filmes. A
POEA é soluvel em N-metil-pirrolidona e m-cresol, quando no estado
desdopado. Para tanto, os filmes foram desdopados, e em seguida,
colocados em solugdao de m-cresol ou N-metil-pirrolidona durante 24 horas,
em temperatura ambiente. Apds ficarem expostos ao solvente, os filmes

foram analisados por UV-Vis e por microscopia.



28

3.6 - Caracterizagao microscoépica das blendas

3.6.1 - Microscopia otica

Filmes de colageno, bem como das blendas de colageno/POEA
preparados em diferentes pHs, foram analisados em um microscépio 6tico
Olympus BX40.

3.6.2 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas em um microscépio eletrénico de
varredura computadorizado Digital Scanning Microscope DSM 960 (Zeiss
West Germany), utilizando-se um feixe de elétrons de S e 20 KV e
ampliagdes de 2.000 a 10.000 vezes. As amostras foram fixadas em suporte
de aluminio e as bordas pintadas com tinta prata para obter um bom contato
elétrico. Em seguida, depositou-se uma camada de ouro de 20 nm, por meio

de um Sputter coater (plasma de argénio) da Balzers, modelo SCD 50.
3.6.3 - Microscopia de forga atomica (AFM)

Para estudos da morfologia dos filmes, foram feitas imagens de
microscopia de forca atomica (AFM), utilizando um equipamento da
Topometrix modelo TMX-2010. As técnicas empregadas foram as de contato
e contato intermitente com agutha de nitreto silicio, com frequéncia de
ressonancia de 122 kHz. As imagens adquiridas com 500 linhas foram
processadas com leveling e shading.

Também foram realizados experimentos em célula fluida, a fim de
avaliar o efeito do pH sobre os filmes de colageno. Para esta técnica, o
modo de operacgao foi o de contato.

3.7 — Caracterizagao elétrica das blendas

3.7.1 - Medidas de condutividade pelo método de quatro
pontas

A condutividade elétrica foi medida pelo método de quatro pontas,
seguindo o padrio da literatura'® "% %8 A amostra é colocada em um
dispositivo que possui quatro contatos elétricos equidistantes, que sao

mantidos sobre pressao na superficie da amostra.
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Uma corrente elétrica (1mA a 1A) é aplicada nos contatos das
extremidades da amostra, e a diferenga de potencial gerada (voltagem) é
medida entre os contatos elétricos internos. A condutividade elétrica é
calculada pela equagao:

I*i

O =

d*t*V

Nessa equacgdo: | = distancia entre os contatos elétricos; i =
corrente elétrica aplicada; d = largura da amostra; t = espessura da amostra;
V = diferenga de potencial medida.

Os resultados de medidas de condutividade por este método
foram obtidos em uma fonte de corrente Keithley digital, modelo 224, e um
multimetro Keithley digital, modelo 617.

3.7.2 - Medidas de condutividade pelo método de duas pontas

Algumas propriedades elétricas dos materiais dielétricos podem
ser estudadas quando se observa o comportamento da corrente elétrica em
fungdo do tempo, quando uma parte do material € submetida a um campo
elétrico. O método de duas pontas consiste em aplicar um campo elétrico
através da amostra e medir a corrente elétrica no circuito. Na figura 3.1, tem-
se 0 esquema do circuito para o método de duas pontas no sistema para
medida de corrente termo estimulada (TSC — Thermal stimulated Current).
Para isolantes, quando se aplica um campo elétrico, a corrente no instante
inicial (Figura 3.2) atinge um valor alto, que decai com o tempo até um valor
de V/R, onde R é a resisténcia da amostra. Essa variagao da corrente é
atribuida aos processos de relaxagdes dielétricas superposto a corrente de

condugdo Shmica. Muitas vezes a corrente leva varias horas para atingir o
valor estacionario'®.
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FIGURA 3.1: Esquema de medida do TSC. V é a fonte de tensao, A o amperimetro
e S a amostra.

3

I

FIGURA 3.2: Variagdo da comrente em fungdo do tempo. la, é a corrente de
absorcéo dielétrica e lo, a corrente dhmica.

A partir da corrente 6hmica (ou estacionaria), a condutividade
pode ser determinada usando a seguinte expressao:

c=Jc/E

Sendo Jc a densidade de corrente, o a condutividade e E o
campo elétrico. Se a espessura da amostra for L e V a diferenga de potencial
aplicada, entao o campo elétrico pode ser escrito como:

E=VIL

Supondo que A seja a area do eletrodo, entdo a densidade de

corrente também pode ser escrita como:



31

Je=1/A

Substituindo as equagdes, tem-se:
I*L

g =
A*V

Esta é a equacdo usada para determinar a condutividade.

As medidas de corrente pelo método de duas pontas foram feitas
em um sistema para medida de corrente termo estimulada (TSC - Thermal
stimulated Current). A técnica consiste na medida de uma corrente elétrica
numa amostra dielétrica colocada entre dois eletrodos metalicos. Os
eletrodos superior e inferior sdo banhados a ouro. A resisténcia para
aquecimento é blindada para evitar ruido nas medidas. Para fazer as
medidas com a blenda dopada, conectaram-se os eletrodos em uma fonte
de corrente fabricada pela Keithley, modelo 316. Esta fonte, ao mesmo
tempo em que aplica tensdo, mede a corrente do circuito. Para a blenda
desdopada, usou-se também um eletrometro Keithley, modelo 610C. Para a
realizagdo dessas medidas, as amostras foram metalizadas nas duas faces
para evitar oxidagao. A metalizagao foi feita por evaporag¢ao de ouro, em um
vacuo de aproximadamente 10 Torr. A evaporadora utilizada foi fabricada
pela empresa Metal — Lux, modelo MV 468 — 78 UF. A area metalizada, em
forma circular, foi por volta de 0,5 cm? e a area da amostra, sempre maior do
que 5 cm?. Para as blendas dopadas, o potencial elétrico aplicado foi de 1V,
com tempo de decaimento até o valor estacionario de 20 minutos. Para as
blendas dopadas e para o colageno puro, o potencial elétrico aplicado foi de
30V e o tempo de decaimento de 2 horas. A corrente medida tem origem no
movimento de cargas no interior do material ou na reorientagdo de dipolos
elétricos, devido a movimentos térmicos. As medidas de corrente pelo
método de duas pontas foram realizadas em colaboragdo com o Prof. Doutor
José Antonio Malmonge, no Departamento de Fisica € Quimica da Unesp de
llha Solteira.
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3.7.3 - Medidas de condutividade AC

A espectroscopia de impedancia € uma técnica poderosa,
utilizada na caracterizagao das propriedades elétricas de materiais. Ela pode
ser utilizada na investigagéo de cargas ligadas ou moveis, no volume ou nas
regides interfaciais de qualquer tipo de materiais sélidos ou liquidos, sejam

eles ibnicos, semicondutores, eletronicos ou mesmo isolantes (dielétricos)1°4.

O procedimento padrao usado neste tipo de analise € o da
impedancia no dominio da freqiiéncia, pela aplicagdo da voltagem numa
frequéncia qualquer (limitada pela capacidade do instrumento), e a medida
do deslocamento de fase e amplitude. Obtém-se, em geral, as partes real e

imaginaria da corrente resultante na freqiéncia determinada.

Medidas de condutividade AC foram realizadas utilizando um
medidor LCR da HP, modelo 4192". Eletrodos de ouro foram depositados
em ambos os lados do filme, em uma area de 0,28 cm? por meio de
evaporagdo. Foram realizadas medidas de admitancia e a aquisicdo de
dados foi controlada por um software, programado para operar na faixa de
frequiéncia de 10? até 10° Hz. As medidas foram realizadas em temperatura
variando de —125°C até +125°C.

Para um circuito sujeito a uma tensdo alternada, a admitancia
pode ser escrita como:

Y*=IN

Onde Y* = Y'+ Y"I, sendo Y’ e Y’ a admitancia real e imaginaria
da amostra, respectivamente, | € a corrente na amostra e V a voltagem
aplicada. Substituindo Y* na equagao da condutividade temos:

c*=Y*L/A

Que pode ser escrito como:

o’ = Y’L/A (Condutividade real)
E

¢’ = Y’L/A (condutividade imaginaria)
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Estas sdo as expressdes usadas para determinar a componente
real e imaginaria da condutividade.

Essas medidas foram realizadas em colaboragéo com o Prof. Dr.
José Antonio Malmonge, no Departamento de Fisica e Quimica da Unesp de
ilha Solteira.

3.8 - Caracterizagao espectroscopica

3.8.1 - Espectroscopia na regiao de Ultravioleta-visivel
(UV-Vis)

A interagcdo das moléculas com a radiagdo eletromagnética na
regido do UV-Vis se caracteriza por uma absor¢ao de energia que provoca
mudanga no estado eletrénico da molécula, o que ocorre quando um elétron
(ligante ou nao-ligante) de um orbital molecular ocupado é excitado para um

orbital molecular de energia superior (orbital antiligante, =* ou ¢ *).

Os filmes foram caracterizados em um equipamento de UV-Vis
Hitachi, modelo U2001, controlado por computador. Para as solugdes, foram
usadas cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1cm e volume de 1 mL.
Para a referéncia, utilizou-se o mesmo solvente usado na preparagao da
blenda. Os filmes foram analisados livres ou sobre laminas de vidro. Os
filmes, ap6s o tratamento para remogao da POEA, também foram analisados
por essa técnica.

3.8.2 - Espectroscopia na regiao de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

O espectrometro utilizado foi um Perkin Elmer, modelo Paragon
1000. Os espectros foram adquiridos na regido de 4000 a 400 cm™, com
uma resolugdo de 4 cm™ e 16 varreduras. Os filmes foram analisados livres
ou prensados em pastilhas de KBr.

3.8.3 - Espectroscopia de Ramam

O espectro de Raman foi obtido com uma linha de laser de 633
nm (Laser HE-Ne mod 127), usando uma imagem de Raman Renishaw
(Sistema 3000) equipado com um microscépio metaldrgico Olympus e um
detector CCD.
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3.8.4 - Dicroismo circular (CD)

Os espectros de UV-VIS e dicroismo circular (CD) de filmes de
colageno e POEA no estado dopado e desdopado foram analisados usando
um Shimadzu UV —1601 espectrofotometro e um Jobim Yvon Dichograph 6
respectivamente. Esse estudo foi realizado em cooperagao com o Professor
Leon Kane-Maguire, especialista em CD de PANI, no Intelligent Polymer

Research Institute, Department of Chemistry, University of Wollonggong, na
Australia.

3.9 - Microbalanga Eletroquimica a Cristal de Quartzo
(MECQ)

As medidas de microbalanca eletroquimica a cristal de quartzo
foram realizadas em colaboragdo com o Professor Roberto M. Torresi, do
Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo, utilizando o Universal
Time Interval counter, HP 5370B, para medir varia¢gdes de freqiiéncia. A
equagcado de Sauerbrey'®, Af = -kam, foi utilizada para relacionar variagéo de
massa por unidade de area com a variacdo de freqiiéncia. O fator de

proporcionalidade k ( = 5,2 X 107 Hz g™ cm?) foi determinado pela calibragéo
da MECQ através da deposicéo de prata’®.

Eletrodos modificados foram obtidos depositando-se as blendas
por “casting” no eletrodo de trabalho. Todos os eletrodos foram preparados
com 100, 200, 400 e 800 mg cm? de POEA, e suas blendas com colageno.
Depois da formagao do filme, os eletrodos foram colocados em uma célula
eletroquimica convencional de trés compartimentos, contendo solugdo de
0,1 M de HCI ou acido canforssulfonico (HCSA). Um eletrodo de platina foi
utilizado como contra eletrodo e o eletrodo de referéncia foi o eletrodo de
calomelano saturado (SCE). Os eletrodos de trabalhos utilizados foram
cristais de quartzo de 26 mm de didmetro, com freqiiéncia de 6 MHz e
angulo de corte AT (Valpey-Fisher). Ambos os lados do cristal foram
cobertos com uma fina camada de ouro (200 nm de espessura) sobre uma
camada de adesao de cromo de 5 nm, mas somente uma face foi exposta
para a solugao de eletrélito (area ativa de 0,2 cm?). A variagao na frequéncia

pode ser usada para calcular a variagdo de massa, usando a equacao de
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Sauerbrey'®. Medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potentiostato/galvanostato, modelo FAC 2001

3.10 - Estabilidade térmica

3.10.1 - Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um
equipamento NETZSCH, modelo TG 209, com a temperatura variando de
ambiente até 600°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto,
usando nitrogénio como gas de arraste.

3.10.2 - Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

Utilizou-se um equipamento da TA-Instruments, DSC, modelo
2010. As medidas foram efetuadas numa razdo de aquecimento de 10°C/min
em atmosfera de N, sendo a calibracdo de temperatura e fluxo de calor
feitos com padréo de indio, na faixa de temperatura ambiente até 600°C.



CAPITULO IV
4 — Estudo das condi¢cbées de Prepara¢cao
de Blendas de Colageno/POEA

4.1 Analise morfoldgica do colageno

Numa primeira parte deste trabalho, filmes de colageno foram
tratados com solugao alcalina por 48 horas e posteriormente solubilizados
em acido acético. Apdés esse tratamento, filmes foram produzidos em
diferentes pHs e caracterizados por meio de técnicas de microscopia ética
(MO), eletrénica de varredura (MEV) e de forgca atémica (AFM). Na Figura
4.1a sao apresentados os resultados de microscopia ética de filmes de
colageno, preparado em pH 3,5, condi¢gdo esta na qual as fibras foram
solubitizadas e ndo ocorre o processo de re-formacgéao de fibras (fibrilogénese
ou refibrilagdo). A Figura 4.1b apresenta uma imagem de MO do filme de
colageno, preparado em pH 7,4, em que, ocorre o processo de fibrilogénese
do colageno formando uma rede fibrilar no filme.

Os resultados de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
(Figura 4.2) dos filmes obtidos a partir de solugdo de colageno em acido
acético pH 3,5 (nao-fibrilar), apés tratamento alcalino por 48 horas, com
aumento de 5000 vezes, mostraram que o filme ainda apresenta algumas

fibras insoliveis (Figura 4.2a). Os filmes obtidos apés tratamento com



37

tampao fosfato pH 7,4 (Figura 4.2b) apresentou uma rede fibrilar bor toda a

sua extensao, confirmando os resultados encontrados no MO.

(a)

(b)

FIGURA 4.1: Microscopia otica de filmes de colageno preparados em
diferentes pHs: (a) 3,5; (b) 7,4. Aumento de 400 vezes.
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FIGURA 4.2: Microscopia eletronica de varredura de filme de colageno em
pH: (a) 3,5e (b) 7,4.
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Os filmes obtidos a partir de colageno puro tratado por 48 horas
em meio alcalino foram caracterizados por meio de AFM. O AFM tem a
vantagem, quando comparado com o MEV, de ndo necessitar de
recobrimento metdlico. Também foi possivel determinar a rugosidade
superficial diretamente na amostra. O AFM gerou imagens tridimensionais
da superficie da amostra, sendo possivel observar a formagéo de glébulos
com tamanhos homogéneos no filme de colageno nao-reconstituido (Figura
4.3a). Neste filme a rugosidade média foi de 83 nm, com altura média de
410 nm e maxima de 1400 nm. A morfologia do filme de colageno refibrilado
(pH 7,4) é mostrada na Figura 4.3b. Na Figura 4.3 ¢ € mostrado um aumento
da imagem da Figura 4.3 b, com dimensodes de 627,5 X 627,5 nm, podendo
ser visualizada uma fibra de colageno. Nesta fibra, observa-se uma unidade
com estruturas se repetindo a cada periodo de aproximadamente 70 nm.
Este valor é consistente com aqueles encontrados na literatura®'? e que
esta correlacionado com o periodo D de 67 nm. Este periodo D é formado
por bandas gap (lacuna) e overlap (sobreposi¢ac). Como mostrado na
Figura 1.6, as microfibrilas de colageno sao formadas por cinco moléculas
de tropocolageno, que estao dispostas lado a lado, porém, uma se encontra
a Y de distancia da anterior, conforme o modelo conhecido como quarto
alternado pentafibrilar. Esta disposicdo faz com que uma regido esteja
completa com as 5 fibras (sobreposigao) e a outra esteja incompleta, com 4
fibras, formando uma lacuna. Essa repetigao entre sobreposigéq e lacuna

forma um periodo D, que se repete aproximadamente a cada 70 nm, na fibra
adulta.
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FIGURA 4.3: Imagens de microscopia de forga atbmica (modo de contato
intermitente) de filmes de colageno preparado em pH: (a) 3,5;
(b) 7,4, (c) aumento de varredura de AFM da amostra (b)
mostrando a fibra de colageno.
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4.2 Efeito do pH na morfologia das blendas

Apo6s a caracterizacao do colageno, foram investigadas condicbes
otimizadas de preparacdo das blendas de colageno/POEA, com o objetivo
de se obterem materiais com melhores propriedades. As blendas de
colageno/POEA foram confeccionadas em diferentes pHs, variandode 1a 7.
O colageno, ap6s o tratamento alcalino, diminui o seu ponto isoelétrico (Pl)
de 6,6 para 4,2. Neste estudo, avaliou-se o efeito do pH na preparagao de
filmes de blendas de colageno/POEA. Para os filmes produzidos em pHs 1 e
2, observou-se prejuizo nas propriedades mecanicas, nao sendo possivel
remover esses filmes do substrato, ou seja, a blenda ficou aderida ao filme
de PVC que foi colocado no fundo do molde de acrilico. Nestas condigdes, a
blenda é quebradica, e ao se tentar remové-la do substrato, ela se esfarela,
formando um p6. Para o filme em pH = 1 (Figura 4.4), além da perda das
propriedades mecanicas, observou-se que o mesmo apresentava espessura
menor que os demais, sendo heterogéneo, com regiées brancas leitosas
observadas a olho nu, espalhadas pelo filme. Para o filme em pH = 2 (Figura
4.5), apesar de o filme nao ser auto-sustentavel e ndo se destacar do
substrato, o filme com 50% de POEA apresentou coloragdo verde intensa
maior do que o filme em pH = 3. Isso ocorreu devido a maior quantidade de
prétons na solugéo, tornando a POEA mais dopada.

b C

FIGURA 4.4: Microscopia 6tica das blendas de colageno/POEA, nas concentragbes
de (a) 05, (b) 15 e (c) 50% em massa. Essas blendas foram obtidas
em pH 1. Aumento de 40 vezes.
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FIGURA 4.5: Microscopia 6tica das blendas de colageno/POEA, nas concentragbes
de (a) 05, (b) 15 e (c) 50% em massa. Essas blendas foram obtidas
em pH 2. Aumento de 40 vezes.

Blendas de colageno/POEA preparadas em pH = 3 (Figura 4.6)
apresentaram-se homogéneas, sem a presenca de agregados de POEA
segregados. A intensidade de coloragédo verde aumentou com o aumento do
conteido de POEA na blenda. Em algumas regiées da blenda, observou-se
uma coloracdo azulada, apesar de se ter utilizado uma solugdo com POEA
dopada (coloragédo verde). Essa mudanca de coloracdo sugere que o
colageno desdopa a POEA, o que indica uma interagdo quimica entre os
dois componentes na blenda. Estas blendas, diferentemente daquelas
confeccionadas em pH 1 e 2, destacaram-se facilmente do filme de PVC.
Por estas blendas serem auto-sustentaveis, foi possivel realizar medidas de
FTIR, UV-Vis, Raman, CD e analises de microscopia, diretamente na
amostra na forma de filmes.

B C

FIGURA 4.6: Microscopia dtica das blendas de colageno/POEA, nas concentragbes
de (a) 05, (b) 15 e (c) 50% em massa. Essas blendas foram obtidas
em pH 3. Aumento de 40 vezes.

Com o aumento do pH da solugdo de preparagdo para 4
(Figura 4.7), observou-se para a blenda colageno/POEA (95/05) a formacéo
de pequenos agregados de polimero condutor, e a presenca de duas regides
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distintas na mesma, uma esverdeada (dopada) e outra azulada (deédopada).
Esse fato mostra que, para baixa concentragcdo de POEA na matriz de
colageno (blenda 95/05), a blenda ainda mantém algumas regiées dopadas.
Porém, quando se aumentou a concentragdao de POEA na blenda, ocorreu a
formacao de agregados maiores de POEA, e a regido esverdeada (dopada)
praticamente desapareceu. Isso ocorreu devido a menor interagéo
colageno/POEA, neste pH, conforme sera explicado posteriormente.

G

FIGURA 4.7: Microscopia 6tica das blendas de colageno/POEA, nas concentragbes
de (a) 05, (b) 15 e (c) 50% em massa. Essas blendas foram obtidas
em pH 4. Aumento de 40 vezes.

Nas blendas de colageno/POEA preparadas em pHs 5, 6 e 7
(Figuras 4.8, 4.9 e 4.10), houve a formacao de grandes agregados de POEA,
seguindo a tendéncia de que quanto maior o pH, maior segregacao das
fases e a formacao de agregados de POEA. Nestas blendas, observou-se
também a formacdo de uma estrutura fibrosa em algumas regides. Essa
fibrilogénese é esperada, pois quando se coloca colageno soluvel em pH
fisiolégico (7,4), este volta a ter a conformacéo original, ou seja, semelhante
ao colageno natural, conforme mostrado anteriormente na analise
microscopica da fibrilogénese do colageno. Para os filmes preparados em
pHs maiores que 5, observa-se a formacdo de regides com diferentes
caracteristicas, por exemplo, uma regido com agregados de polimero
condutor, uma com polimero condutor disperso e uma terceira sem polimero
condutor. Na regi&o fora dos agregados, a quantidade de POEA dispersa no
filme foi muito pequena, o que permitiu que ela permanecesse com
coloracéo esverdeada proximo aos agregados. Em regides mais distantes

dos agregados, os filmes se tornaram praticamente transparentes (cor
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caracteristica de filmes de colageno puro), indicando a presenga somente de

colageno.

. a C

FIGURA 4.8: Microscopia 6tica das blendas de colageno/POEA, nas concentragbes

de (a) 05, (b) 15 e (c) 50% em massa. Essas blendas foram obtidas
em pH 5. Aumento de 40 vezes.

=i
8 mm

FIGURA 4.9: Microscopia ¢tica das blendas de colageno/POEA, nas concentragbes
de (a) 05, (b) 15 e (c) 50% em massa. Essas blendas foram obtidas
em pH 6. Aumento de 40 vezes.

FIGURA 4.10: Microscopia otica das blendas de colageno/POEA, nas
concentragdes de (a) 05, (b) 15 e (c) 50% em massa. Essas blendas
foram obtidas em pH 7. Aumento de 40 vezes.

Na Figura 4.11 & mostrada uma foto das blendas de
colageno/POEA (95/05) nos diferentes pHs. Observa-se que as blendas sao
bastante homogéneas até o pH 3. Apesar da homogeneidade, as blendas
em pHs 1 e 2 ndo formaram filmes auto-sustentaveis, e permaneceram

aderidas ao PVC, conforme descrito anteriormente. Nas blendas



45

confeccionadas em pH a partir de 4, comegou a ocorrer a formacéo de
agregados. Para pHs 5, 6 e 7, observou-se aumento no numero de
agregados com o aumento do pH, e perda das propriedades mecanicas. As
bordas destas blendas se tornaram quebradigas, embora elas fossem auto-
sustentaveis.

,0cC

3 4 5 6 7

FIGURA 4.11: Blendas de colageno/POEA (95/05) preparadas em diferentes pHs
(pH de 1 a 7, conforme indicado).

2,0cm

o}

. 2 3 4 5 6 7

FIGURA 4.12: Blendas de colageno/POEA (85/15) preparadas em diferentes pHs
(pH de 1 a 7, conforme indicado).

ﬁ,o CE

1 2 3 4 5 6 7

FIGURA 4.13: Blendas de colageno/POEA (50/50) preparadas em diferentes pHs
(pH de 1 a 7, conforme indicado).

Nas blendas de colageno/POEA (85/15) e (50/50) (Figuras 4.12 e
4.13), observou-se efeito semelhante quanto a agregacdo e propriedades
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mecanicas, ao que foi explicado para a blenda (95/05). Como a quantidade
de POEA utilizada foi maior, observou-se aumento no tamanho dos
agregados, em fungdo do pH.

Esse estudo de obtengdo de blendas de colageno/POEA em
diferentes pHs possibilitou determinar qual € a melhor condi¢cdo de
preparagdo das mesmas. Nos pHs 1 e 2, as blendas sdo homogéneas, mas
nestas condigdes nado foram produzidos filmes auto-sustentaveis, sendo que
o filme permanece aderido ao substrato. Nos pHs 4, 5, 6 e 7, além de perda
nas propriedades mecanicas, houve a formagdo de agregados de POEA na
blenda, sendo que o tamanho dos agregados aumentou com o aumento do
pH da solucdao. Também foi observada perda das propriedades mecanicas,
apesar de as blendas serem auto-sustentaveis. Esta variacdo nas
propriedades mecanicas foi avaliada dobrando-se o filme e observando-se a
formacéao, ou nao, de trincas ou quebra no mesmo. No pH 3, obteveram-se
blendas com melhores propriedades mecanicas, sendo as mesmas
auto-sustentaveis e sem a presenca de agregados de polimero condutor.
Devido a isso, neste trabalho adotou-se o pH 3,5 como a condigao ideal de

preparagdo das blendas. No pH 3,5, as caracteristicas da blenda foram
muito similares aquelas obtidas em pH 3.

Esse estudo das condigbes de preparacido das blendas permitiu
elaborar uma proposta de interagdo entre os componentes da blenda. Em
pH de 3 a 3,5, os grupos laterais de acido aspartico e acido glutdmico do
colageno se encontram, predominantemente, na forma COOH, porém alguns
grupos COO™ também devem estar presentes, visto que este pH esta muito
proximo de PI do colageno obtido por tratamento alcalino (P1~4,2). A POEA,
nesta condicao de pH, encontra-se parcialmente dopada, apresentando os
grupos imina protonados, desprotonados e grupos amina (presenga de

H H

| | —

N— N— ::<Z>:N ] ] _
grupos - + e * ). Isso permite a interagdo

entre os dois componentes da blenda, por meio de interagdes eletrostaticas
(entre NH® da POEA e COO" do colageno) ou por meio de ligagdes de
hidrogénio (entre N da POEA e COOH do colageno). Nessa interagao ocorre
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também a desdopagem da POEA, o que permite dizer que o préton da
POEA é transferido para o colageno. Este resultado sera mostrado
posteriormente, no estudo de UV-Vis. Essa interagdo entre os dois
componentes também foi observada no estudo de Raman e dicroismo
circular, conforme sera mostrado posteriormente, caracterizando também

uma mudangca de conformagdo do polimero condutor devida a esta
interacao.

Nos pHs acima de 4, ndo ocorre essa interacdo de forma
significativa entre os componentes da blenda. Nestas condigées, os grupos
laterais do colageno estdo desprotonados, apresentando cargas negativas
(COQ), visto que estdo acima do Pl. Entretanto, a POEA se encontra mais
desdopada, com predominancia de grupos imina nao-protonados (-N=).
Esse grupo neutro na POEA nao interage significativamente com o
colageno. Nesta condicido, a POEA também é menos sollvel, o que favorece

a formacao de agregados de polimero condutor na blenda.
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4.3 - Analise morfolégica das blendas

Blendas de colageno/POEA com diferentes composicdes e
estados de dopagem foram analisadas por microscopia de forca atdmica.
Este estudo teve como objetivo avaliar as modificagcdes morfoldégicas nas
blendas, levando em conta fatores como a concentragdo de polimero
condutor e o estado de dopagem nas mesmas. A Figura 4.14 mostra a
imagem de AFM de uma blenda de colageno/POEA 95/05 nao-dopada, na
qual se observa uma estrutura globular, com didmetro dos glébulos variando
entre 1,0 um a 1,5 um. As rugosidades médias quadradas (rms) das
blendas, com diferentes concentragées de POEA, sao mostradas na Tabela
4.1 para o estado dopado e nao-dopado. Apds a dopagem com HCI
1,0 mol.L™" (Figura 4.15), observou-se a mesma estrutura globular, porém
com uma diminuicdo da rugosidade rms. Apesar da diminuicao da
rugosidade, apés a dopagem, observou-se a formagdo de um largo numero
de pequenos glébulos, com diametro de 0,20 um a 0,30pm. Segundo Xie'®,
o surgimento de pequenos glébulos esta relacionado com a entrada de
contra-ions na matriz polimérica de POEA, causando uma distor¢ao da
mesma, o que acarreta mudanga morfologica na estrutura do polimero
condutor.

TABELA 4.1: Rugosidade média quadrada (rms) para blendas de colageno/POEA
dopadas e desdopadas.

Blendas (colageno/POEA)
95/05 85/15 50/50
Dopado (Rugosidade nm) 46,3 94,5 2222
Desdopado (Rugosidade nm) 35,7 116,0 115,6

Com a variagdo da concentracido de POEA nas blendas,
observou-se aumento no tamanho dos glébulos para maiores quantidades
de polimero condutor adicionado. Entretanto, nas blendas com 85/15 de
POEA (Figura 4.16), ao contrario da blenda colageno/POEA 95/05

(Figura 4.17), observou-se um aumento na rugosidade apés a dopagem.
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FIGURA 4.14: Microscopia de AFM de Blendas de colageno/POEA 95/05
desdopadas, obtida pelo modo contato intermitente. '
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FIGURA 4.15: Microscopia de AFM de Blendas de colageno/POEA 95/05 dopadas,
obtida pelo modo contato intermitente.
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FIGURA 4.16: Microscopia de AFM de Blendas de colageno/POEA 85/15
desdopada, obtida pelo modo contato intermitente.

FIGURA 4.17: Microscopia de AFM de Blendas de colageno/POEA 85/15 dopadas,
obtida pelo modo contato intermitente.
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Opm  Qpm

FIGURA 4.18: Microscopia de AFM de Blendas de colageno/POEA 50/50
desdopada, obtida pelo modo contato intermitente.

FIGURA 4.19: Microscopia de AFM de Blendas de colageno/POEA 50/50 dopada,
obtida pelo modo contato intermitente.
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Assim como na blenda colageno/POEA (95/05), na blenda 85/15
apareceram gloébulos menores, apés a dopagem. Para blendas com 50/50
de POEA desdopada (Figura 4.18), a rugosidade foi maior que na blenda
85/15. Apos a dopagem (Figura 4.19), novamente observou-se a formacéo
de gloébulos menores e a rugosidade rms para esta blenda diminuiu,
similarmente ao que foi encontrado para a blenda 95/05. O tamanho dos
glébulos menores ndo variou para as diferentes composicées de POEA

adicionada na blenda, tendo sempre o tamanho de cerca de 0,25um.

Estudos de microscopia eletrénica de varredura (MEV) também
foram realizados para o colageno puro e para as blendas colageno/POEA,
em diferentes concentragdes. Observou-se que o colageno puro (Figura
4.20) apresentou superficie relativamente lisa, com pequenos glébulos.
Quando a POEA foi adicionada ao colageno, a superficie se tornou mais
rugosa, com o surgimento de glébulos em toda a extensdo do filme. A
quantidade de gloébulos aumenta para maiores quantidades de polimero
condutor adicionado (Figuras 4.21, 4.22 e 4.23). Estes resultados confirmam
os por AFM.

L

aqueles obtid

—B887—
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FIGURA 4.20: MEV do filme de coldgeno néao-refibrilado, preparado em pH 3,5.
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FIGURA 4.23: MEV da blenda colageno POEA (50/50), preparado em pH 3,5.

Um meétodo para se avaliar o grau de interacdo entre os
componentes de uma blenda € fazer a solubiliza¢édo seletiva de apenas um
de seus componentes, em um solvente apropriado. Com base neste
principio, Mattoso et al.>* estudaram as interagdes das blendas de poli (o-
metoxianilia)/poli (fluoreto de vinilideno) (POMA/PVDF) em m-cresol, visto
que a POMA é soluvel neste solvente. Os autores reportaram que, apés a
imersdo da blenda no referido solvente, toda POMA foi removida. Estudo de
microscopia eletrénica da blenda POMA/PVDF, apés o tratamento com m-
cresol, mostrou que o filme apresenta espacos internos vazios. Estes
espacos foram atribuidos a posicao que a POMA ocupava no filme. Com
isso os autores conseguiram observar a presenga de duas fases na blenda,
uma esferulitica do PVDF e outra fibrilar da POMA. Outra evidéncia
apresentada foi a cor do filme, que era preto antes do tratamento com m-
cresol e que se tornou transparente, caracteristico de PVDF puro. Isso
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mostrou a nao-existéncia de interagées quimicas entre os dois componentes
da blenda.

Neste trabalho, os filmes de colageno/POEA desdopados, com
diferentes concentracdes, foram imersos em solugdo de m-cresol, por um
periodo de até 24 horas. Para todas as composi¢des analisadas, nao foi
possivel extrair toda a POEA das blendas. Toda remog¢ao ocorreu com o
tempo de imersao inferior a 2 horas, e apos este tempo ndo houve mais
remogao do polimero condutor. A Figura 4.24 mostra os espectros de UV-Vis
para a solugdo de m-cresol, apdos o tratamento de extracdo de
colageno/POEA, bem como os espectros dos préprios filmes, apds terem
sido retirados da solugao de m-cresol. A quantidade de POEA removida foi
maior para as blendas com maiores quantidades de polimero condutor.
Assim, diferentemente do que foi observado por Mattoso®, no presente
trabalho nao foi possivel extrair todo polimero condutor (POEA) da blenda.
Com isso, além da desdopagem que o colageno causa na blenda, conforme
visto no estudo de variagao de pH (seg¢do 4.2), a pouca remog¢ao da POEA
da blenda é mais uma evidéncia de que deve haver algum tipo de interagéo
especifica entre os dois componentes. Este experimento foi realizado com

blendas desdopadas porque o m-cresol solubiliza POEA, quando esta se
encontra no estado desdopado.

O espectro de UV-VIS para os filmes de colageno/POEA, apés
tratamento com m-cresol (Figura 4.24), mostrou uma banda forte em
950 nm, que é atribuida aos portadores de carga livres associados a
dopagem acida causada pelo m-cresol na POEA'®.
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FIGURA 4.24: Espectros de absorbancia de UV-Vis de blendas de
colageno/POEA tratado com m-cresol por 2 horas, com
diferentes contetudos de POEA (95/05 e 85/15) e da solugéo
de m-cresol, apés o tratamento do filme.

Assim como Mattoso™, Li et al.*®, analisando blendas poliméricas
de colageno e polipirrol, ndo encontraram evidéncias de interagdes quimicas
entre esses componentes, contrario ao que foi observado para as blendas
colageno/POEA.

Os resultados de MEV para o colageno puro, antes (Figuras 4.25
e 4.26) e apés tratamento com m-cresol (Figuras 4.27 e 4.28) mostraram
que nao houve grandes modifica¢des na superficie do filme. Para as blendas
de 95/05, observou-se um filme com pequenos glébulos, antes do
tratamento com m-cresol (Figuras 4.29 e 4.30). Apds esse tratamento, a
estrutura do filme apresentou uma morfologia fibrosa, com a presenga de
alguns globulos (Figura 4.31). Na micrografia com aumento de 10000 X
observamos uma estrutura globular sobre placas e pequenos caminhos
criados, devidos a remogao da POEA (Figura 4.32).

Para a blenda 50/50, observa-se, antes do tratamento com

m-cresol, um filme com estrutura globular, para um aumento de 2000 X
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(Figura 4.33). Com o aumento de 10000 X, observa-se a existéncia de
glébulos menores, assim como observado por AFM, apdés a dopagem
(Figura 4.34). Ap6s o tratamento com m-cresol, o filme apresentou, assim
como na blenda 95/05, estrutura fibrogrobular (Figura 4.35).. Porém, com a
resolucdo de 10000 X, observam-se pequenos caminhos por todo o filme. O
tamanho dos agregados é bastante uniforme (Figura 4.36).

Andlises de AFM para os filmes tratados com m-cresol
mostraram, assim como com o MEV, uma redugéao significativa no tamanho
dos giébulos, quando comparado com os filmes nao-tratados com esse

solvente.

Estudo de MEV do perfil do filme de colageno puro e das blendas
colageno/POEA mostrou que o colageno se deposita na forma de placas,
sendo que estas estdo muito préximas umas das outras, em toda a extensao
do filme (Figura 4.37). O mesmo tipo de arranjo ocorre para as blendas de
colageno/POEA (95/05) (Figura 4.38), (85/15) (Figura 4.39) e (50/50) (Figura
4.40).
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FIGURA 4.26: MEV do filme de colageno (pH = 3,5) (aumento de 10000 X).
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FIGURA 4.27: MEV do filme de colageno (pH = 3,5), apos duas horas de imersdo
em solugédo de m-cresol (aumento de 2000 X).
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em solugdo de m-cresol (aumento de 10000 X).
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FIGURA 4.30: MEV da blenda de coldgeno/POEA (95/05) (pH =
10000 X).
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FIGURA 4.31: MEV da blenda de colageno/POEA (95/05) (pH = 3,5), apos duas
horas de imersdo em solugdo de m-cresol (aumento de 2000 X).

FIGURA 4.32: MEV da blenda de colageno/POEA (95/05) (pH = 3,5), apos duas
horas de imersdo em solugdo de m-cresol (aumento de 10000 X).



62

"4 13768
CPSBDV

I1F
us

FIGURA 4.33: MEV da blenda de colageno/POEA (50/50) (pH = 3,5) (aumento de
2000 X).

FIGURA 4.34: MEV da blenda de colageno/POEA (50/50) (pH = 3,5) (aumento
10000 X).
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FIGURA 4.35: MEV da blenda de colageno/POEA (50/50) (pH = 3,5), ap6s duas
horas de imersédo em solugdo de m-cresol (aumento de 2000 X).

FIGURA 4.36: MEV da blenda de colageno/POEA (50/50) (pH = 3,5), apds duas
horas de imersdo em solugdo de m-cresol (aumento de 10000 X).



FIGURA 4.38: MEV do perfil da blenda colageno/POEA (95/05).
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FIGURA 4.40: MEV do perfil da blenda colageno/POEA (50/50).
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CAPITULO V

5.1 - Estudos das propriedades elétricas das blendas

Medidas de condutividade elétrica (c) podem ser realizadas por
diferentes métodos. Aqui sdo apresentados alguns desses métodos, bem
como os resultados obtidos e a discussdo dos mesmos, visando entender os
mecanismos de condugéao elétrica na blenda colageno/POEA.

As blendas de colageno e POEA foram preparadas na forma de
filmes, com ~10 um de espessura, pelo método “casting”, e tiveram sua
condutividade elétrica determinada pelo método de quatro pontas, conforme
descrito na secao 3.7.1. A variagdo da ¢ em fungdo da concentragao de
POEA, no estado dopada, para as blendas estudadas, € mostrada na Figura
5.1. O aumento na condutividade elétrica foi proporcional ao aumento de
POEA na blenda (Figura 5.1). Essa condutividade aumentou até atingir um
aparente patamar acima de 25% de POEA com os valores de condutividade
variando entre 5,26 X 10® a 3,29 X 10®° S/cm, para a concentragdo de
polimero condutor variando de 05% a 50%, respectivamente. Nestas
condi¢cdes, estas blendas podem ser classificadas como semicondutoras.
Blendas de colageno/polipirrol (60/50) apresentaram condutividade de 1 X
107 S/em®*". Portanto, obtiveram-se blendas de colageno/POEA que
apresentaram condutividade elétrica com aproximadamente duas ordens de

grandeza maior do que as reportadas na literatura®®4’.
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FIGURA 5.1: Variagdo da condutividade elétrica (S/cm) da blenda, em fung¢édo da
porcentagem de POEA dopada com HCI. Método de quatro pontas.

Os valores da condutividade elétrica volumétrica em funcdo da
porcentagem de POEA, obtidos pelo método de duas pontas, usando o
método do TSC, conforme mostrado na se¢ao 3.7.2, foram uma ordem de
grandeza menor que aqueles obtidos pelo método de quatro pontas, para as
blendas dopadas, conforme mostra a Figura 5.2. Nessa figura, pode-se
observar ainda que, para as blendas com POEA desdopada, a condutividade
praticamente nao variou com a porcentagem de POEA, demonstrando que a
condutividade elétrica esta diretamente relacionada com os portadores de
carga, no polimero condutor no estado dopado.
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FIGURA 5.2: Valores de condutividade elétrica DC em fungdo da
porcentagem de POEA, medidos pelo método de duas pontas

(TSC), para as blendas de colageno/POEA, dopadas e
desdopadas.

A condutividade elétrica em corrente continua (DC) também foi
avaliada, utilizando o equipamento HP 4339B High Resistence Meter. Este
equipamento permite verificar tanto a condutividade volumétrica quanto a
condutividade superficial da amostra, e as medidas sao realizadas de acordo
com a Norma ASTM 257 (com anel de guarda). Os resultados estdo
apresentados nas Figuras 5.3 e 5.4. Nos filmes com a POEA desdopada
(Figura 5.3), a condutividade superficial praticamente nao variou com a
concentragdo desse polimero, novamente indicando que a condutividade
esta diretamente relacionada com os portadores de carga, no polimero
condutor no estado dopado.

Para o filme dopado, observou-se que tanto a condutividade
superficial quanto a volumétrica aumentou com a concentragao de polimero
condutor. Entretanto, a condutividade superficial foi aproximadamente duas
ordens de grandeza maior do que a condutividade volumétrica para todas as
concentragdes de POEA na blenda (Figura 5.4). Os valores de condutividade
superficial e volumétrica, para o colageno puro e para as blendas dopadas e

desdopadas, sao mostrados na Tabela 5.1. Estes resultados mostram que
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os valores de condutividade obtidos pelo método de quatro pontas
(condutividade volumétrica) se aproximam mais daqueles obtidos para a
condutividade superficial, quando medidos pelo equipamento da HP, do

daqueles obtidos para a condutividade volumétrica.

1x10° _ Condutividade superficial
3 | —®—dopado .
—O— desdopado
_. 10°=
2
()
©
S an7
s 103
5
©
| e
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O 10°-
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0]
3
T T T T T T T T T \ Or
0 10 20 30 40 50

Concentragéo de POEA (%)

FIGURA 5.3: Condutividade elétrica superficial (S) em fungdo da % de POEA das
blendas colageno/POEA, dopadas e desdopadas. Método de duas
pontas com equipamento HP.
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FIGURA 5.4: Medidas de condutividade elétrica superficial (S) e volumétrica (S/cm),
em fungdo da composigdo das blendas de colageno/POEA dopadas
com HCI 1,0 M. Método de duas pontas com equipamento HP.
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TABELA 5.1: Condutividades elétricas volumétrica (S/cm) e supefficial (S),
medidas pelo método de duas pontas no equipamento da HP, para
as blendas de colageno/POEA em diferentes concentragbes, para a
POEA dopada e desdopada e para o colageno puro.

Colageno/ O (volumétrica) (S/cm) G (superficial) (S/cm)
0,

POEA (%) Dopado Desdopado Dopado Desdopado
100/0 — 38X10° — 53X 10°
95/05 2.4X10° 1,0 X 107, 19X 107 1,1X10°
85/15 1,1 X108 27 X107 14X 10° 30X10°
50/50 81X10°8 1,6 X 10" 51X 110° 1,0 X 10°

5.2 - Comportamento experimental da condutividade
AC

O modelo do comportamento experimental da condutividade AC
descrito aqui se baseia no proposto por Bianchi''®. Esse modelo tedrico
descreve o comportamento da condutividade a partir de dados experimentais
da condutividade real e imaginaria, sendo de fundamental importancia para o
entendimento do mecanismo de conducéo elétrica na blenda.

A condutividade AC ¢*(w) de materiais desordenados, medidos na
faixa de frequéncia (f) de 0,01 Hz a 10 MHz (0w=2nf), apresenta um
comportamento universal no qual o logaritmo da componente real da
condutividade ¢'(w) apresenta trés regides de freqiiéncia. A primeira, em
baixas freqiiéncias, pode ser considerada a condutividade DC e é invariavel
com a freqiiéncia. Na segunda, a condutividade aumenta com a freqiiéncia,
obedecendo a lei de o'(w)ow®, onde 0 <s < 1. A terceira ocorre em altas
frequiéncias, e novamente a condutividade passa a ser independente da
frequéncia. A transicao entre o primeiro e o segundo patamar é definida
como a freqiéncia critica .. Também sdo denominados de 6 'mim € 6" “max,

respectivamente, os valores dos patamares em que a condutividade em
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baixa e alta frequiéncias é invariavel. A diferenga Ac'=6"max — 0 min tende a
diminuir quanto mais condutivo for o material. Também, a extensdo do
patamar de baixa frequiéncia , definido por wmim — valor da intersegéo entre
os comportamentos, independente da frequiéncia e o° — tende a ser menor
quanto mais resistivo for o material. Isto &, omin € menor quanto menor ¢’ min.
Esse comportamento caracteristico foi observado em inimeros materiais

110

desordenados, organicos e inorganicos . O patamar de ¢ max (ou valor de

omax), €ntretanto, ndo é observado para a maioria dos casos, devido as

limitagGes experimentais.

Os polimeros condutores sdo materiais desordenados e sua
condutividade pode variar mais de uma dezena de ordem de grandeza,
dependendo do grau de dopagem. As polianilinas apresentam duas regites
distintas, sendo uma delas considerada ilhas condutoras distribuidas

aleatoriamente em uma matriz isolante.

Em trabalhos recentes'''~""2

, propés-se um modelo para ser
aplicado a materiais que apresentam duas fases distintas, uma condutora e
outra isolante desordenada. Pelo do calculo da permissividade elétrica
efetiva média dessas duas regides, € possivel obter informagées importantes
sobre o comportamento dos portadores de carga associada a transicdo
isolante/metal dessa classe de materiais, sendo o mecanismo proposto
atribuido a parte isolante da amostra. O modelo proposto € o de RFEB
(Random Free Energy Barrier) e trata da condugao eletrénica e i6nica para
sistemas desordenados. Ele se baseia em mecanismos de saltos (hopping)

ou tunelamento assistido por fénons, em que a expressao para o(n) é:

@ .
— O, .
O-D(Q)) = }/min a)l — mgl
1+ — ¥ win m(.}'ﬁj
In 7’mif: Y min
i
I+ —-

 max (5.1)
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onde

Cy =AY in ln[”ﬂj

¥ tmin (5.2)

Nessas expressdes, A é uma constante e o parametro o, esta
relacionado com o numero de portadores (n) e com a sua distdncia média de
saltos (), o, = na, e pode ser obtida a partir de graficos experimentais,
tomando-se o valor da condutividade quando o tende a zero, ou seja,
condutividade DC. Além disso, ymin €sta associado ao inicio da regiao em

que a relagdo o’ (0)aw® se torna valida, e yma € 0 valor da frequéncia para o

segundo patamar de condutividade.

Para ymax tendendo para infinito e para ® << ymax, tem-se:

(5.3)

Que é a expressdao da condutividade de um material que
apresenta um segundo patamar de condutividade para freqiéncias muito
acima dos valores medidos experimentalmente.

Neste trabalho, foram preparadas e caracterizadas blendas de
colageno/POEA dopadas e néo-dopadas, por meio de medidas de
condutividade AC na faixa de frequéncia de 10 a 10° Hz. Os experimentos
foram realizados na faixa de temperatura de —125°C até +125°C.

A Figura 5.5 ilustra o comportamento das componentes real (c') e
imaginaria (¢"") da condutividade complexa, em fun¢do da freqiéncia, para o
colageno puro na temperatura de 25°C, e os ajustes experimentais obtidos
pelo modelo RFEB. Nesse grafico, observou-se que a componente real da
condutividade apresenta um comportamento linear em escala log-log em

toda a faixa de frequéncia analisada, similar ao encontrado para a
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componente imaginaria, sendo caracteristico de sistemas dielétricos
desordenados''" 2. Nao se observou, na faixa de freqiiéncia analisada, o
comportamento de Dyre, onde a condutividade permanece inalterada com a

frequéncia, até um valor de w critico.

As componentes ¢ e ¢~ e os ajustes experimentais para as
blendas de colageno/POEA desdopadas (95/05, 85/15 e 50/50 m/m) sao
mostrados, respectivamente, nas Figuras 5.6, 5.7 e 5.8, para a temperatura
de 25°C. Os resuitados encontrados s&o similares ao relatado acima para o
colageno puro, ou seja, ¢~ apresenta um comportamento linear dependente
da frequéncia, semelhante ao encontrado para o'~. Esse resultado é
consistente com a literatura'"!, pois a POEA, no estado desdopado, nao
apresenta portadores livres, o que a torna um polimero isolante e o
colageno, conforme visto anteriormente, também & um isolante. As blendas,

nestas condigbes, apresentaram um comportamento tipico de um dielétrico
desordenado.
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FIGURA 5.5: Comportamento das componentes real (c’) e imaginaria (o) da

condutividade elétrica, para o coldgeno puro, a 25°C. As curvas
continuas representam o ajuste teorico.
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Tanto para o colageno puro como para as blendas desdopadas,
observou-se um patamar para baixas freqiiéncias. Esse patamar esta
relacionado com as limitagées instrumentais nesta faixa de freqiiéncia para

material muito resistivo, e ndo com a condutividade da amostra.
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FIGURA 5.6: Comportamento das componentes real (¢’) e imaginaria (o”’) da
condutividade elétrica, para a blenda de colageno e POEA (95/05

m/m) desdopada, a 25°C. As curvas continuas representam o ajuste
tedrico.
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FIGURA 5.7: Comportamento das componentes real (o) e imaginana (c”°) da
condutividade elétrica, para a blenda de colageno e POEA (85/15
m/m) desdopada, a 25°C. As curvas continuas representam o ajuste
tedrico.
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FIGURA 5.8: Comportamento das componentes real (o”) e imaginana (o”") da
condutividade elétrica, para a blenda de colageno e POEA (50/50

m/m) desdopada, a 25°C. As curvas continuas representam o ajuste
tedrico.
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Apds a dopagem das blendas por 2h, em solugdo de HCI 1,0M,
observou-se que para baixas concentragdes de POEA (95/05 - Figura 5.9), o
comportamento de ¢” e ¢’ é similar aqueles encontrados para as blendas
nao-dopadas, ou seja, ambos crescem linearmente com o aumento de
freqliéncia. Este mesmo padrao foi observado para a blenda 85/15 (Figura
5.10). No entanto, para a blenda com (50/50) de POEA (Figura 5.11),
observou-se um patamar constante para ¢’ até aproximadamente 10°Hz,
passando a subir suavemente com o posterior aumento de freqiéncia. A
regido em que se inicia a dependéncia da condutividade com a freqiiéncia é
denominada valor critico de condutividade. Extrapolando-se a curva de ¢’
até a regido de freqiéncia nula, obtém-se o valor da condutividade
volumétrica da amostra, que para esta blenda foi da ordem de
9,7 X 10° Q/cm.
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FIGURA 5.9: Comportamento das componentes real (o) e imaginaria (o”") da
condutividade elétrica, para a blenda de colageno e POEA (95/05
m/m) dopada, a 25°C. As curvas continuas representam o ajuste
tedrico.
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FIGURA 5.10: Comportamento das componentes real (o’) e imaginéria (") da
condutividade elétrica, para a blenda de colageno e POEA (85/15
m/m) dopada, a 25°C. As curvas continuas representam o ajuste
teorico.
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FIGURA 5.11: Comportamento das componentes real (c’) e imaginaria (c”°) da
condutividade elétrica, para a blenda de colageno e POEA (50/50

m/m) dopada, a 25°C. As curvas continuas representam o ajuste
tedrico.
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Quando se compararam os resultados entre os materiais
estudados, verificou-se que, no colageno puro e nas blendas desdopadas, a
condutividade elétrica € muito pequena. Quando as blendas foram dopadas,
estas se tornaram condutivas, sendo o aumento na condutividade
proporcional a quantidade de polimero condutor adicionado a mesma. Por
isso, a condutividade observada nas blendas (50/50) se deve a mobilidade

dos portadores de carga criados no processo de dopagem da POEA.

Foi observado que, para fregiiéncias maiores que 10° Hz, a
condutividade varia de acordo com a expressao o(o) a »°, com s ~ 0.82 no
caso do colageno puro, e s ~ 1 para as blendas colageno/POEA dopada
95/05 e 85/15. Para a blenda colageno/POEA 50/50, diferentemente dos
demais, observa-se que a condutividade é independente da freqiéncia até
um valor critico de freqiiéncia, a partir do qual passa a ser depende desta.
Essa dependéncia da condutividade com a frequéncia & caracteristica da

conducio por saltos (hopping) em sélidos desordenados''>,

Na Figura 5.12, tem-se a componente real da condutividade em
funcdo da fregiiéncia, para uma blenda colageno/POEA 50/50 na forma
dopada e desdopada. Observa-se que, para baixas freqliiéncias, a
condutividade é praticamente independente da freqiéncia para a blenda
dopada, sugerindo, assim, a superposicdo de dois modos de condugdo
separados: o(w) = o4 + ocac(®), onde cyc € a condutividade em baixa
freqiéncia (102 Hz), que esta de acordo com a medida da condutividade DC
medida pelo método de quatro pontas. Para a blenda desdopada, no
intervalo de freqiéncia em que foi feita a medida, ndo se observou o
patamar ocgc. Verificou-se que a condutividade aumenta linearmente com o
aumento da freqii€ncia, sendo que a condutividade para baixa freqiiéncia
(10%Hz) é duas ordens de grandeza menor do que a da blenda dopada.



79

0.01

L4008

1E-3

-
|"n
H
sl

-
m
(3,1
sod g sl

-

m

(e}
|

Dﬂ

Desdopado

aog

o’(0) e o’ () (S/cm)

0

MEETIr BRSO

-
m
(o]

raasuul

1E‘9 v T rrvrrrr

T rrrrivy —T T v TTrrrg T T v ey

10° 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

FIGURA 5.12: Comportamento da componente real (o) da condutividade elétrica,
para a blendas de colageno e POEA (50/50 m/m) desdopada e
dopada, a 25°C. As curvas continuas representam o ajuste teérico.

Na Figura 5.13, € mostrado o comportamento das componentes
real e imaginaria da condutividade, em funcao da freqiiéncia, bem como os

ajustes experimentais obtidos para a blenda com 50% de POEA dopada, na
faixa de temperatura de —125 a +125°C.
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FIGURA 5.13: Comportamento das componentes real (o) e imaginaria (c¢”°) da
condutividade elétrica, para a blenda de colageno e POEA
(50/50 m/m) dopada nas temperaturas de -125°C até 125°C. As
curvas continuas correspondem ao ajuste tedrico obtido a partir da

expresséo 5.1.

Nos graficos da Figura 5.13, observou-se que para a temperatura
de —-125°C e —-100°C, a condutividade real aumentou linearmente com a
freqiiéncia, nao sendo possivel observar o valor de w.. A partir da
temperatura de —75°C, a componente real da condutividade permanece
constante em uma faixa de freqiiéncia até atingir um valor critico, onde essa
componente comega a subir suavemente com a freqiiéncia. Esses valores
de o foram: 120, 260, 380, 500, 780, 900, 1500, 2000 e 3500 Hz (w=2xf),
respectivamente, para as temperaturas de —75, -50, -25, 0, 25, 50, 75, 100 e
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125°C. A componente imaginaria apresentou comportamento linear, em

escala log-log, com a freqiiéncia, para todas as temperaturas analisadas.

A Figura 5.14 mostra o comportamento da condutividade real e o
ajuste tedrico, para a blenda colageno/POEA (50/50) dopada, com
temperatura variavel de —125°C a 125 °C. A condutividade DC aumentou de

41X 108 em —125°C, para 2,1 x 10 para a temperatura de 125°C.
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FIGURA 5.14: Componente real da condutividade complexa de filmes de

colageno/POEA (50/50) dopados, com variagcdo de temperatura de
-125°C a +125°C.

Os resultados de um

comportamento tipico de um dielétrico desordenado, e que tende a um

condutividade AC mostraram

comportamento semelhante ao dos materiais condutivos, para temperaturas

maioresﬁo, 112, 114.

O aumento da concentragdo de POEA dopada na bienda levou a
um aumento dos valores das partes real (¢’) e imaginaria (¢”) da
condutividade complexa, na faixa de freqiéncia de 10°Hz a 10° Hz, mesmo
para baixas concentragdes de polimero condutor. Os resultados para a curva
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de ¢’ mostraram um patamar, que & dependente da temperatura para as
blendas analisadas, quando dopadas, e que o valor da condutividade no
patamar € o mesmo medido pelo método de duas pontas TSC. A
dependéncia da condutividade com a freqiiéncia obedece a lei ¢ (o) a ©°,

onde 0< s< 1, sugerindo que o mecanismo de conducao elétrica na blenda
seja por salto (hopping).



CAPITULO VI

Caracterizacdo espectroscopica

6.1 - Estudos da interagcao de colageno/POEA
por espectroscopia na regidao do UV-Visivel

A caracterizagdo de POEA e suas blendas (em solugdo e em
filmes) por meio de espectroscopia na regiao de UV-Vis, tem sido
amplamente usada, devido as caracteristicas de interacdo desses materiais
com a radiagao eletromagnética nessa regido do espectro, resultado de suas
propriedades eletronicas especiais.

Na Figura 6.1 é apresentado o efeito do tempo de mistura para
solucdes de colageno e POEA 50/50, com concentragdo de 3g.L"'. No
instante em que a POEA ¢é adicionada ao colageno, observa-se um espectro
com comprimento de onda (A) maximo em aproximadamente 778nm,
caracteristico do estado dopado do polimero condutor. Apés duas horas de
mistura dessa solu¢do, esse pico se desloca para comprimentos de ondas
menores (753 nm). A partir de 24 horas, esse deslocamento se torna
constante em 672 nm, indicando desdopagem da POEA, sem que ocorresse
mudang¢a no pH da solugdo, que sempre se manteve em 3,5. Este processo
mostra uma interagao entre as duas componentes, ocorrendo uma perda de
protons dopantes pela POEA' '+, Outro fator importante observado nestes
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espectros & que a banda em 425 nm, associada com a excitagdo dos
elétrons na banda polardnica da POEA dopada (POEA-ES), tende a
desaparecer com o aumento do tempo de mistura, desaparecendo quase
completamente apés 48 horas. Este resultado mostra que o colageno
interage com a POEA, exercendo um poder desdopante na sua cadeia
polimérica. Esta interagdo pode estar relacionada com o fato de nao ter sido
possivel remover a POEA da blenda, conforme mostrado anteriormente no
estudo de microscopia.

Os valores de comprimento de onda observados correspondem
ao estado de oxidagdo intermediario esmeraldina e representam as
transicdes caracteristicas da PANI**. Na blenda nao-dopada, observam-se
duas bandas de absor¢ao, sendo a primeira, em torno de 320 nm, atribuida
a transicao n - n*, devido aos anéis benzénicos da cadeia polimérica. A
segunda banda, em torno de 590 nm, é atribuida a transicdo do éxciton
molecular, que esta relacionado com transferéncia de cargas dos anéis
benzenédides para os anéis quindides. Quando as blendas foram dopadas,
observaram-se frés bandas de absorcdo. A primeira, em torno de 340 nm,
aparece um pouco deslocada em relagdo ao polimero nao-dopado. A
Segunda, em torno de 440 nm, e a terceira, em torno de 800 nm,
correspondem a formacgado de polarons na cadeia polimérica, e estdo
relacionadas com o processo de dopagem. Porém, com o tempo de mistura,
ocorre o deslocamento da banda da POEA préximo a 800 nm, para menores
comprimentos de onda, e a banda em 440 nm diminui muito em intensidade,

quase desaparecendo para maiores tempos de mistura.
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FIGURA 6.1: Medidas de UV-Vis, para solugdo de colageno/POEA 50/50, em
fungdo de tempo de mistura.

Fazendo o grafico das absorbancias maximas em fung¢do do
tempo de tratamento, pode-se ver claramente o efeito da desdopagem da
POEA pelo colageno. Na Figura 6.2, a queda é abrupta para as primeiras
horas de mistura, variando de 780 nm para 670 nm e, a partir de entao,
permanece constante, para tempos superiores a 24 horas. Este resultado
indica que ocorre ligagao de hidrogénio entre o colageno e a POEA. Apesar
da desdopagem da POEA, o pH da solugdo nao se modificou, evidenciando
que o préton foi transferido da POEA para o colageno.

Os resultados anteriores de mudanca de coloragao do filme,
juntamente com a impossibilidade de solubilizar a POEA, mostram
evidéncias de interagao entre as componentes. Os resultados de UV-Vis
confirmam estas evidéncias, mostrando que ocorreu ligagdo de hidrogénio
entre as componentes da blenda e que houve transferéncia de préton da
POEA para o colageno.
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FIGURA 6.2: Diminuigdo do comprimento de onda méaximo, em fungdo do tempo de
mistura das solugbes do colageno/POEA (60/50 m/m).

Parkhutik e Matveeva''” estudaram o efeito da dopagem da PANI,
em solugdo de hidroquinona nao-substituida (HQ1), tetrafluorhidroguinona
(HQ2) e tetrahidroxi-1,4-quinona (HQ3), em fungédo da concentragédo e do
tempo de mistura entre as componentes. Tempos de contato prolongados
entre os reagentes, antes da formacéao dos filmes, beneficiaram a formagéao
de cristais. Os filmes foram produzidos por “casting”, sendo que os cristais
foram formados em solucao de PANI-hidroquinona, durante a evaporagao do
solvente. O aumento na concentracido de hidroquinona resultou em um
aumento da banda de absorgdo em 425 nm. Esta banda esta associada com
a excitagdo dos elétrons na banda polarénica da PANI-ES. A presenga da
banda de absorg¢dao em 425 nm, nos espectros com grande concentragao de
hidroquinona, indica a protonagao da cadeia polimérica por um mecanismo
de dopagem acida. Outro fato importante que aconteceu neste estudo foi a
diminuicdo da banda de absorgdo em 645 nm, como conseqiiéncia da
diminuicdo da quantidade de centros iminas na matriz polimérica. Os
espectros de absorgao otica dos filmes esmeraldina base (EB/HQ1, 2, 3)
mostraram a presenca de interagdes intermoleculares entre os centros
iminas do polimero e o grupo hidroxil das hidroquinonas, causando a

conversdo de EB em um material ES altamente dopado. O grau de
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conversao de EB em ES foi dependente da habilidade da molécula dopante

se transformar em ion, que neste caso seguiu a ordem (HQ1 < HQ2 < HQ3).

No presente trabalho, as blendas de colageno/POEA foram
obtidas na forma de filmes por “casting” em diversas concentragdes. A maior
parte do filme apresentou coloragdo azulada, enquanto que uma regido
central teve coloragdo verde-amarelada. Os espectros de UV-Vis (Figura
6.3) para as blendas, nas duas regides, mostraram um A maximo de 655 nm
na regido azul e 675 nm na regido verde-amarelada, para blendas de
colageno/POEA 85/15. A POEA pura utilizada para a preparagao das
blendas, na forma de filmes, encontra-se dissolvida em solugédo, na forma
dopada (~800 nm), o que seria de se esperar a obtengdo de um filme
dopado (cor verde caracteristica da POEA neste estado de dopagem).
Entretanto, a maior parte do filme se encontra desdopado, mostrando que o
colageno exerce interagdes que promovem a desdopagem da POEA. Este
fato é reforgado pelos estudos feitos para a solugido de colageno e POEA,
em que foi observada a desdopagem da POEA pelo colageno. No filme, o
tempo de secagem total esta em torno de 24 horas. Esse tempo de secagem
coincide com o tempo total de desdopagem observado em solugéo,
justificando a maior parte do filme estar com coloragdo azul. Qutro ponto
interessante observado no filme é que a banda polarénica em 425 nm
praticamente desapareceu, para a regido do filme com coloragdo azul,
indicando a ndo-existéncia de grupamentos imina protonados na cadeia
polimérica. Para a regidao verde-amarela do filme, a banda polaronica em
425 nm é bem-definida, assim como foi visto para a solugdo, indicando a
existéncia de grupamentos imina protonados na cadeia polimérica. Apos a
desdopagem do filme em NH4OH, o mesmo se tornou completamente azul
(A = 585 nm), desaparecendo a regido amarela. Na Figura 6.3, observa-se
que, apos o tratamento em NH,OH, o comprimento de onda diminuiu quando
comparado com a regiao azul antes da desdopagem. Este procedimento
também foi observado para o tratamento com HCI, ou seja, o filme

apresentou coloragéo verde em toda sua extenséo e o espectro (Figura 6.3)
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mostra que o filme se encontra mais dopado do que a regido amarela que

era observada inicialmente (A = 720 nm).
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FIGURA 6.3. Espectro de absorgdo de UV-Vis de blendas de colageno/POEA
(85/15) na regido azul, amarela e apés a completa dopagem com HCI
ou desdopagem com NH,OH.

Quando os filmes, apbés secagem, foram colocados em solucéo
dopante (HCI 1,0 mol.L™"), a variagdo na cor do filme desapareceu, dando
lugar a um filme dopado uniformemente com coloragdo verde. Apds este
tratamento, o UV-Vis e a condutividade elétrica permaneceram estaveis,
portanto ndo ha mais desdopagem do filme. A Figura 6.4 apresenta os
espectros das blendas dopadas, com trés bandas de absor¢ado, sendo a
primeira em 350 nm e as outras duas em 420 nm e 760 nm. As atribuicées
destas bandas foram apresentadas anteriormente. Também observou-se
que as intensidades das bandas de absor¢do aumentaram para maiores
quantidades de polimeros condutores adicionados.
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Figura 6.4. Espectro de absorgdo de UV-Vis de blendas de colageno/POEA
dopadas com HCI 1,0 M por 2 horas.

Quando os filmes, ap6s secagem, foram colocados em solugéo
desdopante (NH4OH 0,1 N), a variagédo na cor do filme desapareceu, dando
lugar a um filme desdopado uniformemente com coloragéo azul. A Figura 6.5
apresenta os espectros das blendas desdopadas, com duas bandas de
absorcgéo, sendo a primeira em 350 nm e a outra em 590 nm. As atribuicées
destas bandas foram apresentadas anteriormente. Também observou-se
que as intensidades das bandas de absor¢gdo aumentaram para maiores
quantidades de polimeros condutores adicionados.
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FIGURA 6.5. Espectro de absorgdo de UV-Vis de blendas de colageno/POEA
desdopadas com NH,OH 0,1N por 2 horas.
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6.2 - Avaliacdo da interacao colageno/POEA

por espectroscopia na regido do infravermelho

A energia de muitas vibragdes moleculares corresponde ao
espectro eletromagnético na regido do infravermelho (FTIR). Esta regiao
esta situada entre o visivel e as microondas. Estas vibragbes podem ser
detectadas e medidas diretamente no espectro de FTIR ou indiretamente, no
espectro de espalhamento Raman. Entretanto, o Raman de luz espalhada
ocorre nas regiées do visivel e do ultravioleta, no espectro eletromagnético.
O sistema de detecgdo no Raman é mais sensivel do que aquele na regidao
do FTIR. De todo o espectro de FTIR, a regido de 600-1800 cm™ contém

muitas bandas, caracterizando-se como a “impressao digital” de uma
molécula.

A técnica de FTIR foi utilizada a fim de avaliar as possiveis
interagcdes entre o colageno e a POEA. Na Figura 6.6a € mostrado o
espectro de absorbancia dos filmes de colageno, POEA e das blendas de
colageno/POEA. Na Figura 6.6b, expandiu-se a Figura 6.6a para a regiao de
1800 a 1000 cm™. O espectro de colageno puro apresenta trés bandas
tipicas em 1660, 1560 e 1244 cm™, que correspondem as bandas de amida
I, I e lll, respectivamente. A banda de amida | esta relacionada com o
estiramento da carbonila, enquanto que a amida |l representa as vibragdes
no plano da ligagdo N-H e o estiramento C-N. A banda de amida Ill
corresponde as vibragdes no plano, devido ao estiramento C — N, a vibragao

N - H e a estereoquimica dos anéis pirrolidinicos de prolina e

hidroxiprolina''®'%.

As blendas de colageno/POEA apresentaram espectros de FTIR
similares ao espectro de colageno puro. Entretanto, a presenga de POEA é
observada nas pequenas modificagdes no espectro, como em surgimento de
duas bandas em 1294 e 1204 cm™'. Estas bandas se encontram na regido de
absorgao da POEA entre 1400 — 1200 e 1275 — 1200 cm™', o que indica que
podem estar ocorrendo interacdes quimicas, do tipo ligagao de hidrogénio

entre a POEA e o colageno. Também ocorre um aumento nas bandas de



93

absorgdo préximo a 3450 cm™, caracteristico da superposigdo das bandas
de deformacdo axial de OH e NH* %' As intensidades dessas bandas de
absorcdo aumentaram para maiores quantidades de polimero condutor
adicionado na blenda. Outra banda de absor¢gdo que aparece com menor
intensidade esta em 3380 cm™, que indica uma regido de deformagso axial
N-H121'124.

colageno ?‘

- - - -95/05 b

Absorbancia u.a.

T T M ] ¥ 1 T 1 T i ¥ ¥ T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda cm”™

b

e colageno
R - ---95/05
" R

i

Absorbancia u.a.

T T T T T T T T T T T
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Numero de onda cm™

FIGURA 6.6: Espectros de FTIR de blendas de colageno/POEA com diferentes
contetudos de POEA, conforme indicado, sendo: a) de 400 a 4000 e
b) de 1800 a 1000.



94

As bandas com freqiiéncias caracteristicas para a POEA sao

apresentadas na Tabela 6.1.

TABELA 6.1: Freqiéncias caracteristicas dos filmes de poli (o-etoxianilina) na
regido do infravermelho.

Faixa de frequéncia (cm™)

Atribuicdes

3500 - 3100 N-H associado, regidao de deformagao axial.

3100 — 2800 C - H, deformagao axial.

3090 - 3000 Ar — H, deformagao axial.

1850 - 1750 Cloreto de acidos nao-conjugados.

1740 C - O, deformacao axial.

1600 — 1450 N —H, C = N, regiao de deformagao angular.

1585 N — Q, deformacao axial de quinona-nitrogénio.

1495 N - B, deformagao axial de benzeno-nitrogénio.

1400 — 1240 C — N, regido de deformagao axial para aminas
aromaticas.

1275 - 1200 C - O - C, regiao de deformacao axial
assimeétrica.

1020 C - O - C, regiao de deformagao axial simétrica.

1220 - 500 C —H, regiao de deformacao axial simétrica.

C — H, regiao de deformagao angular, no plano e
fora do plano dessas ligacGes em anéis
aromaticos.

Na Figura 6.7, observa-se que a subtragdo dos espectros da
blenda 50/50 menos a POEA pura forneceu bandas em 1036, 1124, 1202,
1296, 1352, 1428, 1496, 1598 e 1684 cm™. A intensidade dessas bandas
aumentou com a quantidade de polimero condutor adicionado a blenda.

Apesar da subtragdo ndo confirmar as interagdes entre as componentes, ela

SEQVICODEBIBLIOTECAEINFORMAGAS®

fasc/use l
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sugeriu evidéncias dessa interagao, principaimente na banda em 1496 cm-'.
Uma técnica de detecgao mais sensivel, o0 Raman, foi utilizada e confirmou

essas evidéncias, conforme serd mostrado no préximo item.

A regido de maior importancia no espectro de absorgao é vista
entre 1400-1600 cm™, onde os anéis aromaticos ddo sua contribuigdo no
FTIR. Ha duas bandas caracteristicas em 1496 e 1596 cm”, que
representam as vibragbes nos anéis aromaticos benzéides e quindides,
respectivamente. O aumento na intensidade da banda em 1496 cm™' indica
maior conteido de anéis benzodides, caracterizando um material mais
desdopado. Este fato esta de acordo com o encontrado no UV-Vis, em que
se mostrou que o colageno exerce efeito desdopante sobre a POEA,
confirmando a interagéo por ligagdo de hidrogénio entre a cadeia polimérica
da POEA e o colageno.

colageno
--~-- blenda 50/50
....... colégeno menos blenda

Absorbancia u.a.

L]

| A | T T + 1T ' T T T 7
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
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FIGURA 6.7: Espectros de FTIR de filmes de colageno, blenda com 50% de POEA
e POEA pura.

A integridade da tripla hélice do colageno nao foi destruida pela
adicao do polimero condutor. Ela pode ser demonstrada determinando-se a
razédo entre as absorbancias das bandas em 1235 cm™ e 1450 cm™. Essas
bandas correspondem as vibragées no plano do tipo amida lll, devido ao
estiramento C — N, a vibragdio N — H e a estereoquimica dos anéis
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pirrolidinicos de prolina e hidroxiprolina. A integridade da tripla hélice do
colageno fica demonstrada quando a razdo entre essas bandas é
praticamente igual a 1.0. Quando o colageno se encontra desnaturado,
esses valores sao menores e préximos a 0,6. A desnaturagao transforma o

colageno em gelatina'?"'%,

A Tabela 6.2 mostra que a razdo entre as absorbancias
1235/1450 cm™ é praticamente igual a 1, demonstrando que a formagao de
blendas de colageno/POEA nao provoca a desestabilizagao da tripla hélice.
Portanto, foi importante ter obtido condigdes de preparagao das blendas com
boas propriedades mecanicas e sem que ocorresse a desnaturagdo do
colageno.

TABELA 6.2: Razédo de absorbancia (1235/1450 cm’™) no infravermelho dos filmes

de colageno/POEA.
Concentragao Abs1235/Abs1450
(colageno/POEA)
100/0 0.97
95/05 0.95
85/15 0.95
50/50 1.09
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6.3 - Espectroscopia de Raman

A espectroscopia Raman fornece informagdes sobre as vibragdes
moleculares. Na espectroscopia Raman ocorre o espalhamento da luz
incidente e a informagéo é obtida pelas mudangas resultantes na freqii€ncia
da luz. Esta é uma técnica analitica que tem sido largamente utilizada para
polimeros condutores, sendo que muitos estudos estdo na regiao de
ressonancia, utilizando luz com freqiiéncia no visivel e correspondente as
bandas de absorgdo dos polimeros condutores'®® '?® [Raman ressonante

(freqiiéncia de excitagao do laser coincide com a absorgdo do material)].

A espectroscopia Raman ressonante € uma ferramenta eficiente
para caracterizar cations radicais ou dications, em polimeros condutores'? .
Informagdes sobre a quantidade e a natureza dos grupos croméforos sao
obtidas variando a energia da radiagdo incidente, 0 que produz uma
intensificagdo seletiva nas bandas Raman, dependendo da relagdo de
ressonancia da luz de excitagdo e da absorcao do material. O grau de
desordem na matriz polimérica também é um fator sensivel ao espalhamento
Raman.

Neste trabalho, a espectoscopia Raman foi utilizada em filmes de
colageno/POEA em diferentes concentragées, a fim de investigar possiveis
interagbes entre os dois componentes. O espalhamento de luz Raman na
regido do visivel e ultravioleta do espectro eletromagnético € mais sensivel
do que aquele na regido do infravermelho; o que possibilita a observacgao de
interagdes que ndo foram possiveis pelo FTIR e vice-versa. O espalhamento

Raman e a absorgao FTIR sao técnicas complementares.

A Figura 6.8 mostra o espectro Raman obtido com Laser de
He-Ne em 633 nm, para filmes de blendas de colageno/POEA com
concentragdo de 95/05, 85/15, e 50/50 dopados com HCI 1molL". O
espectro Raman, com laser de 633nm, também foi obtido para o colageno
puro e para o p6 de POEA dopada com HCI 1 molL™ (Figura 6.9).

Observou-se que o grau de dopagem de POEA por protonacéao
diminuiu com o aumento da concentragdo de POEA na blenda. Isso é

SUBGIS——
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indicado pela diminuigao da intensidade relativa da banda em 1334 cm’
(Tabela 6.3), atribuida ao estiramento do cation radical C-N*'?#"%_ Alem
disso, 0 aumento na razao entre a intensidade relativa em 1334 e 1594 cm’’
com a porcentagem de colageno sugere que o mesmo tende a oxidar
levemente a POEA, pois as bandas em 1334 e 1594 cm' indicam a
extensao de oxidacdo e reducao de POEA, respectivamente (Tabela 6.3).
Também foi observado que a presenga de colageno induziu uma mudanca
conformacional nas cadeias de POEA, quando a blenda é comparada com o
pé de POEA puro. Esta modificagao € observada pelo aumento das bandas
em 574 cm™ e 1380 cm™, encontrado nas blendas e pelo surgimento de um
ombro em 1640 cm™, cujas atribuigbes sd@o dadas na Tabela 6.3"*°. Na
Figura 6.9, observa-se a presenga de um ombro em 1620cm™ para o p6 de
POEA. Esta banda ndo esta presente nas blendas colageno/POEA (Figura
6.8), entretanto, observa-se nas mesmas o surgimento de um ombro em
1640 cm™” e o aumento destes para maiores porcentagens de POEA na

blenda.

Segundo Silva et al.’*°

e Furukawa'®, a preparagao da PANI com
m-cresol promove um efeito conhecido como dopagem secundaria, que
induz mudancas conformacionais na cadeia polimérica e também a
transformacdo de unidades quindides em unidades semiquindides. Esses
autores reportaram que a dopagem secundaria aumenta a intensidade
relativa das bandas em 1330 cm ~', 1510 cm ' e 1600 ¢cm ', atribuidas a
estruturas semiquinonas, bem como a diminuigao da intensidade relativa das
bandas em 1480 cm™® e 1580 cm™, atribuidas a estrutura quinona™'.
Comportamento similar foi notado quando a PANI foi preparada com m-

|131

cresol’”', sendo observado nado somente mudanc¢as estruturais e

conformacionais, mas também a conversado de estruturas quindides para
semiquindides.

Também pode-se sugerir a interagdo entre colageno-POEA.
Ashraf'® mostrou a influéncia de diferentes &nions dopantes na
conformagéao da cadeia polimérica. Ele propds que a interagéo entre o grupo
NH da PANI com o C=0 do dopante causa distorgio na rede polimérica,
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gerando atividade ética no polimero condutor. No caso da blenda
colageno/POEA, pode ocorrer interagdo entre o grupo carboxilico da
proteina com o NH do polimero condutor, causando mudanga de
conformagao do mesmo.

Cochet'®*'3* et al. investigaram a dopagem secundaria da PANI
exposta ao m-cresol, por meio de Raman. Eles observaram trés padrdes: a
dopagem secundaria produz uma banda larga em torno de 1500 cm™', ocorre
um deslocamento na banda em 1584 cm™ para 1592 cm™ e uma diminuicao
na intensidade relativa da banda em 1620 cm™'. Essa tendéncia é observada
nas blendas colageno/POEA, sugerindo que o colageno pode induzir na
POEA cadeias com conformagdo mais estendida, um efeito similar a
dopagem secundaria.

Também foi visto que a intensidade das bandas em 575 e 1380
cm™’ diminui para maiores quantidades de colageno adicionado. Isso pode
ocorrer devido a menor interagdo entre as cadeias de POEA. O colageno

promove maior separagdo espacial entre as cadeias, como ocorreu para
blendas de PANI-PMMA'3.

O fato mais relevante aqui € que o polimero condutor,
isoladamente, ndo apresenta esse efeito. Isso sugere que o colageno induz
uma orientagao preferencial no polimero condutor. A presenca de colageno
possibilita um efeito similar a dopagem secundaria, estendendo a cadeia da
POEA. Essa mudanca de conformagao deve ser responsavel por tornar a
POEA oticamente ativa, conforme sera mostrado a seguir.
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FIGURA 6.8: Espectroscopia Raman para blendas de colageno/POEA (95/05,
85/15, 50/50) dopadas.
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FIGURA 6.9: Espectroscopia Raman para o pé de POEA dopado e para o filme de
colageno.

A Tabela 6.3 contém os centros das bandas Raman em cm™', a
largura de banda na metade do maximo de intensidade (full width at half

maximum (FWHM)) em cm™, intensidade relativa, calculados usando uma
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funcdo mista de Gaussian-Lorentz, além das atribuigdes das bandas
caracteristicas de POEA.

O FWHM para a banda de absorgao em 573 cm™ nao mudou para
diferentes porcentagens de POEA adicionada no colageno, indicando que a
ordem do meio da POEA ¢é similar ao redor do grupo quimico relacionado a
essa banda, independente da quantidade de colageno. Isso mostra que o

aumento dessa banda deve estar relacionado a alguma interagéo quimica.

TABELA 6.3: Numero de onda, largura de banda na metade do maximo de
intensidade (full width at half maximum (FWHM)) e a intensidade
relativa usando uma fungédo mista de Gauss-Lorentz dos espectros de
Raman, adquinidos usando laser 633nm.

Poea-Po 95/05 85/15 50/50 AtribuigGes

386 (30) 41 379 (46) 10 372 (55) 13
467 (33)40 461 (28)23 462 (35)27 481 (82)20

577 (13) 40 577 (15)76 574 (16) 90 Radical benzeno
600 (54) 32

611(46)19 611 (35)32 615479 Deformag@o no plano do

anel
642 (20) 23
713 (33) 22 714 (26) 9 712 (28) 10 722 (32)3
803 (106) 31 832 (73)12 823 (50) 12 C-H fora do plano
1128 (26) 61 1124 (30)22 1123 (19)13 1124 (58) 19
1184 (26) 34 1181 (59) 25 1178 (54) 50
1223 (36) 96 1223 (30) 23  1235(158)52 C-N estiramento
1277 (41) 80 1263 (88) 47 1292(148)70
1326 (48) 98 1335(62) 86 1335 (48) 81 1334 (39) 57 Cation radical (C-N")
1370 (10) 8 1380(43)100 Estiramento C-N-C e C=N
1427 (50) 31 1421 (111) 33 1420 (98) 54 1420 (46) 54
1507 (67)91 1516 (80) 63 1519 (86) 87 1516 (58) 60
1594(62)100 1597(75)100 1597(36)100 1594 (47) 72 Estiramento C-C
benzendide
1632 (39) 57 1639 (28) 46

A Figura 6.10 mostra o espectro de Raman com laser de 633 nm,
para as blendas de colageno/POEA desdopadas com NHsOH 0,1 N por duas
horas. Observa-se que a banda em 1467 cm” atribuida para estruturas
quinéides é dominante, conforme esperado. Entretanto, a banda em
1338 cm™” atribuida para o cation radical C-N* ainda esta presente,

mostrando que o filme nao esta totalmente desdopado. Trés observag¢des
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principais podem ser feitas, considerando a concentragdo de colageno nos
filmes desdopados, confirmando o que foi visto para os filmes dopados: o
aumento na intensidade relativa das bandas em 1256 cm™ (atribuida a
estruturas semiquinonas) e em 1187 cm™ (relativa a estruturas bezendides)
indicam que maior porcentagem de colageno pode oxidar e desdopar a
POEA'?®, respectivamente, enquanto que a diminuicdo na intensidade
relativa da banda em 576 cm™ indica que maior porcentagem de colageno
tende a ser menos eficiente na promogao de interagdes colageno/POEA™®.

80000
Raman - LL 633 nm / linha de base — [{f“\\1467
187 | | \
Filme casting desdopado A
60000+ L l_
< ——(50/50) 1256 J ; \
: H |'l ,h
g (15/85) B / \ by \
2 40000- (5/95) ll
g |
g \
— 576 \
20000
0 -

o ) L) L) 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Numero de onda/cm™

FIGURA 6.10: Espectroscopia de Raman para as blendas de colageno/POEA
(95/05,85/15, 50/50) desdopadas.
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6.4 — Espectroscopia de dicroismo circular

A luz circularmente polarizada pode ser decomposta em
componentes circularmente polarizadas para a direita e para a esquerda.
Um material oticamente ativo mostra birefringéncia circular, isto €, possui
dois indices de refragdo, um para a luz circularmente polarizada para a
direita e outro para a luz circularmente polarizada para a esquerda. Assim, o
fendmeno pode ser explicado com base nas diferentes velocidades com que

a luz se propaga através do meio.

Na espectroscopia de dicroismo circular € utilizada luz
monocromatica circularmente polarizada. Esta luz € composta por um vetor
elétrico E e um vetor magnético H, perpendicular ao vetor E. O vetor E pode
ser considerado como o vetor resultante de dois vetores iguais
correspondendo as ondas circularmente polarizadas para a direita Ey e para
a esquerda E.. Em um meio oticamente inativo, os vetores E4 e Ee formam
angulos iguais e o vetor resultante coincide com o raio da luz incidente na
amostra, o que caracteriza falta de atividade 6tica do material. No meio
oticamente ativo “contendo moléculas assimétricas”, E4 e E. tém velocidades
de propagacao diferentes o que faz com que o vetor resultante do desvio da
luz polarizada para a direita e para a esquerda nao coincida com a luz
incidente. Este vetor soma, entdo, forma um angulo o em relagdo a luz
incidente. Quando esses eventos sdo estudados em um comprimento de
onda proximo as bandas de absorgdo, o angulo formado pode ser explicado
como a diferenga entre os desvios da luz circularmente polarizada para a
direita e para a esquerda. O angulo o & proporcional a essa diferenca e tanto
pode ser positivo quanto negativo'’.

O dicroismo circular (CD — Circular Dichroism) esta relacionado
com a absor¢ao, e freqiientemente o dicroismo circular maximo coincide
com o maximo de absorgao, isto &, as componentes da luz desviada para a

direita e para esquerda ocorrem em graus diferentes na regido de absorgao
do cromoéforo.
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Uma molécula é oticamente ativa se ela interage diferentemente
com a luz circularmente polarizada para a direita ou para a esquerda. Na
pratica, esse fendmeno esta relacionado com a transigdo eletrénica e
fornece informagbes sobre a conformagdo molecular, podendo estar
relacionadas com a estrutura secundaria da macromolécula.

Dados da literatura®®’

mostram que PANI e seus derivados nao
apresentam atividade otica, a menos que seja dopada com acidos

funcionalizados e racémicos. Entretanto, quando blendas de colageno/POEA

foram produzidas & dopadas com HCI, observou-se o surgimento de
atividade 6tica nas mesmas para diferentes porcentagens dos componentes
conforme sera demostrado neste item. Isso mostra que, assim como os
acidos funcionalizados, o colageno induz um arranjo na cadeia polimérica da
POEA, tornando a mesma oticamente ativa.

Majidi®* et al. mostraram que PANI  depositada
eletroquimicamente com acidos racémicos [(+) HSCA e (-) HCSA]
apresentaram atividade 6tica. Apds essas blendas serem desdopadas para
base esmeraldina e novamente re-dopadas com HCI, houve retengdo da
configuragdo obtida. Essa observagdo também foi feita por Norris'® at al.,
com POMA dopada com (+) HCSA. Apés a desdopagem e a redopagem da
POMA com reagentes convencionais, as bandas de CD continuaram ativas.
Este fato é interessante e mostra que o acido funcionalizado racémico induz
uma orientagdo preferencial no polimero condutor e que apés essa

orientagéo ter sido formada, ela nao é perdida, mesmo com a remogéao do
dopante.

Havinga® et al. atribuiram o surgimento de atividade 6tica em
PANI ap6s a dopagem com CSA a interagao i6nica entre o grupo NH' e o
grupo sulfonado e também a ligagédo de hidrogénio entre o grupo NH e o
grupo cetona do CSA'. Essas interagbes poderiam levar a uma organizagao
mais regular da cadeia polimérica, sendo o CSA oticamente ativo
responsavel por induzir orientagdo especifica no polimero condutor, de

forma que ele se torne oticamente ativo para a direita ou para esquerda,
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dependendo do tipo de acido utilizado. Esses autores atribuiram a

quiralidade ao empacotamento da PANI/CSA™ na forma de hélice.

Ashraf'®? et al. propuseram dois modelos de interagdo entre o
acido canforsulfonico e a PANI. Em ambos ocorre interagao entre os grupos
SOs e C=0 do acido com os grupos *HN e NH da PANI, respectivamente.
Essas interagdes orientam a PANI na forma de hélice, girando para a direita

ou para a esquerda, dependendo do isdmero 6tico utilizado.

Neste trabalho as blendas de colageno/POEA foram analisadas
em espectro de CD no estado dopado e desdopado. No caso da blenda
colageno/POEA dopada com HCI, o espectro de CD (Figura 6.11) apresenta
bandas de CD. Neste, observou-se uma banda em 330 nm, uma banda larga
de 390 a 440 nm e outra banda larga em 750 nm. Norris et al. atribuiram as
bandas em 335 e 400 nm ao acoplamento éxciton da banda de absorgao
n-n* do anel benzénico observado em 335 nm no espectro de UV-Vis,
enquanto que a banda de absorgao em 435 esta associada a absorgao do
polaron em 430 nm. A banda em 750 nm esta relacionada com a formacgéo
de polarons na cadeia polimérica e com o processo de dopagem. Nao foi
possivel fazer CD de POEA sem colageno, pois a mesma, isoladamente nio
forma filme; entretanto, segundo a literatura, ela nao apresenta picos de CD.
Como o CD esta relacionado com absorgao, o colageno, isoladamente, ndao
apresenta picos de CD nessa regido, sendo sua absorgado em 270 — 290 nm.
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FIGURA 6.11: Espectro de CD para uma blenda de colageno/POEA (95/05)
dopado.
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No estado dopado, o aumento da concentragdo de POEA de 5%
(Figura 6.11) para 15% na blenda (Figura 6.12) tornou as bandas de
absorgdo mais intensas, porém foram mantidas a posigéo e a quantidade

das mesmas.
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FIGURA 6.12: Espectro de CD para uma blenda de colageno/POEA (85/15)
dopada.

Nos espectros de CD para a blenda colageno/POEA desdopada
(Figura 6.13), aparecem bandas de absor¢do em 320 nm, 345 nm e uma
banda larga de 600 a 700 nm. As bandas de CD em 320 e 345 nm podem
estar associadas ao acoplamento éxciton benzenédide n - n*, relacionado
com banda em 330 nm do espectro de UV-Vis. As bandas em 615 e 710 nm
sdo atribuidas a transigao do éxciton molecular, que esta relacionado com
transferéncia de cargas do anel benzendide para o anel quindide e estdo
associadas a banda de absorgao em 640 nm no espectro de UV-Vis.
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FIGURA 6.13: Espectro de CD para uma blenda de colageno/POEA (95/05)
desdopado.

O espectro de CD da blenda colageno/POEA (95/05) (Figura 6.14)
no estado desdopado apresentou duas bandas muito intensas na regido do
visivel em 320 e em 590 nm. A primeira banda nm é atribuida a transicao
n - n* devido aos anéis benzénicos da cadeia polimérica. A segunda banda é
atribuida a transicdo do éxciton molecular, que estd relacionado com

transferéncia de cargas do anel benzendide para o anel quinéide.
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FIGURA 6.14: Espectro de CD para uma blenda colageno/POEA (85/15)
desdopado.
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Segundo Lacerda'® et al., o tratamento alcalino do colageno
transforma os grupos asparaginas e glutaminas da proteina em &acido
aspartico e glutamico, gerando cargas negativas na mesma. Essa geragao
de cargas negativas altera o pl de 6,6 do colageno nativo para 4,5 para o
colageno, ap6s o tratamento alcalino. Estes grupos negativos no colageno
podem interagir eletrostaticamente com os grupos NH* da POEA. Essa
interagdo induz uma conformagédo mais estendida da cadeia polimérica da

POEA, induzindo atividade 6tica na mesma, conforme sera explicado com
mais detalhes no capitulo IX.



CAPITULO VII
CARACTERIZA(:[\O ELE TROQUiMICA

7.1 - Microbalanga de quartzo

A microbalanga eletroquimica a cristal de quartzo (MECQ) tem
sido uma ferramenta poderosa no estudo de reagdes eletroquimicas que
produzem modificagdes na interface eletrodo/eletrélito. Ela é importante para
o conhecimento dos fluxos de carga e massa através da interface
eletrodo/solugao que participam de uma reagao. A relagao entre a natureza
fisico-quimica das espécies e o fendmeno eletroquimico em si, ou seja,
como estes parametros afetam a transferéncia de carga, € de fundamental
importancia para se entender os sistemas interfaciais e volumétricos da

reagao'? 139,

O principio de operagdo da MECQ esta relacionado com o efeito
piezoelétrico. Este efeito se deve a propriedade que certos materiais
apresentam, de gerarem um campo elétrico quando sdo submetidos a
deformagdes ou pressdes externas. Quando a polaridade da perturbagao
mecanica varia, modifica também a polaridade do campo elétrico gerado.
Este fendmeno é chamado efeito piezoelétrico direto e os cristais que
exibem este efeito sdo chamados cristais piezoelétricos. Também é possivel
aplicar um campo elétrico sobre o material piezoelétrico provocando uma

deformagao, e essas variagdbes mecénicas no cristal podem seguir as

SSSVICODEBIBLIOTECAEINFORMAGA® }
1IQ8C/USP

e
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variagées de direcdo da mesma maneira que a perturbagéo elétrica. Quando
a perturbagdo elétrica tem as caracteristicas adequadas (amplitude e
freqiiéncia), as quais sao determinadas pela geometria e propriedades do
cristal, este oscilara mecanicamente em um modo ressonante'*’. As
freqiiéncias fundamentais mais utilizadas estédo entre 5 e 10 MHz porque os
cristais tém espessuras razoaveis, que facilitam o manuseio e o arranjo
experimental. Como a sensibilidade de detecgdo depende da fregiiéncia de
ressonancia, a sensibilidade é maior para freqiiéncias maiores, o
compromisso entre a facilidade de manuseio e a sensibilidade indica que,
para a maioria dos casos, excelentes resultados séo obtidos com cristais
cuja freqiéncia esta entre 5 e 10MHz.

O arranjo experimental da MECQ consiste na utilizagdo de uma
microbalanga a cristal de quartzo (MCQ), com eletrodos metalicos
depositados em ambas as faces do disco de cristal. Uma das faces do cristal
é colocada em contato com a solugado eletrolitica, sendo também o eletrodo
de trabalho. Nesse eletrodo, uma reagdo redox & produzida pela aplicagao
de um sinal de potencial ou corrente. Neste caso, para induzir a oscilagdao
mecanica, um campo elétrico é aplicado entre os dois depdsitos metalicos
sobre o cristal. A aplicagdo de um campo elétrico alternado produz a
oscilagao no centro do cristal®,

A relacdo entre as variagdes de frequéncia de ressonancia que
correspondem a uma adi¢do ou subtragdo de massa podem ser descritas
utilizando a equacédo de Sauerbrey'®:

2
Afz_(_zfo_JAmz_KAM
A\ 1P,

Onde Af é a variagao de freqiéncia em Hz, A é a area geométrica
piezoeletricamente ativa em cm?, definida pela area dos filmes metalicos
depositadas sobre o cristal, uc € 0 médulo de cisalhamento (2,95 10" g cm™
s?), pc & a densidade do quartzo (2,65 g cm™), f, é a fregiiéncia fundamental

do cristal e Am € a variagdo de massa. Para empregar essa equagao nas
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medidas de variagdo de massa, deve-se levar em consideracdo alguns
fatores: os filmes devem estar rigidamente ligados ao metal e a variagéo de
frequéncia deve ser menor que 2% da freqiiéncia de ressonancia. Também
deve ser considerado que as variagdes na viscosidade do filme e do meio,
bem como variagbes na tensdo mecanica sobre o cristal, produzem
variagbes na freqiiéncia fundamental. Levando-se em conta todos esses
fatores, as variagbes de frequéncias podem ser relacionadas com a variagao
de massa por meio da equacgao acima.

Estudos de MECQ em polimeros condutores investigam os
processos de transporte de massa com relagao a transferéncia de carga.
Esse transporte de massa é originado pela condigdo necessaria de
eletroneutralidade no interior do filme polimérico. Essas pesquisas tém como
objetivo o entendimento de como se realiza a transferéncia de massa de
ions e solvente através da interface filme/eletrélito, devido ao fato de que o
fluxo de espécies através da interface determina a cinética de transferéncia
de carga''. A troca de solvente pode estar associada com a camada de

solvatagdo dos ions ou com a diferenga de atividade do solvente, dentro e

fora do filme'"%'43,

Os estudos de MECQ para filmes de polimeros
condutores consiste na observacdo da variagdo da massa, bem como o

processo redox que ocorre no mesmo.

Neste trabalho, estudos de MECQ foram realizados a fim de
avaliar os processos redox existentes nas blendas colageno/POEA, bem
como os processos de transferéncia de massa. A existéncia de processos
redox e a variacdo de volume dos filmes permitiriam sua aplicagdo em
dispositivos, em que fossem necessarias contragdes e expansdes do filme a
partir de uma corrente elétrica aplicada.

Os resultados de EQMC na Figura 7.1 mostram os perfis da
corrente/potencial (JE) e a variagdo de massa/potencial (AnmVE) para o
eletrodo de POEA em uma solugdo de HCSA numa faixa de potencial de
-0,1 a 0,6V. A forma do voitamograma mostra um pico de oxidagao largo
em 0,45V. Neste caso, o pico de corrente anddico pode estar associado com
dois passos de oxidagdo que ndo sdo bem-definidos. No processo de
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reducao, dois picos distintos sdo mostrados. A carga anodica e catddica total
foram muito similares, podendo o processo redox ser considerado pseudo-

reversivel 44146

Analisando o perfil de AM/E para a POEA, pode-se observar um
ganho de massa no processo de oxidagdo e uma perda de massa no
processo de reducgdo. Esses resultados podem ser discutidos em termos da
base molar, considerando a quantidade de prétons + agua e anion + agua. O
valor teérico do processo de compensagdo de carga obtido com a
participagao somente do CSA- & de 2,40 mg C™'. O valor experimental obtido
pela curva de massa foi de 1,68mg C™'. Isso pode ser evidenciado como um
fluxo de prétons deixando o filme durante o processo de oxidagdo. Este

resultado esta de acordo com dados obtidos na literatura'* para a PANI.

T Y Y — 20
115
lo 8
~
0
45 o
| =
(3]
10
_2 a ' P A . ' " 1 _5
0,0 0,2 04 0,6
E/V

FIGURA 7.1: Perfil de j/E e Am/E para um eletrodo modificado de POEA, em
solugdo de HCSA. v = 50 mV/s.

Os experimentos de EQMC também foram realizados com as
blendas contendo 5, 15 e 50% de POEA. Os resultados da blenda com 50%
de POEA sao mostrados a seguir (Figura 7.2).
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FIGURA 7.2: Perfil de J/E e Am/E para a blenda colageno/POEA (50/50), em
eletrodo modificado em solugao de HCSA. v = 50 mV/s.

Os picos de oxidagao da blenda ocorrem nos mesmos potenciais
que na POEA pura. Entretanto, no processo de redugéo, o primeiro pico
desaparece, produzindo uma histerese entre o processo positivo e o
negativo. Isso é uma evidéncia de uma dificuldade adicional de fluxo iénico
dentro da blenda, devido a presenga de colageno. Outro fator importante
observado neste estudo foi no perfil de AmVE, que foi contrario ao observado
para a POEA. Aqui é observada uma diminuicdo da massa durante a
oxidacdo e um ganho de massa durante a redugéo. O valor experimental de
massa para carga, neste caso, foi de —2,56 mg C”'. Esses resultados nao
podem ser explicados em termos do fluxo ibnico que ocorre durante o
processo de eletroneutralizagdo, mas pode ser considerado como um
processo de embebicdo do filme, conforme sera discutido a seguir. Esse
fenébmeno pode ser interpretado em termos de uma mudanga no pH local
dentro do filme. O volume do colageno muda com a variagdo do pH, sendo
que em baixos pHs ele aumenta de volume por meio de embebicao da fibra
de colageno, e em pH préximo a neutralidade ele diminui de volume devido a
perda de solvente. Os resultados de Am/E para as blendas podem ser
explicados pela dependéncia do grau de hidratagao do colageno com o pH.
Durante a oxidagao, o solvente foi eliminado do filme. Isso pode estar
associado a um aumento no pH do colageno, consequentemente diminuindo
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a massa do filme. Durante a redugao, o pH no colageno diminui, induzindo a
entrada de solvente no filme, aumentando o seu volume e sua massa,

devido a embebigao que o mesmo sofreu.

Estudos de EQMC também foram realizados com blendas de
PVDF/POEA (Figura 7.3). Assim como no estudo da POEA pura e da blenda
colageno/POEA, o perfil de corrente/potencial (j/E) apresentou um pico de
oxidagao largo em 0,45V. Este pico pode estar associado a dois passos de
oxidagdo, que nao sado bem-definidos. No processo de redugdo sao
mostrados dois picos distintos, sendo um em 0,25 e outro em 0,5, similar
aqueles encontrados para a POEA pura.

O perfil de Am/E para a blenda PVDF/POEA se comporta de
maneira similar a POEA pura. Observa-se um ganho de massa no processo
de oxidagao e perda de massa no processo de redugado. Nestas blendas, o
comportamento de variagdo de massa foi similar ao da POEA pura,
indicando que o efeito observado na blenda com colageno se deve a

presenca de colageno e ndo ao fato de ser uma blenda.
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FIGURA 7.3: Perfil de JJE e Am/E para a blenda PVDF/POEA (50/50), em eletrodo
modificado em solugao de HCI. v = 50 mV/s.



CAPITULO Vi
8 - ESTABILIDADE TERMICA

O comportamento térmico das blendas foi investigado por meio de analise
termogravimétrica (TGA) e Calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Observa-se,
na Figura 8.1, que a adicdo de pequenas quantidades de POEA causa pouca
alteragao no comportamento de perda de massa, em fungdo da temperatura, em
relacéo ao colageno puro. Até a temperatura de 300°C, observa-se alguma melhora
na blenda, que apresenta menor perda de massa.

colageno
----POEA

e Y 85/15

——-— 95/05

Perda de massa (%)

T

L S B | T T 7 T — T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

FIGURA 8.1: Perda de massa, em fungcdo da temperatura, para o colageno, a POEA e
blendas de colageno/POEA, em diferentes concentragdes.
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Os resultados de DSC mostraram um pico endotérmico em 85°C, para o
colageno puro, associado a perda de aguas estruturais ligadas ao colageno. Para as
blendas de colageno/POEA, os valores desse pico sdo préximos a 85°C, porém nao
se observou um comportamento padrdo com a variagdo de POEA na blenda.
Também foi observado um pico de transicdo na temperatura de 40°C. Segundo a
literatura, esse pico esta relacionado com a desnaturagdo do colageno™.
Entretanto, esse pico € praticamente inexistente para as blendas. Aparentemente, a

POEA torna a blenda mais estavel termicamente.
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FIGURA 8.2: Termogramas de DSC de filmes das blendas de coldgeno/POEA, em fungédo
da concentragdo de POEA.



CAPITULO IX
10 - PROPOSTA DE INTERA(:AO COLAGENO/POEA

O colageno é uma proteina fibrosa que apresenta uma estrutura
atipica, pois todo terceiro aminoacido da cadeia € uma glicina, e ele
apresenta ainda um tripleto na forma Gly — X — Y, sendo Gly (glicina), e as
posicoes X e Y sao frequentemente ocupadas por prolina e hidroxiprolina,
respectivamente. A molécula de colageno €& formada por trés hélices
entrelagcadas, sendo que o colageno do tipo |, &€ formado por duas hélices a |

com 1056 aminodacidos cada, e uma hélice o Il com 1038 aminoacidos'*1#°,

A seguir, € apresentada uma proposta de interacido entre o
colageno e a POEA, baseada nos resultados experimentais que foram
encontrados neste trabalho, e também com os dados da literatura. No pH
3,5, os grupos acidos da cadeia lateral do colageno (acidos asparticos e
glutamicos) se encontram em equilibrio entre as formas COOH e COO™ + H*.
A POEA, no pH 3,5, encontra-se parcialmente dopada, apresentando grupos

aminas e grupos iminas parcialmente protonados (presenga de grupos

H H
B + e * ). Isso permite a interacao entre os

componentes da blenda por meio de interagéo eletrostatica (NH* da POEA e
COO" do colageno) ou por meio de ligagoes de hidrogénio entre N da POEA
e COOH do colageno, conforme mostra a Figura 9.1.
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Uma tripla hélice de colageno apresenta 3150 aminoacidos, com
comprimento total de 280 nm. Deste total, tém-se 49 grupos asparagina, 78
grupos glutamina, 95 grupos acido aspartico e 154 grupos acido glutamico.
O tratamento alcalino feito no colageno transforma os aminoacidos basicos,
asparaginas e glutaminas em aminoacidos acidos (acido aspartico e acido
glutamico)'®®. Apés o tratamento, o colageno tera 376 aminoacidos com
grupos acidos distribuidos em toda a tripla hélice. Isso equivale a dizer que
ha um grupo COOH ou COO" a cada 8 aminoacidos ou a cada 2,4 nm, visto
que o tamanho de um aminoacido € de 0,28nm.

A massa molecular da POEA é 18000 g/mol (determinado com
padrao de poliestireno)®. O peso molecular de um mondémero de OEA (orto
etoxi anilina) € 142 g/mol. Pode-se deduzir que um mol do polimero
apresenta 126 unidades repetitivas, com comprimento total da molécula de
aproximadamente 63 nm, supondo uma cadeia polimérica linear e
completamente estendida. A distancia entre os nitrogénios (cations radicais)
é de aproximadamente 1 nm.

Pelos valores mostrados acima, pode-se supor que uma molécula
de colageno (comprimento de 280 nm) pode interagir com cinco moléculas
de POEA (63 nm) (Figura 9.1A). Na molécula de POEA, os nitrogénios
cations radicais estdo intercalados entre nitrogénios aminas. A distancia
entre dois nitrogénios cations radicais é de cerca de 1nm. A distancia entre
os grupos COO™ no colageno é de 2,4 nm. Com isso acredita-se que deve
haver cerca de dois grupos COO™ no colageno, que poderao interagir com o
primeiro e o terceiro nitrogénio cation radical de cada unidade tetramérica da
POEA (Figura 9.1 B). O mecanismd de interagao por ligagdo eletrostatica
entre o anion da cadeia lateral de um acido aspartico e o cation radical, bem
como as interagbes por ponte de hidrogénio entre cadeia lateral protonada
de um acido aspartico e o nitrogénio imina da POEA, é esquematizado na
Figura 9.1C.

O modelo de interagédo foi proposto com base nos resultados
experimentais encontrados neste trabalho e na literatura. Entre os principais

resultados experimentais que corroboram esta proposta de interagao,
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pode-se citar: i) o colageno desdopa a POEA, ii) ndo foi possivel remover a
POEA da blenda, mesmo utilizando solvente apropriado; iii) o colageno induz
atividade otica na POEA, iv) observacao de interagdes especificas entre os
dois componentes, por meio de espectroscopia de Raman. Os resultados de
Raman e de CD mostraram que o colageno induz uma organizagao
preferencial na POEA.

Em pH 7,0 (Figura 9.1.D), os grupos laterais do colageno se
encontram ionizados (COQO’). A POEA também se encontra desprotonada,
apresentando somente nitrogénio imina. Nesta condigdo, n&o ocorrem
ligacbes de hidrogénio entre os componentes da blenda, devido a
inexisténcia de cations radicais na POEA para interagir com os anions do
colageno. Também os grupos laterais do colageno estdo ionizados e nao
interagem por meio de ligagées de hidrogénio com os nitrogénios imina da
POEA. Isso evidencia porqué nao foi possivel obter blendas homogéneas de
colageno/POEA em pH acima de 4.

A)
Colageno
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C)
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FIGURA 9.1: Proposta de interagdo entre colageno e POEA: A) proporgdo
entre as dimensées da molécula de colageno carregada
negativamente e a cadeia polimérica de POEA carregada
positivamente (pH = 3,5); B) distribuigdo espacial de um octamero
de POEA, com dois nitrogénios cations radicais interagindo
aminodacidos (aspartico e glutdmico) no modelo pau e bola (cada
bola representa um atomo, sendo: branca — hidrogénio; azul —
nitrogénio; vermelha — oxigénio; verde — carbono) (pH = 3,5); C)
mecanismo de interagdo do tipo ligagdo de hidrogénio entre a
cadeia lateral de um aminoacido (acido aspartico) do colageno com
0 grupo céation radical da POEA (pH = 3,5) e D) proposta de
nédo-interag&o entre o colageno e a POEA para pH = 7,0.
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Os resultados encontrados neste trabalho sé@o corroborados pela
literatura. Ashraf'®2, utilizando PANI desdopada, mostrou que foi possivel
dopa-la quando usaram derivados do acido CSA. Além da dopagem, esses
acidos funcionalizados induziram atividade 6tica no polimero condutor. Os
autores atribuiram este efeito as ligagdes de hidrogénio que ocorrem entre o
grupo C=0 dos acidos com o grupo NH da PANI. Essa interagao torna a
cadeia do polimero condutor mais estendida e organizada na forma de hélice
para a direita ou para a esquerda, conforme o dopante utilizado. Também
foram reportadas interagoes eletrostaticas entre o grupo SO* do CSA com o
cation radical (NH*.) da PANI. Quando foi utilizado o acido amino sulfénico
(substituicdo do grupo C=0 por C-NH;), os autores reportaram que nao foi
possivel dopar a PANI. Este fato foi atribuido a formag¢ao de um ion bipolar
com um grupo SO3; e um grupo NH;" no acido. Isso implica que a dopagem
e a atividade o6tica ocorrem devido a formagao de ligagdes entre os grupos
NH" do polimero condutor com o grupo acido do dopante. Este fato confirma
o fato que o colageno induziu atividade ética na POEA devido a interagao

entre os grupos COO" da proteina com os grupos NH* do polimero condutor.



CAPITULO X

10 - CONCLUSOES

Blendas poliméricas de colageno e poli (o-etoxianilina) foram
obtidas por “casting” na forma de filmes flexiveis e auto-sustentaveis. As
condicbes de preparagdo das blendas foram investigadas, sendo o pH de
3,5 ideal para a obtencdo destas blendas. Neste pH os grupos COO e
COOH do colageno interagem com os grupos —NH*- e N imina da POEA,
respectivamente. Em pHs superiores ndo ocorre interagdo entre os dois
componentes da blenda, pois apenas estdo presentes os grupos COO do
colageno e N imina da POEA se encontra desdopada, tornando-se menos
solavel, o que também promove a formag¢io de agregados na blenda. No pH
3,5, o colageno se encontra completamente soltvel e também exerce efeito
desdopante sobre a POEA. Os filmes puderam ser completamente
desdopados ou dopados com a utilizagdo de dopante ou meio basico
apropriado. Os filmes desdopados apresentaram superficie globlular, sendo
que a quantidade de globlulos aumenta para maior quantidade de polimero
condutor. Apds a dopagem, aparecem glébulos menores na superficie do
filme. Esses glébulos estao relacionados com a entrada do contra-ion, que
causa distor¢gao da matriz polimérica. Estes novos globulos sdo de tamanho
constante, independente da concentragdo de POEA na blenda.
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A condutividade elétrica dos filmes aumentou com maiores
concentragbes de POEA, atingindo condutividade da ordem de
3,9X10°°S/cm, determinado pelo método de quatro pontas. A
condutividade segue o modelo Random Free Energy Barrier (RFEB), sendo
caracterizada por um mecanismo de condugdo por saltos. A condutividade
apresentada por essas blendas esta na faixa dos semicondutores, sendo

maior que os valores da literatura obtidos para blendas de colageno e
polipirrol.

Mesmo com o uso de solvente apropriado, ndo foi possivel extrair
a POEA da blenda, o que indica a existéncia de algum tipo de interagédo
quimica entre os dois componentes da blenda. Essa interagéo foi confirmada
por meio das seguintes observagées: i) O colageno desdopou a POEA, tanto
no filme quanto em solugéo; ii) Houve o surgimento de bandas de absorgao
em 1294 e 1204 nm no FT-IR, quando POEA foi adicionada ao colageno.
Neste experimento, também se observou que a adigdo de POEA nao causou

destruigao da tripla hélice de colageno, visto que a razdo entre as bandas de
1235/1450 foi mantida em torno de 1.

Foi observado atividade é6tica na blenda dopada e desdopada,
mesmo sem a utilizagdo de dopantes racémicos. Isso & um forte indicativo
de que o colageno interage com POEA, causando mudanga conformacional
na mesma. Essa mudanga conformacional também foi observada pela
modificag@o no espectro de Raman.

A blenda colageno/POEA apresentou resposta eletroquimica, com
picos de oxidacdo e reducgédo tipicos da POEA. A variagdo de massa nas
mesmas foi oposta ao que ocorre com a POEA pura. Na POEA pura,
observou-se um ganho de massa, quando na oxidagao, e perda de massa
na reducdo. Para a blenda colageno/POEA, ocorre perda de massa quando
se oxida a blenda e ganho de massa sobre redugdo. Esse efeito ndo foi
observado em blendas de PVDF/POEA.

Como conclusado final deste trabalho, pode-se afirmar que as
blendas de colageno/POEA apresentam propriedades semicondutoras, com
a condutividade aumentada para maiores concentragbes de POEA na
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blenda. O mecanismo de condugédo previsto € o de saltos, sendo os ajustes
coincidentes com o modelo de RFEB. Os filmes obtidos foram auto-
sustentaveis, com boas propriedades mecanicas. O colageno induziu
atividade otica na POEA. Por meio de Raman, foram observadas interagdes
especificas entre os componentes. Esse € um novo material que apresenta
propriedades Unicas.
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