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RESUMO

Este estudo descreve a auto-organizacdo de um copolimero hibrido em
bloco a base de um oligossacarideo, constituido por maltoheptaose
(MH), como bloco natural, e polimetilmetacrilato (PMMA), como bloco
sintético, na escala de 10 nm. A aplicabilidade desse copolimero como
template para dispositivos nanoestruturados emissores de luz foi
também explorada. O copolimero previamente sintetizado pela reacao
de click chemistry foi caracterizado pelas analises de RMN *H, FT-IR e
SEC. Foram obtidos quatro diferentes copolimeros, MH-b-PMMA;,
MH-b-PMMA:,, MH-b-PMMAg, € MH-b-PMMA 1g¢, N0S quais o bloco
flexivel sintético (PMMA) possui as respectivas massas molares de
2680, 5080, 9480 e 19380 g mol™, e o bloco rigido (MH) possui massa
molar constante (Mn = 1153 g mol™). As morfologias dos copolimeros
nos filmes finos e no estado de bulk foram caracterizadas utilizando a
microscopia de forca atdbmica (AFM) e espalhamento de raio-X a baixo
angulo (SAXS). O estudo de SAXS, determinado pelo tempo das
amostras dos copolimeros em bulk durante o processo de annealing
térmico, indicou uma separacdo de fases em estruturas periddicas na
escala de 10 nm através do aquecimento acima de suas temperaturas de
transigdo vitrea (Tgs). No entanto, uma pobre organizagdo foi obtida,
uma vez que as Tgs dos copolimeros sdo muito proximas das suas
temperaturas de degradacgdo (T4s). Por esse motivo, o annealing sob o
vapor de solventes (SVA) foi utilizado para alcancar a segregacdo da
microfase sem a utilizagcdo da temperatura. Copolimeros tratados com
um sistema simples de solventes apresentaram uma organizacao micelar.
Para 0 SVA com misturas binérias, foi primeiramente utilizada uma
mistura de solventes de THF, um bom solvente para o bloco de PMMA,
e H,O, um bom solvente para o bloco de MH. O SVA induziu a auto-
organizacdo nas amostras dos copolimeros em diferentes fases
dependendo da fragdo em volume (@Gwy) do copolimero e da fracdo em
massa de THF e H,O no annealing. Por exemplo, os copolimeros com
@wmn relativamente maiores MH-b-PMMA (@uy = 0,27) e MH-b-
PMMA:s, (Dun = 0,16), se auto-organizaram em fases lamelares,
enquanto que a amostra de copolimero com fragdo em volume
relativamente menor (Gwy = 0,10), MH-b-PMMAg, se auto-organizou
em fase cilindrica quando foi utilizado o sistema THF/H,O = 20/80
(m/m) no annealing. Por outro lado, o annealing com vapor de solvente
com uma fraccdo maior de THF, i.e. THF/H20 = 40/60 (m/m), induziu
a auto-organizagdo em fases cilindricas para 0 MH-b-PMMA;, € MH-b-
PMMAGg,. Outros sistemas de SVA de misturas binarias de solventes,



THF/MeOH e EA/MeOH, foram utilizados para melhorar a auto-
organizacdo, de acordo com o diagrama de fases de equilibrio vapor-
liquido. Foram obtidas estruturas tipo cilindricas bem organizadas,
revelando tamanhos de dominio inferiores a 10 nm. Esta dimensdo de
escala de 10 nm encontrada para a auto-organiza¢do do MH-b-PMMA
esta abaixo do comprimento de difusdo de éxcitons, cerca de 10 nm.
Esta caracteristica foi explorada para realizar filmes emissores de luz
ajustaveis, em que moléculas de 4,4’-bipiridina ativas sdo confinadas no
dominio sacaridico organizado devido & formagdo de multiplas
interacdes de ligacdo de hidrogénio entre grupos hidroxilas dos blocos
de carboidratos e as moléculas pequenas. As ligagdes de hidrogénio das
moléculas “guest” foram confirmadas pela espectroscopia de
infravermelho (FT-IR) e andlises de SAXS. As imagens de AFM
mostraram uma melhora na qualidade da auto-organizacdo apds a
dopagem do copolimero com menor cadeia “coil” (MH-b-PMMAz). A
espectroscopia de fluorescéncia mostrou propriedades emissoras de luz
do copolimero e das moléculas 4,4’-bipiridina, possibilitando as
aplicagdes em nanoeletrénicos, biossensores, dispositivos fotdnicos e de
memobria.

Palavras-chave: Copolimeros hibridos em bloco. Auto-organizacéo.
Filmes finos.



ABSTRACT

This study describes the self-assembly of oligosaccharide-based hybrid
block copolymer consisting of maltoheptaose (MH), as a natural block,
and poly(methyl methacrylate) (PMMA), as the synthetic block, into 10
nm scale. The applicability of this copolymer as a template for light-
emitting nanostructured devices was also explored. The copolymer
previously synthesized by the click chemistry reaction, was further
characterized by 'H NMR, FT-IR and SEC analysis. Four different
copolymers have been obtained, MH-b-PMMAg,, MH-b-PMMAs,, MH-
b-PMMAg and MH-b-PMMA g, in which synthetic coil blocks
(PMMA) have different molar masses of 2680, 5080, 9480 e 19380 g
mol™, respectively, and rod blocks (MH) have constant molar mass (Mw
= 1153 g mol™). The morphologies of copolymers thin film and bulk
samples were characterized by using atomic force microscope (AFM)
and small-angle X-ray scattering (SAXS). The time resolved SAXS
study of the copolymer bulk samples during thermal annealing process
indicated that the copolymers phase separate into 10 nm scale periodical
structures by heating above their glass transition temperatures (Tgs).
However, a poorly organization was obtained since the Tgs of
copolymers are very close to their degradation temperatures (T4s). For
this reason, solvent vapor annealing (SVA) was used to reach the
microphase segragation without using the temperature. Copolymers
annealed with a simple solvent system presented a micellar
organization. For SVA with binary mixtures, it was firstly used mixed
solvent of THF, a good solvent for PMMA block, and H,0O, a good
solvent for MH block. The SVA induced self-organizations of the
copolymers samples into different phases depending on the volume
fraction @y and the weight fraction of THF and H,O in the annealing
solvent. For instance, the copolymers with relatively higher @yy, MH-b-
PMMA3« (@wn = 0.27) and MH-b-PMMAs (Qvn = 0.16) self-
organized into lamellar phases while the copolymer sample with
relatively lower @yy, MH-b-PMMAg (@un = 0.10), self-organized into
cylindrical phase by using THF/H,O = 20/80 (w/w) as the annealing
solvent. On the other hand, the solvent vapor annealing with larger
fraction of THF, i.e. THF/H,O = 40/60 (w/w), induced cylindrical
phases for MH-b-PMMA;, and MH-b-PMMAs,. Another SVA system
of binary mixture of solvents, THF/MeOH and EA/MeOH, were used to
improve the self-organization, according to the phase diagram vapor-
liquid equilibrium. Well organized cylindrical-like structures were
reached revealing domain sizes below 10 nm. This 10 nm scale



dimension found for the self-assembly MH-b-PMMA is below the
exciton diffusion length about 10 nm. This feature has been exploited to
realize tunable-light-emitting films in which active 4,4’-bipyridine
molecules are confined in organized sacharidic domain due to the
formation of multiple hydrogen-bonding interactions between hydroxyl
groups of carbohydrate blocks and small molecules. The hidrogen-
bound of the guest molecules was confirmed by infrared spectroscopy
(FT-IR) and SAXS analyses. AFM images showed an improvement in
the self-organization quality after doping the low coil copolymer (MH-
b-PMMAgy). Fluorescence spectroscopy showed the light emitting
properties of copolymers and 4,4’-bipyridine molecules, enabling the
applications in nanoeletronic, biosensors, photonic and memory devices.

Keywords: Hybrid block copolymer. Self-assembly. Thin films.
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INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

Tendo em vista o grande crescimento nos estudos relacionados a
nanotecnologia, a microseparacao de fases de copolimeros em bloco tem
sido extensivamente investigada e tornou-se na ultima década um dos
principais tépicos na ciéncia de polimeros, sobretudo quanto se trata do
desenvolvimento de nanomateriais ou materiais com controle
morfoldgico na escala nanométrica (HAMLEY, 2003; KIM et al., 2003;
RUIZ et al., 2008).

Uma das propriedades mais fascinantes dos copolimeros em
bloco é a de auto-organizacdo, que pode originar uma grande variedade
de estruturas periddicas ordenadas em escala nanométrica de 10 a 100
nm. Copolimeros em bloco, compostos por duas cadeias poliméricas
imisciveis e ligadas covalentemente, sdo capazes de se auto-associar
espontaneamente em nanoparticulas em solventes seletivos para um dos
blocos, com uma variedade de morfologias, como por exemplo, micelas,
vesiculas, rod, etc. (FORSTER; PLANTENBERG, 2002; KIM et al.,
2010; SU et al.,, 2014), devido a repulsdo muatua dos blocos
guimicamente distintos. Essa incompatibilidade termodinamica entre
ambos os blocos pode também promover a microseparacdo de fases no
estado de bulk e em filmes finos, e produzir uma grande variedade de
nanoestruturas, tais como, lamelares, cilindricas, giroidais ou esféricas.
No caso dos copolimeros dibloco com cadeias flexiveis, essas
morfologias sdo governadas e predeterminadas por trés principais
variaveis: o grau de polimerizagdo (N), a fracdo em volume de cada
bloco (@) o pardmetro de interacdo Flory-Huggins (y), que mede a
repulsdo local entre os blocos (BATES; FREDRICKSON, 1999;
DARLING, 2007).

Devido aos recentes avangos na sintese de polimeros, como a
reacdo de click chemistry, esses trés parametros podem ser
sinteticamente controlados, permitindo projetar com precisdo a
composicdo dos blocos, a massa molar e arquitetura dos copolimeros,
para se obter funcionalidades promissoras para aplicagdes
nanotecnologicas em diferentes areas de pesquisa (ISONO et al., 2013)

Neste sentido, h4 um crescente interesse no desenvolvimento de
filmes finos nano-organizados a partir destes copolimeros em bloco, que
podem ter sua morfologia, tamanho e orientacdo de seus hanodominios
controlada, conferindo grande versatilidade em diversas aplicacfes
como, materiais nanoporosos (HILLMYER, 2005; YANG et al., 2006),
moldes para liberacdo de substancias (LO et al., 2009), biossensores
(XU et al., 2006; AYYUBA et al., 2011), revestimentos antincrustantes
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e antimicrobianos (ALEXANDRIDIS; LINDMAN, 2000), dispositivos
eletrénicos, oticos e fotovoltaicos (KIM; PARK; HINSBERG, 2010;
YASSARA et al., 2013), etc.

Copolimeros do tipo rod-coil, compostos por um bloco rigido e
outro bloco flexivel, representam uma nova classe de moléculas hibridas
gue tém atraido recentes interesses na geracdo de varias aplicacdes,
como materiais semicondutores (SIVULA et al., 2006; SEGALMAN et
al., 2009; CHIU et al., 2014), polimeros fotovoltaicos (YU et al., 1995;
SEGALMAN et al., 2009; TAO et al., 2009) e novos tipos de materiais
biomiméticos (AKIYOSHI et al., 1999; LOOS; MULLER, 2002;
KLOK, 2005; van HEST, 2007). Em contraste aos copolimeros coil-
coil, que obedecem ao modelo de cadeia Gaussiana, a auto-organizacdo
dos rod-coil é muito mais complexa por causa das interagdes liquido
cristalinas dos segmentos rigidos (rod) (CHEN et al., 1996;
ALSUNAIDI; OTTER; CLARKE, 2009). Assim, além do pardmetro de
interacdo Flory-Huggins () e da fracdo em volume dos blocos (@), a
auto-organizagdo dos sistemas rod-coil é também governada pela
assimetria dimensional entre os blocos rigidos e os blocos flexiveis (v) e
pelo parametro de alinhamento para pequenas moléculas de cristal
liquido, representado pelo pardmetro de Maier-Saupe (w) (SEMENOQV;
VASILEENKO, 1986; WILLIAMS; FREDRICKSON, 1992;
MATSEN; BARRETT, 1998; PRYAMITSYN; GANESAN, 2004).

Nos ultimos anos, baseado no conceito da busca pelo
desenvolvimento sustentavel, materiais biocompativeis e biodegradaveis
tém impulsionado pesquisadores a substituir materiais sintéticos
derivados do petrdleo. A utilizacdo de carboidratos como um dos blocos
de construcdo dos copolimeros em bloco tem sido muito promissora.
Recentemente uma nova classe de copolimeros em bloco hibridos
natural-sintético foi desenvolvida por pesquisadores, em que um dos
blocos é constituido por poli- ou oligossacarideos (HADDLETON;
OHNO, 2000; BOSKER et al. 2003; AISSOU et al., 2011; LOOS;
MULLER, 2002; CUSHEN et al., 2012; OTSUKA et al., 2013a;
OTSUKA et al., 2013b; ISONO et al., 2013a; ISONO et al., 2013b;
RACHMAWATI et al., 2015; TANAKA et al., 2015; ZEPON et al.,
2015). De fato, esses novos materiais, além do respeito pelo meio-
ambiente, oferecem muitas vantagens gragas as suas caracteristicas
Unicas. A incompatibilidade quimica inerente entre os blocos natural e
sintético do seu desequilibrio hidrofilico-hidrofébico, que é reforcada
estericamente pela estrutura rod, em haste, de poli-/oligossacarideos,
representando maior parametro de interacdo Flory-Huggins (y) do que
copolimeros em blocos convencionais, permite uma microseparacao de
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fases caracteristica extremamente pequenas (na escala sub-10 nm), o que
abre novas expectativas para nova geracdo nanolitografica. A grande
quantidade de grupos hidroxilas nos blocos de poli-/oligossacarideos
permite uma interagdo supramolecular com moléculas “guest” (doadora
de portadores de cargas), como a 4,4’-bipiridina e 1-aminopireno,
através da ligacdo de hidrogénio, permitindo as aplicagcbes para
dispositivos fotdnicos e de meméria (AISSOU et al., 2011; CHIU et al.,
2014).

Muito recentemente, foi reportada uma nova classe de
copolimero em bloco hibrido, constituida pelo oligossacarideo
maltoheptaose (MH), como bloco rod, e polimetil(metacrilato) (PMMA)
como bloco coil, denominado MH-b-PMMA. Foram investigadas a
auto-associacdo do MH-b-PMMA em solucéo, que levou a formacéo de
micelas normais e reversas, e a reticulagdo do bloco de MH, seguida da
fotodegradacdo por UV do bloco de PMMA para a preparagéo de glico-
nanoparticulas porosas (ZEPON et al. 2015; ZEPON et al. 2016). No
entanto, a microseparacao de fase em bulk e em filmes finos deste novo
tipo de copolimero rod-coil permanece como uma tarefa que ainda
precisa ser abordada.

Até 0 momento, existem poucos estudos na literatura que
descrevem a utilizacdo de copolimeros em bloco hibridos no
desenvolvimento de filmes finos. Neste ambito, o presente estudo
investigou a auto-organizacdo de uma série de MH-b-PMMA com
diferentes fragBes em volume rod/coil através dos tratamentos térmicos
e com vapor de solventes das amostras no estado de bulk e em filmes
finos, e sua potencial aplicacdo em biossensores fluorescentes através da
dopagem com a molécula 4,4’-bipiridina. Os efeitos da fracdo em
volume, temperatura do annealing e do annealing com solventes na
morfologia em bulk e nos filmes finos foi investigada pela combinagéo
das andlises termogravimétricas (TGA), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS) e
microscopia de forga atbmica (AFM).

Para a obtencdo dos resultados iniciais apresentados neste
trabalho, uma parceria foi formada entre o Laboratério de Reologia e
Biopolimeros da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) e a
equipe de Fisico-quimica de Glicopolimeros do Centro de Pesquisa em
Macromoléculas Vegetais (CERMAV-CNRS), da Université Joseph
Fourier em Grenoble - Franga, um centro de pesquisa de alta tecnologia
na sintese e caracterizacdo de polimeros naturais e sintéticos.

Na primeira parte deste trabalho de tese, foi avaliado o
comportamento do copolimero frente ao tratamento térmico, e a
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definicdo dos melhores parametros para o desenvolvimento dos filmes
finos.

Na segunda parte, foi possivel comparar a eficacia do annealing
térmico com o annealing sob vapor de solventes, e de compreender o
seu modo de acdo sobre o0 MH-b-PMMA. A variedade da massa molar e
do comprimento das cadeias de PMMA permitiu uma investigagdo da
relagdo estrutura-propriedade desses novos copolimeros rod-coil
hibridos.

Na terceira e Gltima etapa, foi investigada a utilizacdo dos filmes
finos como modelo para a obtencdo de sensores luminescentes através
da dopagem com a molécula 4,4’-bipiridina.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é estudo da auto-organizacéo do
sistema de copolimero dibloco hibrido, maltoheptaose-b-
polimetilmetacrilato (MH-b-PMMA) no estado solido, através do
desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos, submetidos a
diferentes tipos de tratamentos, sejam eles térmicos ou com solventes.
Além disso, investigar a capacidade do MH-b-PMMA em formar
supramoléculas com propriedades luminescentes, para possiveis
aplicacBes como biossensores na area de Ciéncia dos Alimentos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

v’ Detectar a temperatura de transicdo vitrea e temperatura de
degradacgdo dos copolimeros MH-b-PMMA através das analises
térmicas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
analise termogravimétrica (TGA), respectivamente.

v' Investigar o comportamento dos copolimeros MH-b-PMMA e
sua capacidade de auto-organizacdo com o tratamento térmico
através da técnica de SAXS, AFM e FT-IR.

v Estudar o efeito da concentracdo polimérica na espessura dos
filmes finos e determinar o melhor solvente para o seu
desenvolvimento ap6s o spin-coating.

v Avaliar a capacidade de auto-organizacdo dos copolimeros
através do tratamento com vapor de solventes, bem como o0s
efeitos dos pardmetros moleculares sobre suas caracteristicas
estruturais.

v/ Estudar as interages polimero-solvente utilizando a técnica de
espalhamento de luz dindmico (DLS).

v" Determinar a molhabilidade e a energia livre superficial dos
filmes finos através das medidas de angulo de contato apds 0s
diferentes tratamentos com solventes.

v' Incorporar as moléculas 4,4’-bipiridina na estrutura do
copolimero para investigar a possibilidade de aplicacdo dos
filmes finos como biossensores fluorescentes.



CAPITULO I: REVISAO DA LITERATURA
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1 NANOCIENCIA E 0S COPOLIMEROS EM BLOCO

A nanotecnologia é um dos grandes temas da atualidade e tem
atraido a atencéo de muitos grupos de pesquisa em todo 0 mundo devido
ao seu potencial de aplicacdo nos mais variados setores industriais e ao
impacto que seus resultados podem causar no desenvolvimento
tecnoldgico e econbmico (DOWLING et al, 2004). Materiais
nanoestruturados, com caracteristicas particulares, determinadas pelas
suas dimensdes atbmicas, estruturas internas e superficiais, compdem
um ramo fascinante da ciéncia dos materiais. A reducdo de padr@es para
o desenvolvimento de novos dispositivos fez surgir a necessidade de se
buscar novos materiais com propriedades diferenciadas que pudessem
ser manipulados em escalas cada vez menores, dando énfase ao estudo
de fendmenos e manipulacdo de materiais em escalas atdmicas,
moleculares e macromoleculares, cujas propriedades diferem
significativamente daqueles em escala macroscopica. A descoberta de
novos materiais ou sistemas nanoestruturados em escalas de tamanho
reduzidas, abaixo de 100 nm, é uma tarefa atribuida a essa nova area de
estudo: a nanociéncia. Nesse dominio, novos efeitos sdo levados em
conta, alterando drasticamente as propriedades do material ou sistema
guando comparado com seu tamanho macro. O aumento relativo na area
superficial e os efeitos quanticos sdo dois principais fatores que fazem
0s nanomateriais diferirem significativamente dos outros materiais.
Quando uma estrutura diminui em tamanho, uma propor¢do maior de
atomos é encontrada em sua superficie, dessa forma, uma nanoestrutura
possui area superficial maior por unidade de massa quando comparada
com estruturas maiores. Dentre 0s materiais encontrados nesta area de
pesquisa, podem ser destacados os copolimeros em bloco, utilizados
para a fabricacdo de nanoestruturas nos mais diversos ramos de
aplicacdo (LAZZARI; LOPEZ-QUINTELA, 2003; PARK et al., 2009).

Polimeros sdo substancias de alta massa molecular constituidas
de unidades repetitivas ligadas covalentemente (mondmeros). Quando
0s polimeros sdo formados por uma repeticdo de um mesmo monémero,
sdo classificados como homopolimeros (KUMAR; RAVIKUMAR;
DOMB, 2001). Os polimeros compostos por diferentes tipos de
unidades ou sequéncias monoméricas sdo classificados como
copolimeros. S80 muito interessantes por possuirem propriedades
mecanicas, opticas e estruturais que os diferem dos outros materiais,
destacando-os por seu grande potencial de aplicacdo em diferentes
setores da nanotecnologia (SUN et al., 2004).
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A associacdo por ligacdo covalente, formada por, no minimo,
dois tipos de homopolimeros de natureza quimica diferente, ocasiona
diferentes configuracbes de acordo com a disposicdo de seus
mondmeros: estatistico (ou aleatério), alternado, em bloco e enxertado
(Figura 1); ou ainda, podem ser classificados de acordo com a
disposi¢do de seus blocos (Figura 2), dependendo do processo de
polimerizacdo e das fragOes relativas de cada um ao longo da estrutura
(CALLISTER, 2003).

Figura 1 - Diferentes tipos de copolimeros de acordo com a distribui¢&o dos
mondmeros a) estatistico (ou aleatério), b) alternado, ¢) em bloco e d)
enxertado.
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Adaptado de: Boker (2002).

Figura 2 - Diferentes tipos de copolimeros de acordo com a disposi¢éo dos
blocos (a) dibloco, (b) tribloco, (c) multibloco e (d) estrela. _
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Adaptado de: Boker (2002).

Tais modos de distribuicdo dos diferentes monémeros dentro da
cadeia polimérica permitem obter polimeros com diferentes
propriedades, baseadas em suas estruturas (CANEVAROLO, 2001). Os
copolimeros em bloco representam uma classe Gnica de nanomateriais,
em razdo de sua capacidade de auto-organizacdo, e tém chamado a
atencdo pela sua arquitetura molecular simples, mas que permite uma
variedade de possiveis arranjos em escala nanométrica. No caso dos
copolimeros anfifilicos em bloco, homopolimeros de natureza distinta e
com grande diferenca de solubilidade, sendo um bloco hidrofilico e
outro hidrofébico, sdo covalentemente ligados. Quando submetidos a
solventes seletivos para cada um dos blocos, sdo capazes de se auto-
associarem em escalas nanométricas (BATES; FREDRICKSON, 1999;
BORSALI et al., 2003). Esses sistemas copoliméricos podem apresentar
diferentes comportamentos de fase no estado de bulk, solugdo e filmes
finos (Figura 3). No estado de bulk, encontram-se padrdes
nanoestruturais com morfologias uniformes em formas de cilindros,
esferas, lamelas ou girdides. Tais estruturas podem ser controladas
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através da variacdo da massa molecular, da arquitetura molecular e da
fracdo em volume de cada bloco (MATSEN; SCHICK, 1994; ABETZ,
2005).

Figura 3 - Representagdo esquematica das principais morfologias possiveis a
partir de um copolimero em bloco. Em solugdo: micelas, micelas cilindricas e
vesiculas; em estado solido: esferas cubicas, cilindros, estruturas cubicas
bicontinuas (gir6ide), lamelas.
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Adaptado de: Forster e Plantenberg (2002).

Nessa variedade de sistema copoliméricos, os copolimeros em
bloco podem ser ainda categorizados como coil-coil, rod-coil e rod-rod,
caracterizando a rigidez de cada bloco constituinte (Figura 4). Essas
combinagdes, que vém despertando grande interesse na area quimica,
permitem aos cientistas criarem moléculas sob medida, ou seja, com
composicdo, arquitetura e funcionalidades bem definidas. As moléculas
conhecidas como rod-coil, possuem em sua estrutura duas partes
distintas, uma rigida como um bast&o e outra flexivel como uma bobina.
Estas moléculas do tipo rod-coil oferecem amplas oportunidades para
construir uma variedade definida de nanoestruturas com diferentes
morfologias quando dissolvidos em solventes seletivos ou em estado
solido (CHAN et al., 2007). Este estudo tera foco em um copolimero em
bloco linear, formado por apenas dois blocos distintos do tipo A e B,
convencionalmente denominados A-b-B, sendo o bloco A constituido
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por um bloco rigido (rod) e B pelo bloco flexivel (coil) assim chamados
de copolimeros dibloco do tipo rod-coil.

Figura 4 - Diferentes tipos de copolimeros em bloco do tipo rod-coil: AB
dibloco, ABA tribloco e A,B estrela, constituidos de maltoheptaose (A = rod) e
poliestireno (B = coil).

A =rod B = coil
Adaptado de: Otsuka et al. (2015).

Neste contexto, a auto-organizagdo em nanoescala de
copolimeros anfifilicos em bloco no estado sélido e a procura por
materiais em escala cada vez mais reduzida, com propriedades
especificas e padrfes de organizacdo regulares, tem sido o foco de
estudos de diversos grupos de pesquisa (BATES et al., 2013; KOO et
al.,, 2013). A utilizacdo de copolimeros em bloco como moldes
litograficos foi proposta pela primeira vez em 1995 e hoje é empregada
para substituir a litografia convencional (MANSKY; CHAIKIN;
THOMAS, 1995). Além de moldes para a nanolitografia, outras
aplicagcBes nanotecnoldgicas estdo se prevalecendo das caracteristicas
dos copolimeros em bloco, como células de combustivel, baterias e
dispositivos eletronicos, substratos para deposicdo controlada de
nanomaterias, membranas de separacéo e filtracéo, sistemas de liberacdo
controlada de drogas, estabilizantes em reagdes inorganicas e moldes
morfol6gicos, biossensores, funcionalizacdo de superficies, etc
(HILLMYER, 2005; SEGALMAN, 2005; PUTAUX et al., 2005;
IBRAHIM; ITO, 2010; LI et al., 2013).
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2 COMPORTAMENTO AUTO-ASSOCIATIVO DOS
COPOLIMEROS EM BLOCO EM ESTADO SOLIDO

2.1 Origem da separacéo de fases

Devido a incompatibilidade quimica existente entre os blocos,
esses copolimeros anfifilicos possuem a capacidade de se auto-organizar
em uma variedade de nanoestruturas ordenadas através da segregacao de
fases resultante de um balanco entre as forcas de atracdo e repulsdo
dentre os segmentos, sendo que este processo depende do tipo de
ligagdo entre os blocos, e também de sua quantidade existente no
copolimero. Uma vez que estes blocos sdo ligados covalentemente, estas
ligacGes sdo suficientemente fortes para superar a repulsdo existente na
interface e manter os mondmeros conectados. Como resultado, cada
bloco residird sobre sua propria fase enquanto permanece
covalentemente ligado a outro, conduzindo a formacdo de dominios
ordenados. Esta separacdo de fase é chamada separacdo de microfase
(HAJDUK et al., 1998; YU et al, 2005; SMART et al., 2008;
FARRELL et al., 2009).

O comportamento de fase dos copolimeros dibloco do tipo AB no
estado sélido é governado primeiramente pela repulsdo mitua entre os
blocos de composicdo quimica distinta, a fim de minimizar a entalpia
livre do sistema. O tamanho dos nanodominios é o resultado da
minimizag&o de energia livre do sistema que deve levar em consideracdo
dois efeitos antagonistas: (i) a minimizacéo da entalpia livre, que tende a
criar dominios cujo tamanho é o maior possivel a fim de reduzir o
contato entre os dois blocos A e B de natureza quimica distinta,
enquanto que (ii) a maximizacdo da entropia do sistema que tende a
aumentar a desordem do sistema, formando os menores dominios
possiveis.

A solugdo formada pelo copolimero dibloco A-b-B pode ser vista
termodinamicamente como a mistura de dois blocos de natureza quimica
distinta, o bloco A e o bloco B. A estabilidade termodindmica da
mistura é determinada pela variagdo da energia livre de Gibbs de
mistura AGy, que caracterizara o sentido da evolugéo privilegiada da
reagdo, seja de segregacdo ou de mistura. Em outras palavras, AGny
representa a diferenca de estabilidade entre o sistema homogéneo (a
mistura) e o sistema heterogéneo (a separacdo de fases) em condigdes
especificas.

Todo sistema livre evolui espontaneamente para a minimizacao
de sua energia, ou seja, para a minimizagdo de sua energia livre de
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Gibbs. Mas também, todo sistema termodindmico evolui
espontaneamente para um estado méximo de desordem, ou seja, para a
maximizacdo de sua entropia S (BOWER, 2002).

O estudo termodindmico da estabilidade da mistura de
copolimeros em bloco A-b-B necessita da analise de variagdo da energia
livre AGp, com auxilio da Equacéo 1:

AGn=AHp, - T ASp, (1)

Onde “m” representa a mistura, “d” a fase de segregacdo e T a
temperatura absoluta.

Em que, AGn, = Gy, — Gg, € a variacio de energia livre,
AHp = Hp, — Hg, é a variagdo de entalpia livre e
ASp= S — Sy, € a variagdo da entropia.

Desta forma, para que ocorra segregagdo, a AG, entre 0s
componentes de um copolimero dibloco anfifilico deve ser positivo.
Assim, as possibilidades de evolugdo da AGp, e as consequéncias na
estabilidade da mistura de copolimeros podem ser definidas como:

* se AG, < 0, o sistema evolui para a mistura de fases, ou seja,
sera miscivel com a presenca de uma Unica fase;

* se AG, = 0, a mistura esta em equilibrio;

* se AGp, > 0, o sistema evolui para a segrega¢do de fases, ou
seja, é imiscivel, podendo apresentar duas ou mais fases.

Ou entdo, conforme o segundo principio da termodinamica, ASy,
deve ser positivo. Portanto, de acordo com a Equagao 1, a AGp
conferindo o estado de evolugdo do sistema (mistura ou segregacao) sera
determinado pela AHp, € seu valor comparado a T ASp,. Desta forma,
dois casos podem ser considerados:

* se AH;, < 0: o sistema evolui para a mistura de fases;
*se AHy, > 0: - e AH,<T ASp,entdo Gn,— G¢ < 0, portanto, serd
favorecida a mistura de fases.
- e AHp > T ASp entdo G, — Gy > 0, portanto, serd
favorecida a segregacéo de fases.

Deste modo, a entalpia e a entropia exercem um papel importante
na separacdo de microfase. A variacdo da entalpia livre da mistura AH,,
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¢ proporcional ao pardmetro de Flory-Huggins, yas. Este Ultimo
representa a variacdo de energia do sistema causado pela interacdo
dipolar, do tipo Van der Walls, entre os dois segmentos A e B de
natureza quimica distinta (MUELLER; BINDER, 1995). A reacdo €
dada pela Equagéo 2.

1 (24a+£8B)
XAB=m EAB_%] (2)

Onde kg ¢ a constante de Boltzman, ean € €gg @S energias de
interacdo dipolares entre os respectivos mondmeros A e B, e gap a
energia de interagdo dipolar entre 0 monémero A e o monémero B. O
parametro de Flory-Huggins yag evolui em funcdo da temperatura
conforme: yag = xs + xu/T, onde ys e yy S&0, respectivamente, as
contribuicBes entropica e entalpica de yag. A entropia da mistura é
inversamente proporcional ao grau de polimerizagdo das cadeias N
definido conforme a Equagéo 3.

N =Np+ Ng (3)

Onde Np e Ng sdo, respectivamente, os graus de polimerizagio
dos blocos A e B, e o produto yagN exprime a incompatibilidade dos
blocos (MATSEN; BATES, 1996).

Essa relagdo mostra que o grau de separacgao de fases do sistema ¢é
proporcional ao pardmetro Flory-Huggins que caracteriza a forga de
repulsdo entre os diferentes blocos, e também ao comprimento das
cadeias poliméricas, que quanto mais longas, mais a entropia do sistema
diminui.

Dependendo do grau de incompatibilidade, o produto N define o
regime de baixa segregagdo (yN < 10), segregacdo intermediaria, e forte
segregacdo (YN > 10). No caso de xN ser significativamente inferior a
10, os efeitos entrépicos predominam em relacdo a entalpia entre os
diferentes segmentos. Consequentemente, a formacdo de uma fase
desordenada pode ser observada com cadeias poliméricas de ambos os
blocos entranhando-se umas as outras. No entanto, com o aumento do
produto N, tanto pela alta incompatibilidade ou pelo amplo grau de
polimerizacdo, ocorre a formacdo da separacdo de fases, causando uma
transicdo do tipo ordem-desordem (ODT), em que os diferentes
segmentos segregam-se em uma variedade de estruturas periodicamente
ordenadas (LEIBLER, 1980).
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2.2 Origem da morfologia de fases

Visto que o parametro yagN determina o principio da separacdo
de dois blocos de copolimeros, existe outro parametro que determina a
morfologia das fases. Trata-se da fragdo em volume @ do bloco de
copolimero (Equacéo 4).

= o (4)

- Njgva+Npvp

onde Ni é o grau de polimerizagéo da cadeiai (i=AouB)evjo
volume do monémero i (i = A e B) (Equagdo 5).

M;
Vi = an; ®)

M; é a massa molecular de uma cadeia composta do mondmero |,
e d representa a densidade do monémero i.

A morfologia de fases organizadas € uma consequéncia do
principio de minimizacdo de energia do sistema. Assim, quanto mais a
fracdo em volume se afasta de 0,5 (valor de equilibrio em volume entre
os dois blocos), mais a interface entre as duas fases deve se curvar para
minimizar a energia de tensdo superficial entre os blocos A e B. Essas
consideracdes energéticas explicam a transicdo sucessiva entre as 4
principais morfologias: fases esféricas (E) organizadas em arranjo
cubico de corpo centrado, fases cilindricas (C) organizadas em cilindros
empacotados em forma hexagonal, fase intermediaria bicontinua
giroidal (G) e fase lamelar (L). As morfologias das diferentes microfases
para um copolimero dibloco estdo representadas esquematicamente na
Figura 5 em funcdo do pardmetro @. Note-se que quando o valor for
superior a 0,5, sdo obtidas morfologias com "inversdo" das duas fases.
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Figura 5 - Equilibrio termodindmico das morfologias em um copolimero
dibloco dependente da fracdo em volume do componente A (@,). E: esferas,
com estruturas clbicas de corpo centrado; C: cilindros, com estrutura
hexagonal; G: girdide, fase bicontinua; L: estrutura lamelar.
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Adaptado de: Topham et al. (2011).

As cadeias de copolimeros podem ser consideradas como
flexiveis ou rigidas. Quando o bloco é do tipo “coil” flexivel, a
molécula segue uma conformacdo do modelo de cadeia Gaussiana e
tende a evoluir espontaneamente para seu estado maximo de entropia.
Inversamente, se o bloco é rigido do tipo “rod”, a molécula se comporta
como um bastdo unidirecional de superficie rigida, cristalina. O
mecanismo de auto-organizacdo estabelecido para um copolimero do
tipo coil-coil é baseado na segregacdo progressiva das cadeias do
copolimero dibloco em funcdo do valor do grau de incompatibilidade
xasN. Os regimes sucessivos que conduzem a organizacdo do
copolimero estdo apresentados na Figura 6 (ROSEDALE et al., 1995).
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Figura 6 - llustracdo dos cinco regimes de segregacdo das cadeias dos
copolimeros dibloco: a) Perfis da funcdo de densidade dos segmentos A, @a(r)
em funcdo da distancia r na diregdo perpendicular aos nanodominios formados,
b) Estruturas formadas no sistema e c) Defini¢ces dos diferentes regimes e de
diferentes transi¢cdes em funcdo de yxsN.

b)

Desordenada———— 00T Ordenada

Sem segregacdo » (MST) = Fraca segrega;éo—/ — Forte segregacdo
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-6 10.5 10.5+A(xN) // N

Adaptado de: Rosedale et al. (1995).

O estudo das condicfes energéticas que conduzem a segregacdo
e, por conseguinte a organizacdo de fases mostrou que a separacdo de
fases por um copolimero coil-coil é obtida quando yas > 10,5 (no caso
onde @ = 0,5), valor esse estimado como sendo o limite da segregacéo
requerido para transformar a mistura de copolimeros em nanodominios
separados (LEIBLER, 1980). Quando yag << 10,5, 0 sistema se encontra
em um estado desordenado de composi¢do uniforme, a fungdo de
densidade é constante em todo ponto do sistema. Esse estado é estavel
uma vez que a repulsdo entre os blocos de natureza distinta é fraca.
Nessa condigdo, o raio de giracdo das cadeias segue uma estatistica
Gaussiana. Em seguida, o aumento de yagN provoca uma primeira
transicdo no sistema denominada GST (Gaussian-to-Stretched
Transition). Essa transicdo corresponde a um estiramento das cadeias
sob o efeito da repulsdo, e foi observada experimentalmente por
Rosendale et al. (1995) (Figura 6). Nesse estado, a funcdo de densidade
continua sempre uniforme. Com o0 aumento continuo de yagN, a
incompatibilidade entre os blocos torna-se suficiente para provocar uma
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microseparacdo de fase para o valor yagN = 10,5 (no caso de @ = 0,5).
Essa transicdo de fase, a MST (Micro Separation Transition) marca o
inicio das flutuagdes da funcdo da densidade.

Do ponto de vista tedrico, foram desenvolvidos modelos em duas
dimensdes de configuracdes adquiridas pelo copolimero do tipo AB para
representar a separa¢do da microfase, em que alguns fatores como, o
valor do parametro de incompatibilidade e sua fracdo em volume devem
ser levados em consideracdo (BATES; FREDRICKSON, 1999).

Matsen e Bates (1996) juntaram dois casos de copolimeros
dibloco, pertencentes ao regime de forte e de baixo limite de segregagéo,
utilizando a teoria do campo médio (MFT — Mean Field Theory)
descoberta por Helfand e Wasserman. A partir de seus caélculos,
estabeleceram um diagrama de fases para os copolimeros dibloco. A
Figura 7 apresenta o diagrama de fase experimental e tedrico de um
sistema do tipo coil-coil (MATSEN; BATES, 1996).

Figura 7 - Diagramas de fases (a) obtido experimentalmente através do sistema
PS-b-PI e (b) tedrico, calculado a partir da teoria do campo médio.
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Adaptado de: (a) Khandpur et al. (1995) e (b) Matsen e Bates (1996).

No diagrama de fase experimental (Figura 7 a), podem ser
distinguidos os diferentes tipos de organizagcdo. A linha mais baixa
representa a MST que marca a transicdo entre o sistema desordenado
homogéneo e o desordenado onde se operam as flutuacbes de
concentracdo. A linha superior marca a transicdo ordem-desordem
(ODT) e assim, o limite com os sistemas ordenados cuja morfologia
evolui com a fracdo em volume. Como se pode observar no diagrama de
fases tedrico (Figura 7 b), com o aumento do produto yN, ocorre a
transi¢do do estado desordenado para o estado ordenado, aumentando o
grau de segregacgdo, enquanto que as alteracGes de @, promovem a



47

transicdo dos nanodominios formados. Desta forma, copolimeros
dibloco simétricos (@, = 0,5) se arranjam em fase L, com camadas
alternadas dos blocos constituintes. O aumento da fragdo em volume de
um dos componentes leva a formacao de copolimeros mais assimétricos,
em que uma fase G é observada. As fases cilindricas (C) e arranjo
cUbico de corpo centrado (E) ocorrem com o aumento da fragdo em
volume do componente que forma a matriz. Simultaneamente, a
curvatura interfacial aumenta, alterando a morfologia de L a E.

2.3 Copolimeros em bloco “rod-coil”

Este trabalho objetiva 0 estudo de um copolimero em bloco do
tipo “rod-coil”, que possui um bloco rigido e outro flexivel. Esses
copolimeros contém blocos cristalinos e, por esse motivo, possuem um
diagrama de fases mais complexo em comparacao aos copolimeros em
bloco cléssicos do tipo “coil-coil”. 1sso ocorre devido a adicdo de uma
forca motriz suplementar a transicdo ordem-desordem (separacdo de
microfase) proveniente da cristalizacdo dos blocos rigidos. Essas forcas
motrizes estdo em concorréncia umas com as outras; a mais dominante,
governada pela forca de segregacgdo (yN), as fragdes em volume relativas
dos blocos (@), a propensdo a cristalizacdo (ligada & constante Maier-
Saupe, w, que determina o alinhamento entre os blocos rod, onde a
repulséo estérica favorece a formacao de uma estrutura cristal liquido) e
a histdria térmica do polimero.

Os blocos rigidos possuem uma maior propensdo para formar
dominios planares do que morfologias circulares. Consequentemente, ha
mais espaco coberto para fases lamelares ou estruturas cristal-liquido, o
que torna mais dificil de atingir as morfologias do tipo ndo lamelar
(TOPHAM et al., 2011). A relacdo w/y possui um papel importante para
determinar qual microestrutura é entdo adotada. Essa razdo permite
determinar se é separacdo de microfase ou o comportamento de um
cristal liquido que dominara. Uma vez que w/y > 1, ou seja, ® > x, 0
alinhamento dos blocos rod vai dominar e as morfologias observadas
serdo aquelas de cristais liquidos, enquanto que w/ < 1 sdo mais
propensos a produzir nanoestruturas semelhantes aos copolimeros
dibloco “coil-coil”. Portanto, o diagrama de fase do copolimero “rod-
coil” sera mais ocupado pela fase lamelar do que pelas morfologias
esféricas ou cilindricas. Quando ocorre o aumento das cadeias “rod”
(w/x > 1), 0 regime se torna lamelar submergido por uma fase esmética.
As fases cristal-liquido mais frequentemente observadas estdo ilustradas
na Figura 8.
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Figura 8 - Ilustragdo da auto-organizacgéo de copolimeros em bloco do tipo rod-
coil em estruturas: a) nematica, b) bicamada esmética A, c) monocamada
esmética A, d) monocamada esmética C e €) disco de hockey.
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Adaptado de: Topham et al. (2011).
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As estruturas adotadas por um sistema do tipo rod-coil ndo
podem ser totalmente definidas apenas em um diagrama de fase de
quatro dimensdes. Deve ser considerada também a dependéncia a
temperatura de dois termos de interacdo yN e wN, e de dois termos
geométricos (a fragdo em volume (@) do bloco coil e a assimetria
geométrica v). v € definido como a relagdo entre o raio de giracdo da
cadeia coil e do comprimento da cadeia rod (OLSEN et al., 2005)

O primeiro sistema de copolimero de fraca segregacdo com
transi¢es de fase acessiveis, que permitiu a construgdo do primeiro
diagrama de fase por auto-associacdo de copolimeros em bloco rod-coil,
foi o poli-(2,5-di(2’-etilhexil6xi)-1,4-fenilenevinileno)-b-polisopreno)
(PPV-PI), reportado por Olsen et al. (2006) (Figura 9). Nesse diagrama,
gue é qualitativamente diferente aqueles classicos utilizados para os
copolimeros coil-coil em razdo das interagcdes promovidas pelas cadeias
rod, foram observadas as estruturas lamelares, neméticas e as fases
isotropicas. Por exemplo, as estruturas lamelares se formam a baixa
temperatura e sdo observadas através de uma grande gama de fracGes
em volume do bloco coil em comparagdo aos copolimeros classicos.
Fases cilindricas sdo igualmente observadas em sistemas muito
assimétricos. Quanto maior a temperatura, mais os blocos coil e rod se
misturam na escala molecular, mas uma fase nemaética é estabelecida
pelas interagbes predominantes rod-rod. Em altas temperaturas, como
previsto, uma fase isotrépica & observada. As fases cilindricas sdo
observas nos sistemas ligados aos parametros de Flory-Huggins
elevados.
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Figura 9 - Diagrama de fase universal de um copolimero rod-coil de fraca
segregacdo e representacdo esquematica da transicdo de fase com o aumento da
temperatura. O diagrama mostra que aumentando PN (a) ou yN (b) resulta na
organizagdo liquido cristalina e na formagdo de nanoestruturas,
respectivamente. As fases podem ser identificadas como lamelar (L), nemética
soj- ® oDT
Fragdo coil, ¢ Fracéo coil, ¢ Lamelar (esmética a ou esmetica C)

(N) e isotropica (1).
60':_ f j Nematica
Adaptado de: Olsen et al. (2006) e Olsen et al.(2008).
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2.4 Mobilidade das cadeias

A fim de realizar a auto-organizacédo das cadeias do copolimero, é
necessario que as condigdes energéticas sejam reunidas, mas que
também tenham uma mobilidade suficiente para assumir sua
organizagdo. O termo genérico de “annealing”, traduzido por
“recozimento” em portugués, ¢ utilizado para caracterizar a etapa em
gue a mobilidade é fornecida as cadeias a fim de permitir sua
reorganizacao.

A maneira mais comum €é o0 aumento da temperatura do
copolimero para aumentar a sua plasticidade. A temperatura utilizada
para o annealing deve atender certas condigdes:

De acordo com a Equacdo 6, o produto yagN depende da
temperatura seguinte:

xaeN o % (6)

Para um dado sistema, a temperatura é entdo o parametro que vai
fixar os limites termodindmicos permitindo a estruturacéo dos filmes de
copolimeros. Consequentemente, a auto-organizagcdo do copolimero
deve ocorrer a uma temperatura superior a temperatura de transicdo
vitrea (Ty), na qual o material possui uma capacidade de deformacéo
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elevada, e inferior a temperatura de ordem-desordem (Topt) para ndo
destruir por agitacdo térmica a organizacdo estabelecida:

Tg<T<Topr

Ou seja, em pratica, a temperatura de degradacdo do copolimero
(Tq) € normalmente inferior @ Topr. Portanto:

Ty<T<Ty

Recentemente, outro tipo de annealing foi desenvolvido. Trata-se
do annealing sob vapor de solventes (SVA: solvent vapor annealing)
gue possui a vantagem de poder ser realizado a temperatura ambiente.
Durante este tratamento, o copolimero é submetido aos vapores de
solventes e, ao absorver esses vapores, o copolimero adquire mobilidade
suficiente que permite a reorganizacdo das cadeias. Ap6s atingir a
reorganizacdo, o copolimero é exposto ao ar causando a evaporacgdo do
solvente absorvido e a estabilizacdo da fase organizada. Para o
copolimero, constituido por dois ou mais blocos de natureza quimica
diferente, a escolha do solvente & um elemento essencial no resultado da
auto-organizacdo, uma vez que cada bloco iré interagir diferentemente
com o solvente.

3 APLICAGCOES TECNOLOGICAS EM FILMES FINOS

Os copolimeros em bloco no estado sélido (sob forma de filmes
finos com espessura nanométrica), em contato com uma superficie,
geralmente um substrato de silicio, apresentam comportamentos
especificos. Os microdominios no estado de bulk possuem particulas na
escala sub-micrométrica com orientacdo randémica, e para filmes finos,
a orientagdo natural de seus nanodominios geralmente ndo s&o
desejaveis, e as estruturas previstas no diagrama de fases sdo raramente
encontradas logo ap6s sua preparacdo. Diante disso, varias estratégias
tém sido empregadas para induzir orientacfes sobre grandes areas dos
microdominios dos copolimeros, favorecendo a formagdo morfoldgica e
organizacdo do equilibrio termodindmico. Quando um filme
inicialmente desordenado é submetido a alta temperatura (superior a sua
Tg) ou a uma atmosfera de vapor de solventes seletivos, os
nanodominios podem se orientar em paralelo ou perpendicular ao
substrato. Portanto, tais estruturas demonstradas no diagrama de fase
podem ser transmitidas para filmes finos de copolimeros em bloco. No



51

entanto, dois fatores devem ser levados em consideracdo no estudo do
comportamento de fase: as energias superficial/interfacial, e a relacdo
entre a espessura do filme t e o periodo natural L, das estruturas
separadas na microfase (FASOLKA et al., 2000).

A ciéncia e a tecnologia dos filmes finos tém um papel decisivo
nas industrias de alta tecnologia e no mundo moderno em geral. A
formac&o de estruturas auto-organizadas e sub-micrométricas através da
segregacdo de fase dos copolimeros em bloco possibilitou grandes
avancos na fabricacdo de nanomateriais. Desse modo, surge a
necessidade de se buscar novos materiais com propriedades
diferenciadas que possam ser manipulados em escalas cada vez
menores.

O inicio do uso sistematico de filmes finos ocorreu na industria
microeletronica basicamente por meio de transistores semicondutores,
que, decorrente da grande evolugdo tecnoldgica, estimulou a produgdo
de dispositivos cada vez menores, mais rapidos, com menor consumo de
energia e maior eficiéncia (BLACK et al., 2007). No inicio dos anos 90,
Manky et al. (1995) e Park et al. (1997), propuseram pela primeira vez,
explorar a capacidade de auto-organizacdo dos copolimeros em bloco
em filmes finos para aplicagbes tecnoldgicas. Entretanto, o interesse em
filmes nano-organizados a base de copolimeros em bloco tem atraido
grande atencdo nos Udltimos anos e inspirado uma variedade de
aplicacdes em diferentes areas de pesquisa, como, na fabricacdo de
nanoestruturas para padronizagao de superficies e eletrodos, dispositivos
eletrocrdmicos, fotovoltaicos, fotoluminescentes, sensores, baterias de
estado sdlido, células solares, células a combustivel, gravadores e
leitores magneto-Opticos, sistemas de armazenamento de memoria,
membranas de filtracdo, revestimentos protetores, entre outros
(PUTAUX et al., 2005; LI; ITO, 2008; LO et al., 2009; IBRAHIM; ITO,
2010; LI et al., 2013).

Os filmes finos de copolimeros podem ser produzidos por
técnicas como o spin-coating, dip-coating, casting ou deposicdo por
feixe de elétrons a partir de solugdes poliméricas, podendo apresentar
espessura igual ou menor que 1 um. E importante que a deposigio
permita controlar simultaneamente a uniformidade e espessura dos
filmes, as quais terdo consequéncias diretas sobre as propriedades dos
materiais. Alguns métodos sdo comumente requeridos apds a preparacdo
dos filmes finos a fim de se se alcangar o estado de equilibrio
termodinamico, fazendo com que orientacdo de certos dominios seja
favorecida para a obtengdo da nanoestrutura desejada. Tais métodos
consistem no controle da topografia do substrato, portanto, a espessura
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do filme; na modificacdo quimica da superficie para alterar as interacdes
substrato-copolimero; e na aplicacdo de campos externos (elétrico,
annealing térmico ou com vapor de solventes), com o objetivo de
aumentar a mobilidade das cadeias poliméricas, modificar os parametros
de interacdo entre os blocos e modificar as energias superficiais (KIM;
MISNER; RUSSEL, 2004; SEGALMAN et al., 2005).

Devido ao custo relativamente baixo e a sua grande versatilidade
em aplicacBes nanotecnoldgicas, a area de ciéncia dos alimentos
também pode se favorecer, empregando de forma vantajosa as diversas
propriedades dos copolimeros em bloco na forma de filmes finos auto-
organizaveis. Através da simples manipulacdo da massa molar, das
fracBes volumétricas ou da natureza quimica de cada bloco, pode-se
controlar a morfologia, o tamanho e a orientacdo de seus nanodominios.
Por exemplo, a utilizacdo de filmes finos nanoporosos fabricados a
partir do copolimero em bloco poliestireno-b-poli(L-lactico) (PS-PLLA)
para a liberagdo controlada de um composto ativo foi descrita por Lo et
al. (2009). O sistema com arranjos cilindricos bem orientados permitiu a
formagdo de nanocanais, obtidos pela remocdo de um dos blocos por
hidrélise, que foram preenchidos posteriormente com a substancia ativa,
que apresentou uma liberacdo sustentada com maior duragdo em
comparagao aos sistemas em macroescala (Figura 10).

Figura 10 - Esquema do processo de enchimento de poros pela forga capilar
dirigida: (a) filme fino de PS-PLLA; (b) molde nanoporoso de PS a partir da
remocao hidrolitica do bloco de PLLA, (c) molde de nanoporoso de PS flutuado
na superficie da solucdo para o preenchimento dos poros com sirolimus; (d)
filme fino com nanoarranjos de sirolimus modeladas a partir de preenchimento
dos poros.

(h)

agao capilar

Adaptado de Lo et al. (2009).
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Yang e colaboradores (2006) desenvolveram uma membrana de
ultrafiltracdo a partir de um filme fino de uma mistura de um copolimero
em bloco de poliestireno e poli(metacrilato de metila) PS-b-PMMA e
um homopolimero PMMA para a captura do virus HRV14. Os arranjos
cilindricos orientados perpendicularmente ao substrato, seguida da
remocdo do homopolimero de PMMA por acido acético induziu a
formag&o dos nanoporos de 15 nm de diametro. De acordo com autores,
essa membrana também pode ser aplicada para a investigacdo do cultivo
e morfologia de outros virus desconhecidos (YANG et al., 2006).

Hsieh et al. (2003) descreveram sobre o desenvolvimento de
filmes finos de nanocompdsitos, com a incorporacdo apropriada de Cu-
Ag, devidamente tratados termicamente, como uma nova alternativa de
materiais resistentes e anti-desgaste com propriedades antibacterianas
para serem utilizados como revestimentos protetores (HSIEH et al.,
2013).

Eventualmente, a degradacdo de uma fase polimérica dos filmes
finos torna a outra quimicamente reativa, com grupos funcionais
reativos na interface, possibilitando a modificagdo quimica da superficie
dos nanoporos formados. Isto torna viavel a inclusdo de biomoléculas
como proteinas e anticorpos, pois possibilita a simulagdo de interagdes
especificas do tipo enzima-substrato e antigeno-anticorpo, permitindo o
desenvolvimento de nanosensores bioldgicos especificos as respectivas
moléculas alvo. Fayad (2014) desenvolveu filmes finos de poli(estireno-
b-metilmetacrilato) (PS-b-PMMA) para obtengdo de biossensores
capazes de reconhecimento de biomoléculas como a estreptavidina e a
L-tirosinamida. Apds remoc¢do do bloco PMMA via radiacdo UV, as
paredes dos nanoporos obtidos foram funcionalizadas com diferentes
moléculas e caracterizadas pelas técnicas de voltametria ciclica,
microscopia de forca atdmica e microscopia eletrénica de varredura
(FAYAD, 2014).

A aplicacdo de filmes finos como biossensores tem sido muito
estudada nos Ultimos anos. Ayyub e colaboradores (2011), por
exemplo, desenvolveram filmes finos a partir do copolimero
poliestireno-b-poli(2-vinilpiridina) para deteccdo de acucares simples.
Para a obtencdo da estrutura lamelar pretendida, os filmes finos foram
submetidos ao annealing sob o vapor de cloroférmio durante 24 horas.
Apos a auto-organizacdo, os filmes finos foram funcionalizados com
acido 2-(bromometil) fenilboronico que se liga aos agucares na fungédo
1,3-diol quando submetido a uma solucdo de glicose. Como mostra a
Figura 11, quando ocorre esta interagdo, o filme altera sua coloragdo, em
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resposta seletiva a exposi¢do dos diferentes aclicares como, frutose,
manose ou galactose (AYYUB et al., 2011).

Figura 11 - Esquema representando mudanca de cor do filme de copolimero.
Inicialmente, o filme esta em agua deionizada. A carga positiva sobre a piridina
permite o bloco de P2VP expandir na agua. Isto faz com que o filme fino tenha
espessura suficiente para refletir a luz visivel, neste caso, a luz verde. Quando a
D-glicose é introduzida ligando-se a funcéo do &cido fenilbordnico, que reduz o
pKa do 4cido borbnico formando o complexo boronato carregado
negativamente, a carga negativa adicional expande o filme de copolimero
fazendo-o refletir a luz no comprimento de onda de laranja.

Luz branca Luz laranja
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Adaptado de: Ayyuba et al. (2011).

Luz branca Luz verde

Os filmes de copolimeros em bloco possibilitam a gravacdo de
objetos de pequenas dimensfes e organizados em redes com grande
densidade de poros regularmente espacados, superando assim as
dificuldades intrinsecas a litografia convencional. Dessa forma, a
técnica da litografia e o desenvolvimento de novos materiais e
ferramentas para a microfabricacdo podem ter um papel crucial no
estudo de micro-organismos e de varias outras areas da microbiologia.
Weibel e colaboradores (2007) relataram métodos para a producéo de
sistema e estruturas em escalas micro e submicrométricas para
aplicacBes na microbiologia, demonstrando como essas ferramentas
tornam possivel a manipulagdo individual de células e seu ambiente
extracelular (WEIBEL; DILUZIO; WHITESIDES, 2007).

Haja vista as potenciais aplicacdes e o consideravel nimero de
contribuicBes na literatura, esta &rea de macromoléculas auto-
organizaveis amplia a possibilidade de desenvolvimento de uma nova
geracdo de filmes finos nanoestruturados, produzidos a partir de
copolimeros em bloco anfifilicos com origem natural, em busca da
concepgdo de estruturas supramoleculares versateis biodegradaveis e
biocompativeis, descritas a seguir.
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4 COPOLIMEROS EM BLOCO CONTENDO POLISSACARIDEOS
COMO BLOCO HIDROFILICO

Nos Ultimos anos, o interesse na area de polimeros
biodegraddveis vem ganhando grande importancia devido as
preocupacdes ambientais. Novos materiais poliméricos derivados de
fontes renovaveis, como os carboidratos, que sdo as biomoléculas mais
abundantes na natureza, tornam-se atrativos especialmente por suas
vantagens, como biocompatibilidade, biodegradabilidade e capacidade
de bioreconhecimento. Uma vez que as fontes de petréleo séo limitadas
e seus derivados poliméricos tém causado grandes problemas
ambientais, esses novos materiais oferecem uma nova alternativa para 0s
materiais poliméricos ndo-biodegradaveis (STEFAN et al., 2013).

Inspirados por suas estruturas quimica e fisica, os sacarideos tem
sido extensivamente utilizados como fonte de materiais poliméricos,
apresentando biofun¢Ges (KOBAYASHI et al., 1988; SUN et al., 2002),
enquanto que possuem um importante papel como moléculas naturais
para produzir materiais organico/poliméricos, que contribuirdo para o
desenvolvimento da quimica sustentavel.

Ziegast e Pfannemuller (1984) reportaram pela primeira vez a
sintese de copolimeros hibridos, utilizando oligo- ou polissacarideos
como um dos blocos. Desde entdo, diversos grupos de pesquisa tém
investigado a sintese e a auto-organizacdo desta nova classe de
copolimeros. Os copolimeros em bloco hibridos sdo formados a partir de
um bloco natural hidrofilico e um bloco sintético hidrofébico, ligados
covalentemente. Os mono-, di- e oligossacarideos tém sido utilizados
como blocos de construgdo para esses materiais biofuncionais com o
desenvolvimento da conjugacdo quimica, por exemplo. Além de
propriedades fisico-quimicas préximas aos copolimeros totalmente
sintéticos, estes copolimeros trazem um valor adicional referente a
biodegradabilidade, biocompatibilidade e, em alguns casos, atividade
biologica. Neste sentido, a utilizacdo de polissacarideos é uma
tecnologia promissora, e como exemplo, podem ser citados numerosos
estudos para aplicagcbes médicas, Oticas, materiais quimicos, e outros,
envolvendo a modificagdo de celulose, quitina, quitosana, dextranos e
amiloses (YADAV; KUMARI; YADAYV, 2011; TOGASHI et al., 2014).

Os copolimeros em bloco hibridos a base de carboidratos podem
apresentar propriedades e aplicagdes semelhantes aos copolimeros em
bloco sintéticos devido a incompatibilidade entre o bloco hidrofilico de
sacarideo e o bloco hidrofébico sintético. Possuem capacidade em
induzir a separacdo de fases em solventes seletivos e de se auto-
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associarem em arranjos periédicos bem ordenados. Desta forma, estes
novos materiais formados por um bloco a base de sacarideos sobrevém
como uma nova alternativa para substituir os copolimeros em bloco
totalmente sintéticos, motivando o desenvolvimento de materiais
funcionais “verdes” (Figura 12) (OTSUKA et al., 2013b).

Figura 12 - Processo de fabricagdo de filmes finos a partir de copolimeros em
bloco a base de aglcar com nanodominios de 5-10 nm.
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Adaptado de: Otsuka et al. (2013b).

Algumas rotas sintéticas tém sido sugeridas para o
desenvolvimento de copolimeros hibridos a base de carboidratos, tais
como, 0 acoplamento do grupo amino terminal de um polimero sintético
ao grupo aldeido terminal de um oligossacarideo, ou entdo através da
modificacdo quimica das extremidades redutoras seguida da
polimerizagdo radicalar controlada do bloco hidrofilico (LOOS;
STADLER, 1997). Outra estratégia, que vem sendo empregada nos
Gltimos anos, é o desenvolvimento de copolimeros hibridos via ciclo-
adicdo 1,3-dipolar catalisada por cobre (“click chemistry”),
apresentando vantagens em relacdo as outras por contornar os problemas
de incompatibilidade entre os sacarideos e outros blocos em relagdo a
baixa reagdo de acoplamento (LOOS; MULLER, 2002).

A auto-associagdo de copolimeros em bloco hibridos & base de
carboidratos tem sido descrita recentemente na literatura em diferentes
aplicacdes. Cushen et al. (2012) relataram a sintese e a auto-
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organizagdo de filmes finos a partir de diferentes copolimeros em bloco
compostos por oligossacarideos (maltoheptaose, xiloglucana e -
ciclodextrina) acoplados ao poli(para-trimetilsililestireno) (PTMSS) via
click chemistry, para potencial uso em moldes para litografia. Os
copolimeros, tanto no estado de bulk, como em filmes finos, foram
submetidos ao annealing com solventes e ao annealing térmico. Ap6s
posterior caracterizagcdo por SAXS e AFM, os copolimeros e filmes
finos exibiram um arranjo de cilindros hexagonalmente empacotadados,
com a formacgdo de nanodominios na escala de 5 nm, exibidos na Figura
13, considerados um dos menores ja reportados até a presente data.

Figura 13 - Imagens de AFM da fase do filme fino do copolimero MH-b-
PTMSS auto-organizada em dominios de 5 nm.

Adaptado de: Cushen et al. (2012).

Trabalhos recentes relatam a utilizacdo do oligossacarideo
maltoheptaose (MH) como bloco hidrofilico na sintese de copolimeros
em bloco hibridos. Otsuka et al. (2013b) desenvolveram filmes finos
compostos por um copolimero constituido de um bloco de
maltoheptaose (MH) e outro segmento de poliestireno (PS) (MH-b-PS).
Nesse estudo, foi demonstrada uma simples estratégia para controlar a
orientacdo de nanodominios cilindricos na escala de 10 nm utilizando a
técnica de annealing por vapor de solventes. A orientacdo dos cilindros
de MH organizados no sentido horizontal ou perpendincular a superficie
dos filmes finos pode ser controlada pela variacéo da fragéo de solventes
em uma mistura contendo tetrahidrofurano (THF) e 4gua (Figura 14).
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Figura 14 - Imagem de fase de AFM dos filmes finos de MH-b-PS com
espessura de 35 nm ap0s o annealing com vapor de solventes contendo (a) H,O
pura, (b) H,O-THF = 1/1, (c) H,O-THF = 1/2, (d) H,O-THF = 1/3, (e) H,0O-
THF = 1/4, e (f) THF puro.
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Adaptado de: Otsuka et al. (2013b).

Desta forma, a escolha dos blocos dos copolimeros podera ser
definida de acordo com sua finalidade, ou seja, poderdo apresentar
propriedades de fotodegradacéo, biodegradabilidade,
biocompatibilidade, pH responsivas, etc.

5 O COPOLIMERO MALTOHEPTAOSE-b-
POLIMETILMETACRILATO (MH-b-PMMA)

5.1 Descri¢éo do sistema

Os copolimeros mais frequentemente utilizados, do tipo coil-coil,
sdo compostos por dois blocos a partir de derivados da quimica do
petroleo e possuem esqueletos hidrocarbonados. No entanto, mesmo
gue permitam a separagdo de fases, esses homopolimeros, como por ex.
PS, PMMA, PE, permanecem quimicamente muito proximos e ndo
permitem a separacdo de fases nos casos de cadeias mais curtas.

Desta forma, novos tipos de copolimeros baseados na associa¢éo
de um bloco sintético (PS, PMMA, etc.) e um bloco natural a partir de
oligossacarideos estdo sendo sintetizados. De fato, a incompatibilidade
entre o oligossacarideo e um polimero sintético é muito maior do que
entre dois polimeros sintéticos devido a forte repulsdo existente entre o
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bloco hidrofébico (sintético) e o bloco hidrofilico (oligossacarideo).
Além disso, a natureza mais rigida da cadeia rod de oligossacarideo
deve favorecer a incompatibilidade entre os blocos. A fabricagdo deste
copolimero natural-b-sintético, ou seja, hibrido de estrutura rod-coil,
deve permitir a obtencéo de um copolimero fortemente incompativel no
qual sera esperado uma periodicidade de arranjos auto-organizados na
escala de dezenas de nandmetros.

Os homopolimeros escolhidos para fabricar o copolimero hibrido
neste presente estudo sdo o polimetilmetacrilato (PMMA), como bloco
sintético e hidrofdbico flexivel do tipo coil, e a maltoheptaose (MH),
como bloco natural hidrofilico rigido do tipo rod. Através do
acoplamento entre os dois blocos via click chemistry, foi sintetizado um
novo copolimero hibrido em bloco maltoheptaose-b-
polimetilmetacrilato (MH-b-PMMA). A sintese deste copolimero
hibrido natural-b-sintético do tipo rod-coil deve permitir a obtencéo de
um copolimero incompativel, capaz de formar estruturas de auto-
associacdo em solucdo ou fases nano-organizadas no estado sélido na
escala de 10 nandmetros.

Recentemente, foi reportada a sintese e o comportamento do
copolimero MH-b-PMMA em solucdo. Foi demonstrado que este novo
copolimero é capaz de se auto-associar em solugdo em nanoparticulas
do tipo micelas e micelas-reversa através da dissolucéo direta em agua e
acetona, respectivamente (ZEPON et al., 2015). Além disso, este novo
tipo de rod-coil permite a preparagdo de glico-nanoparticulas porosas,
através da reticulacdo do bloco de MH seguida da degradacdo do bloco
de PMMA por UV, para aplicacdo como template. (ZEPON et al.,
2016).

Segundo a perspectiva de formacédo de filmes finos, o copolimero
em bloco MH-b-PMMA é funcional e atrativo, visto que copolimeros
hibridos a base de carboidratos tem despertado a atencdo de muitos
grupos de pesquisa no mundo todo, devido ao seu enorme potencial de
aplicacdo nos mais variados setores industriais e ao impacto que seus
resultados podem causar no desenvolvimento tecnol6gico e econdmico.
No entanto, trabalhos relacionados a estes sistemas ainda sdo poucos
descritos na literatura, e, no que concerne ao copolimero MH-b-PMMA,
este € o primeiro estudo que pesquisa sua capacidade de auto-
organizacdo na forma de filmes finos, evidenciando o carater inovador
deste trabalho.
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5.2 Bloco Sintético — Polimetilmetacrilato (PMMA)

O polimetilmetacrilato (PMMA) é um é um poliéster alifatico
derivado do mondmero ester metil propenoato de metila (Figura 15). Por
ser um material termoplastico, transparente e incolor, pode ser
considerado um dos polimeros mais modernos e com maior qualidade
do mercado, por sua facilidade de adquirir formas, por sua leveza e alta
resisténcia as intempéries e a abrasdo, além de excelentes propriedades
mecéanicas, apresentando diversas possibilidades de aplicagdes
tecnoldgicas. E também chamado vidro acrilico ou simplesmente
acrilico, comumente empregado como o componente principal para a
fotolitografia por feixe de elétrons ou por UV, bem como material
utilizado para a fabricagdo de fibras Opticas, discos e lentes. Devido a
sua excelente transparéncia na regido do visivel do espectro
eletromagnético, o PMMA é amplamente utilizado em aplicacdes
Opticas, bem como no campo da microeletrbnica, embalagens de
alimentos, odontologia e cosméticos (PATRA et al., 2011). Por ser
considerado um polimero nao-toxico, biocompativel e de baixo custo, o
PMMA também tem sido amplamente utilizado na area médica e
farmacéutica (CAPUTO et al., 2009; BETTENCOURT; ALMEIDA,
2012).

Figura 15 - Representacdo da estrutura quimica do polimero
polimetilmetacrilato (PMMA).
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Um consideravel nimero de publicagbes tem relatado sobre as
reacBes fotoquimicas do PMMA através da irradiacdo por UV. As
mudancas na matriz polimérica produzidas pela irradiacdo sdo
decorrentes de cisdes na cadeia principal com consequente reducdo da
massa molar, juntamente com decomposicao da cadeia lateral. Devido a
esta propriedade de fotodegradacdo, o PMMA tem sido extensivamente
utilizado na litografia para a fabricagdo de templates nanoporosos,
convencionalmente criados pela remocdo do bloco PMMA, para
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subsequente preenchimento com proteinas, particulas e nanofios
metalicos, materiais precursores inorganicos ou catalisadores
(WOCHNOWSKIA; SHAMS ELDIN; METEV, 2005; IBRAHIM; ITO,
2010).

Alguns estudos reportam a utilizacao do PMMA acoplado a
diferentes polimeros naturais para a contrucdo de copolimeros hibridos
na preparacdo de micelas (ZHU; LI, 2003; LIU et al., 2011) .
Recentemente, Togashi e colaboradores (2014) relataram a sintese de
um novo copolimero hibrido constituido por PMMA conjugado ao
oligossacarideo maltopentaose, capaz de se auto-organizar em estado
solido em estruturas periédicas com tamanho na escala de 1 nm
(TOGASHI et al., 2014).

5.3 Bloco Natural — Maltoheptaose

A maltoheptaose é um oligossacarideo linear da familia das
amiloses. Apesar de seu preco ser elevado, sua escolha como um dos
blocos de construcdo do copolimero pode ser justificada pela facilidade
em se obter moléculas monodispersas. Por ser um oligossacarideo
constituido por sete unidades de glicose, a maltoheptaose pode ser
obtida através da clivagem da ligacdo glicosidica a-1,4 da p-
ciclodextrina. Com a abertura do anel da B-ciclodextrina, a estrutura
ciclica torna-se uma cadeia linear com mais dois outros grupamentos
hidroxilicos (Figura 16) (XIONGYING et al., 2011).

Figura 16 - Esquema representando a clivagem da ligacdo a-1,4 glicose da (a)
B-ciclodextrina em meio acido e a abertura do anel em (b) maltoheptaose.
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A auto-organizacdo de copolimeros hibridos utilizando a
maltoheptaose como um dos blocos de construcdo tem sido discutida
por muitos autores. Trabalhos recentes descrevem a sintese e
caracterizacdo de copolimeros constituidos de um bloco hidrofilico
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composto por segmentos de maltoheptaose e o bloco hidrofébico
composto por homopolimeros sintéticos como poli (e-caprolactona)
(ISONO et al., 2013a; OTSUKA et al., 2013a), ou poliestireno (PS)
(AISSOU et al., 2011; OTSUKA et al., 2013b; CHIU et al., 2014).
Nestes trabalhos foram demonstradas, por meio das técnicas de SAXS e
AFM as relagdes entre as diversas transicGes de fase obtidas através da
variacdo da fragdo em volume de um dos blocos, temperaturas utilizadas
no annealing térmico e diferentes fragBes de solventes utilizadas no
annealing. A utilizagio da MH como bloco do tipo rod oferece
vantagens adicionais; entre elas, a producdo de templates hanoporosos
através da remocdo seletiva por hidrélise &cida dos segmentos de
carboidratos da matriz composta pela bloco sintético. Outra vantagem
reside no fato de que o bloco rod de MH possui humerosos grupamentos
hidroxilicos que permitem a preparacdo de supramoléculas em que
ligagdes por pontes de hidrogénio possibilitam a criacdo de filmes finos
com propriedades adicionais (AISSOU et al., 2011; ISONO et al.,
2013a; OTSUKA et al., 2013a; CHIU et al., 2014)

5.4 Sintese do MH-b-PMMA

A sintese do copolimero em bloco MH-b-PMMA foi realizada no
Centro de Pesquisas de Macromoléculas Vegetais (CERMAV). O
polimero PMMA foi sintetizado através da polimerizacdo dos
mondmeros MMA via ATRP e funcionalizado com um grupo azida em
uma das extremidades. O oligossacarideo MH foi funcionalizado com
um grupo alcino e, em seguida, os dois blocos foram acoplados através
da reacédo de cicloadigdo azido-alcino catalisada por cobre (I) (CUAAC),
“click chemistry” em solucdo de dimetilformamida (DMF) mantida a
60° (Figura 17) (Zepon et al., 2015). A quimica “click” tem crescido nos
Gltimos anos com a descoberta dos copolimeros em bloco fortemente
incompativeis. Essa via de sintese apresenta muitas vantagens em
comparagdo a via classica de sintese de um polimero, pois permite
resolver o problema de fraco acoplamento existente entre os dois blocos,
hidrofilico e hidrofébico.
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Figura 17 - Reacdo de click chemistry para a sintese do copolimero hibrido
maltoheptaose-b-polimetilmetacrilato (MH-b-PMMA) a partir dos blocos de
construgdo funcionalizados com grupos azida e alcino terminais.
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Fonte: Zepon et al. (2015).

A sintetizacdo do MH-b-PMMA foi realizada a partir do bloco de
PMMA apresentando diferentes graus de polimerizacdo e variadas
massas molares de 2680, 5080, 9480 e 19380 g/mol. A maltoheptaose
de grau de polimerizagdo 7, apresenta uma massa molar constante de
1100 g mol™®. A Tabela 1 mostra as caracteristicas moleculares dos
quatro copolimeros sintetizados. De acordo com a densidade do PMMA
(domma = 1.18 g.cm™) e da maltoheptaose (dyy = 1.36 g.cm™ (ISONO,
et al., 2013)) os copolimeros apresentam diferentes fracdes em volume
(Dwmn) de 0,27; 0,16; 0,10 e 0,05. Desta forma, diferentes morfologias
sdo esperadas conforme previsto no diagrama de fases.

Tabela 1 - Caracteristicas moleculares dos copolimeros MH-b-PMMA
sintetizados.

Copolimero Mn PM."{'Aa Mw/Mn®° B mr’
(g mol™)

MH-b-PMMA 2680 1,24 0,27

MH-b-PMMAg 5080 1,24 0,16

MH-b-PMMAg 9480 1,16 0,10

MH-b-PMMA 0« 19380 1,10 0,05

® Valor estimado pelo espectro de 'H RMN. ° Valor estimado por anélise de
SEC. ° Fragdo em volume dos blocos de PMMA e MH calculados utilizando
dwn = 1.36 g/cm3 (ISONO et al., 2013) e dppmma = 1.18 g/cm3.

Os subscritos indicam a massa molar em kDa (g mol™) correspondente a cada
bloco de PMMA.

Fonte: Zepon et al. (2015).
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Primeiramente, o produto sintetizado foi caracterizado pela
espectroscopia de infravermelho a fim de identificar o final da reacdo. A
Figura 18 apresenta os espectros de infravermelho do PMMA-N; e do
produto da sintese, em que o desaparecimento do grupamento azida, -N3
no espectro do produto de reacdo indica que a reacdo foi bem finalizada
uma vez que todo PMMA-N;3 foi consumido.

Figura 18 - Espectros de Infravermelho do PMMA-N; (linha preta) e do MH-b-
PMMA (linha azul).
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Fonte: Zepon et al. (2015).

Para a determinacdo da natureza do produto sintetizado, o
copolimero foi caracterizado pela espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN), indicada pela Figura 19. O espectro de
RMN do copolimero MH-b-PMMA mostrou a presenca de protons
caracteristicos do grupo que compde o PMMA (6 = 4,5 a 0,5 ppm) e
aqueles caracteristicos do grupo que compde a maltoheptaose (6 = 6,0 a
4,5), juntamente com os sinais de préton do grupo metino do anel triazol
de 8,1 a 7,9 ppm, que efetua a ligacdo entre os dois blocos.
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Figura 19 - Espectro de RMN (400 MHz; DMSO-d®) do MH-b-PMMA.

o
Br
N -1
b{ < 4049 ©
a o o
OH
- ] 1
HOTHO b o b Q '-‘-N CH3 CH3 H,0
H Y 9 9
Oio" N
Ac
HO DMSO
d,e,f
~— ~

b.c,9

_

1.0 05 00

8 (ppm)

90 85 80 75 70 65 60 55 S50 45 40 35 30 25 20 15

Fonte: Zepon et al. (2015).
Por Ultimo, a andlise por cromatografia de permeacdo em gel

(GPC/SEC) confirmou que a reagdo “click” entre os dois blocos foi
obtida com sucesso, uma vez que o volume de eluicdo do produto

sintetizado (Figura 20) ¢ inferior ao do PMMA-N3.
Figura 20 - GPC/SEC do PMMA-N; (linha preta pontilhada) e do MH-b-

PMMA (linha azul).
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Fonte: Zepon et al. (2015).
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5 A UTILIZAGAO DE COPOLIMEROS EM BLOCO PARA ROTAS
SUPRAMOLECULARES

A auto-organizacdo de copolimeros em blocos fornece uma rota
elegante para a fabricacdo de filmes funcionais para aplicacbes em
dispositivos eletronicos e optoeletronicos, como, células fotovoltaicas,
biossensores, diodos emissores de luz (LEDs) e materiais organicos
emissores de luz (OLEDs). Recentemente, tem-se estudado materiais
funcionais com propriedades de auto-organizacdo, com a finalidade de
aplica-los em dispositivos eletroluminescentes (LEHN, 2002;
ELEMANS; ROWAN; NOLTE, 2003). A tecnologia da dopagem de
copolimeros com moléculas emissoras de luz tem sido utilizada nos
casos em que a matriz polimérica serve apenas pelas suas propriedades
mecénicas e vantagens de produgdo (TUNG; XU, 2009). Essas
supramoléculas preparadas a partir de copolimeros em bloco séo
produzidas através da incorporacdo de pequenas moléculas na cadeia
lateral de um dos blocos via ligagdo de hidrogénio, interacdes
eletrostaticas ou ligacdo de metal (RUOKOLAINEN; SAARIAHO;
IKKALA, 1999; VALKAMA et al., 2006). Uma grande variedade de
morfologias pode ser obtida com um copolimero em bloco incorporado
com diferentes fragbes em volume dessas pequenas moléculas. Portanto,
além de conferirem propriedades extras aos copolimeros, a inclusdo de
moléculas pode induzir a transicdo de fases através da alteracdo da
fracdo em volume (&) de um dos blocos (TUNG; XU, 2009; HUANG;
CHEN; TUNG, 2012).

Ikkala e colaboradores (2004) abriram novas perspectivas para a
realizacdo de filmes finos com propriedades Oticas, quando moléculas
emissoras de luz sdo empregadas (RUOKOLAINEN et al.,, 1998;
RUOKOLAINEN; BRINKE; IKKALA et al. 1999). Assim, a utilizagdo
do copolimero poliestireno-b-poli(vinilpiridina) (PS-b-P4VP) para a
fabricacdo de supramoléculas e nano-objetos tem sido tépico de estudo
de muitos autores, devido a habilidade do bloco P4VP em interagir com
moléculas ativas através de ligacdes maltiplas de hidrogénio (IKKALA,;
BRINKE, 2004).

Uma das técnicas para melhorar as propriedades 6ticas das
camadas ativas, consiste em aumentar a densidade dos nanodominios
luminescentes no filme fino a fim de criar uma area de interface mais
larga para uma separacdo eficiente dos éxcitons. Aissou e colaboradores
(2011) foram os pioneiros em utilizar um copolimero a base de
carboidratos para a fabricacdo de uma nova classe de filmes funcionais,
provenientes de fontes naturais, no qual o espago entre dominios apds a
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separacdo de fases pode ser controlado na escala de 10 nm. Nesse
estudo, foi utilizado um copolimero constituido por um bloco de
poliestireno (PS) e outro bloco natural derivado da amilose. Apés a
dopagem do Mal-b-PS com moléculas pequenas de 4,4’-bipiridina, com
a finalidade de fabricar filmes finos emissores de luz, foi observado uma
transicdo morfoldgica causada pelo aumento da fracdo em volume dos
blocos rigidos de amilose (Dy0q) (Figura 21) (AISSOU et al., 2011).

Figura 21 - Representacdo estrutural da incorporacdo da 4,4’-bipiridina nos
copolimeros Malg-b-PSs; € Mal;-b-PS3; € suas respectivas imagens de AFM dos
filmes finos produzidos.

Amylose(Bipyridine), ,-b-Polystyrene
Adaptado de: Aissou et al. (2011).

Mais tarde, utilizando o mesmo sistema Mal-b-PS, Chiu et al.
(2014) reportaram pela primeira vez a fabricacdo de supramoléculas
através da ligagdo da molécula 1-aminopireno por ligagcdes de
hidrogénio no copolimero para a obtencdo de dispositivos de memoria a
partir de transistores organicos de efeito de campo (OFETS).

Neste sentido, blocos altamente hidrofilicos e polihidroxilados,
como a maltoheptaose, servem também como um sitio de ancoragem de
pequenas moléculas. A bipiridina é uma molécula candidata para a
dopagem do copolimero MH-b-PMMA através de ligacdes de
hidrogénio. Essa molécula tem sido amplamente empregada como
ligante na complexacdo de metais ibnicos e moléculas que contém
interacbes metal-ligante (KAES; KATZ; HOSSEINI, 2000). Sua
utilizacdo tem sido relatada na literatura como ligantes percursores para
montagem helicoildal (PIGUET; BERNARDINELLLI;
HOPFGARTNER, 1997), reconhecimento molecular quiral (BELSER et
al., 1997), dispositivos luminescentes (BALZANI et al., 1996; WARD
et al., 1998) e outras aplicacbes em fotdnicas, opticoeletrnicas
(BAXTER et al., 1991; KALYANASUNDARAM; GRATZEL, 1998) e
eletroquimicas (BALZANI; CREDI; VENTURI, 1999). Portanto, a
dopagem do copolimero MH-b-PMMA com a molécula 4,4’-bipiridina
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para 0 desenvolvimento de filmes finos com propriedades
luminescentes, tem importante interesse na area de fabricacdo de
biossensores que podem ser aplicados na area de alimentos. A utilizacdo
desses dispositivos vem sendo cada vez mais empregada devido a sua
facilidade e agilidade no reconhecimento molecular, deteccdo e anélises
de substancias especificas, enzimas, células, DNA, toxinas, patdgenos,
antigenos, etc., em comparagdo aos métodos convencionais (SHARMA,;
MUTHARASAN, 2013).

6 PRINCIPAIS TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DOS
COPOLIMEROS EM BLOCO E FILMES FINOS

6.1 Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

O espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) é uma das
técnicas amplamente utilizadas no estudo das estruturas de polimero em
uma escala de 2-200 nm. Enquanto que a microscopia eletronica de
transmissdo permite a investigagdo da microfase em éareas locais de
alguns micrémetros, a técnica de SAXS fornece uma informacdo média
sobre as propriedades no estado de bulk dos microdominios segregados
dentro da amostra (BOKER, 2002; HAMLEY; CASTELLETTO, 2004).
A interacdo dos fotons provenientes da radiacdo X com os elétrons da
amostra provoca a difusdo do feixe incidente. Esse desvio, que €
caracteristico das flutuacdes de densidade eletrénica da amostra, permite
entdo obter informagOes sobre a estruturacdo do material na escala de
nanémetros na condi¢cdo em que as variages de densidades eletrénicas
sejam suficientes. A Figura 22 apresenta a configuracdo geral de um
experimento espalhamento:

Figura 22 - Configuracgdo geral de um experimento de espalhamento de raio-X.
Detector 2D

@I(Q)

Intensidade
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lo: intensidade do feixe incidente

1(g) : intensidade do feixe incidente em funcéo de q

k : vetor de onda [nm™]

d : distancia entre o objeto espalhador e o detector [nm]
q : vetor de espalhamento [nm™]

D : detector

N : nimero total de particulas

@ : angulo de espalhamento de Bragg [ °]

Um feixe incidente de radiagdo monocromatica com um
comprimento de onda A e uma intensidade |y é parcialmente absorvido
ou disperso por uma amostra colocada em um capilar, enquanto que o
resto é transmitido inalterado. A intensidade de onda espalhada 1(q)
desviada em um angulo ©, é registrada por um detector D, a uma
distancia d, em duas dimensGes a fim de obter a figura de difusdo do
sistema. O vetor de espalhamento, g, é igual a diferenca entre os vetores
de onda incidente, ki, € o espalhado, ks (Equacao 7). A radiacdo €
dispersa elasticamente e, por conseguinte, os vetores de onda sao iguais
na sua magnitude.

2
A

k| =~ |k,|=

()

ke vetor de onda do feixe espalhado [nm™]
ki: vetor de onda do feixe incidente [nm™]
A: comprimento de onda [nm]

No caso de amostras ndo orientadas, em que a difusdo é
isotropica, a figura de difusdo apresenta uma Unica variacdo radial de
intensidade traduzida pela presencga de anéis circulares mais ou menos
definidos a diferentes distancias do centro. Nesse caso, a intensidade
dispersa em um dos eixos radiais é equivalente aos outros. No decorrer
deste estudo, devido as amostras ou ao dispositivo experimental, as
imagens de difusdo serdo todas isotropicas. Consequentemente, 0S
resultados obtidos pelas medidas de SAXS serdo sistematicamente
representados por um grafico 1(g). Com o objetivo de aumentar a
resolugdo, o grafico 1(q) apresentado é na verdade o resultado da soma
da intensidade de todos os pixels da imagem de difusdo 2D situadas da
mesma distancia do centro.
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No caso das amostras que apresentam uma ordem cristalogréfica,
a figura de difusdo é caracterizada pelas difusbes multiplas do feixe
incidente situadas nas distancias especificas em relagcdo ao centro da
figura. Esses picos sdo chamados de picos de Bragg e suas posi¢Ges
caracterizam o tipo de organizacdo cristalografica do sistema. A relacdo
entre as posicdes de diferentes picos (g*) com relagéo ao pico principal
(9) no espaco reciproco é o reflexo das dimensGes da rede cristalina do
sistema. A existéncia de uma relacdo particular entre 0s picos permite
discriminar a rede cristalografica do sistema.

Materiais isotropicos sdo descritos com a norma do vetor de
espalhamento, ¢, sendo uma funcdo do angulo de Bragg, ®, como
mostrada na Equacéo 8.

l4/2 g)/2 47 sin®

sin@® = = ‘ ‘
N T qd =gl =
K, 2 A 719 1

®)
@: angulo de Bragg [ °]
qg: vetor de espalhamento

Dependendo do tipo de estrutura, apenas certos picos podem ser
encontrados correspondentes aos reflexos permitidos da estrutura
particular. A equagdo de Bragg descreve a condigdo para a interferéncia
do feixe espalhado em dois planos diferentes no cristal (Equacéao 9).

nA =2d,, sin®
9)
®: angulo de Bragg [ °]

n: ordem da reflexdo

dn: distancia entre dois planos (hkl) [nm]

A Equacdo 8, juntamente com a definigdo do tamanho do vetor de
espalhamento (Equacéo 7) determina o espacamento dyy (Equacdo 10) a
partir do padréo de difracdo do cristal.

2rn

q

d. . =

k1

(10)
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Os sistemas de copolimeros sdo conhecidos por adotar 4 tipo de
organizacdes: lamelar, giroidal, hexagonal cilindrica, esferas cubicas de
corpo centrado. As relagBes entre os espacamentos de Bragg para
diferentes arranjos espaciais que caracterizam essas organizacfes estéo
apresentadas na Tabela 2. Quanto mais nitidos e em maior quantidade
sd0 0s picos, uma organizagdo de maior ordem de qualidade a grande
distancia estara presente.

Tabela 2 - Posi¢des dos picos de Bragg em funcdo da relagdo g/g* para
diferentes estruturas.

Estrutura Relacéo g/g*
Lamelar 1,2,3,4,5,6,..
Hexagonal cilindrica 1,v3,V4,V7,v9,V12, ...
Cubica centrada 1,v2,v/3,v4,/5,6, ...
Giroidal 1, Y% ¥7 V8 V1o Vi1

’ ’ ’ ’ y e

3 3 3

Adaptado de Hamley e Castelletto (2004).

O método de SAXS possui a desvantagem de ndo permitir a
caracterizacdo de filmes finos realizados sobre o substrato de silicio.
Essa técnica pode apenas fornecer informacdes do copolimero no estado
de bulk, sem levar em consideracdo a morfologia da superficie dos
filmes finos sobre o qual o copolimero interage com o substrato. As
analises das estruturas nos filmes finos seriam mais fidedignas através
da técnica de GISAXS (Grazing-incidence small-angle scattering), na
qual podem ser obtidas informagGes sobre a superficie. No entanto, as
medidas de SAXS foram implementadas como parte deste estudo, pois é
muito mais acessivel do que a realizacdo das medidas de GISAXS.
Apesar do inconveniente, a medigdo por SAXS permitird obter
informacGes sobre a capacidade de auto-organizacdo do copolimero que
sera complementada pela analise de AFM. No entanto, é necessario
adotar uma visdo critica dos resultados, uma vez que o0s experimentos de
SAXS sdo realizados em um volume muito maior de copolimero em
estado de bulk do que em filmes finos.

6.2 Microscopia de forga atdbmica (AFM)
A microscopia de forca atdbmica (AFM) é uma técnica que

fornece informagBes importantes sobre a morfologia da superficie da
amostra. Permite obter imagens reais, em trés dimenses, da topografia
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da superficie, com uma resolucdo espacial que se aproxima das
dimensfes atbmicas (BONNELL; HUEY, 2001).

O microscépio de forca atbmica é composto por trés partes
principais: o bloco 6tico, um scanner contendo um cristal piezoelétrico e
a base, que suporta o bloco 6tico, o scanner e circuitos para deflexdo do
sinal. O bloco 6Gtico, demostrando na Figura 23, é uma das partes
principais do AFM, consistindo de uma janela de abertura no topo, onde
é inserida a objetiva do microscopio, um laser diodo, espelhos, lente
para focagem do feixe, fotodetector e manipulos de ajuste na dire¢do —X
e Y, utilizados para posicionar o laser sobre a sonda, integrada sobre
um braco em movimento (cantilever) que atua como uma mola. O
fotodetector € composto de quatro elementos, cujo posicionamento é
ajustavel em relacdo ao feixe refletido. A partir da diferenca na
intensidade de luz entre os quadrantes do fotodetector, determinam-se as
variagOes verticais e horizontais de posi¢do do cantilever. Essa diferenca
de sinal é usada diretamente no modo de contato do AFM. A sonda,
responsavel pelo processo de interacdo com a amostra, consiste huma
ponta de dimensbes atdbmicas que varre a superficie da amostra em
estudo. A medida que a sonda se aproxima da superficie, seus atomos
interagem com o0s atomos e moléculas da superficie do amostra,
causando a deflexdo do cantilever. A grandes distancias entre sonda e
superficie, a interacdo € predominantemente atrativa, devida
principalmente a forca de Van der Walls. Com a diminuicdo da
distancia, os orbitais eletronicos dos atomos da sonda e da superficie
ficam proximos e comegam a se repelir. Dependendo da distancia entre
sonda e superficie a interacdo resultante pode ser atrativa ou repulsiva.
A forca que a amostra exerce sobre a sonda é determinada através da
deflexdo, que é medida através da mudanca de direcdo (angular) de um
feixe de laser emitido por um diodo de estado sélido e refletido pelo
cantilever, sendo este feixe de laser captado por um fotodetector de
fendas. A sonda de AFM segue os contornos da superficie e, durante seu
deslocamento, o sensor eletrdnico registra, em cada posicdo da
superficie, a forca de interacdo entre a ponta do microscopio e a
amostra, tracando a topografia das amostras. Para um funcionamento
uniforme devem-se levar em conta fatores como umidade, temperatura e
vibragdes externas que podem causar distorcbes na imagem
(BRUSHAN, 2004).
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Figura 23 - Esquema de funcionamento do AFM. O movimento horizontal e
vertical do cantilever é medido através da incidéncia de um laser na parte
superior da ponteira que é refletido para um detector. A diferenga (A+B)-(C+D)
na intensidade de luz é proporcional a deflexdo normal do cantilever, enquanto
a diferenca (A+C)- (B+D) é proporcional a tor¢do do cantilever.

Prisma
espelhado ED
Sinal AFM
(A+B) - (C+D)

(A+C)- (B+D) Laser diodo

Espelho

[ Cantilever
D e substrato

Fotodetector

Amostra

xyz
Piezoscanner

Adaptado de: Brushan (2004).

O AFM pode ser operado em trés regimes diferentes de acordo
com a forca de interacdo resultante entre a ponta e a superficie: modo
ndo-contato, em que o regime de forcas é atrativo e o cantilever é
mantido a grandes distancias da superficie; modo contato, onde as forcas
sdo predominantemente repulsivas; e modo contato intermitente
(tapping mode) que faz a sonda oscilar com uma frequéncia determinada
pelo sistema de realimentagdo fazendo-a tocar periodicamente a
superficie, ou seja, 0 microscdpio trabalha em um regime de forcas ora
atrativa, ora repulsiva (BRUSHAN, 2004).

Através de andlises de AFM, vaérios tipos de imagens podem ser
obtidas em tapping mode, tais como, topografia e fase, que permitem
estudar desde a morfologia da superficie dos polimeros até sua
nanoestrutura, empacotamento e conformacdo das cadeias, além da
distribuicdo de fases por topografia ou por diferenca em modulo de
elasticidade, porosidade, rugosidade, mapeamento da distribuicdo de
cargas elétricas e perfil de forca de interacdo quimica especifica, entre
outras (AMER; MEYER, 1988).
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1 INTRODUCAO AO CAPITULO

A obtengdo de filmes finos auto-organizados na escala de 10
nandmetros € um grande desafio para expandir o campo de aplicacéo
dos copolimeros em bloco e demonstrar seu potencial na area de Ciéncia
dos Alimentos, como por exemplo, para o desenvolvimento de
biossensores.

Neste capitulo, serdo apresentados o0s estudos experimentais da
auto-organizacéo dos filmes finos de MH-b-PMMA obtidos por um tipo
de tratamento que envolve o aquecimento do copolimero, denominado
annealing térmico. O tratamento mais comumente utilizado para
permitir a auto-organizacdo dos copolimeros em bloco é o annealing
térmico, que permite que as cadeias dos copolimeros alcancem a
temperatura de transicao vitrea, a fim de adquirir a mobilidade suficiente
para se organizar. Esse tratamento pode ser particularmente eficaz para
se atingir a auto-organizacdo em curtos periodos de tempos, na ordem de
minutos (WELANDER et al., 2013). No entanto, para alguns sistemas
de copolimeros, o annealing térmico ndo mostrou ser uma técnica de
organizacgdo apropriada ou entdo necessitou de tempos maiores para se
atingir a auto-organizacdo (HAN et al., 2009). Por essas razfes, 0
tratamento alternativo de annealing sob vapor de solvente foi
desenvolvido.

No experimento deste capitulo, o anneling térmico permitiu
compreender o comportamento de fase do MH-b-PMMA em func¢do da
temperatura e comparar a eficacia desse tipo de tratamento ao annealing
sob vapor de solventes.

Apos identificar as temperaturas de transicdo vitrea e de
degradagdo por meio das andlises térmicas, bem como o tamanho dos
nanodominios auto-organizados do copolimero MH-b-PMMA em seu
estado de bulk através das anélises de SAXS, foi também estudado o
fendmeno da auto-organizacdo dos filmes finos de MH-b-PMMA. Uma
vez depositados nos substratos de silicio, esses filmes sdo submetidos a
um tratamento que permite que as cadeias poliméricas adquiram
mobilidade suficiente para evoluir para uma fase organizada. Antes de
efetuar o annealing térmico, a concentracdo e o solvente da solucdo
polimérica foram selecionados criteriosamente a fim de se obter filmes
finos homogéneos e com uma menor espessura. As analises de
infravermelho também foram empregadas para avaliar o comportamento
dos grupamentos quimicos frente a temperatura.
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2 MATERIAIS

Os copolimeros MH-b-PMMA utilizados neste estudo foram
previamente sintetizados e descritos por Zepon et al., 2015. Para a
sintese, o metilmetacrilato (MMA, 99%) foi adquirido da Aldrich e a
maltoheptaose (96,2 %) da Hayashibara Co. O &cido sulfdrico (H,SO,) e
perdxido de hidrogénio (H,0,) utilizados para a solucao piranha foram
adquiridos da Carlo Erba Reagents. A agua foi purificada através de um
sistema Milli-Q® (18,2 mW cm-1) (Purelab, ELGA). Tetra-hidrofurano
(THF, pureza > 99,5 %) foi adquirido a partir de Acros Organics.
Propileno glicol monometil éter acetato (PGMEA, pureza > 99,5 %) foi
adquirido da Sigma-Aldrich. Acetona PA (99 % pureza) foi adquirida da
Carlos Erba. Os demais reagentes, acetato de etila, anisol e metil etil
cetona (MEK) foram obtidos da Sigma-Aldrich.

3 CARACTERIZAGCAO DOS COPOLIMEROS EM BLOCO MH-b-
PMMA EM ESTADO DE BULK

3.1 Anélises térmicas
3.1.1 Andlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada para determinar
a temperatura de degradacdo do MH-b-PMMA utilizando o
equipamento 92-12 TGA (Setaram Instrumentation, Franca). A curva
termogravimétrica foi obtida através de uma rampa de temperatura de 20
até 440 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera de
nitrogénio.

3.1.2 Calorimetria exploratoria diferencial

Os termogramas da analise de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) foram obtidos usando o equipamento DSC Q200
equipado com uma unidade resfriadora RCS 90 (TA Instruments, New
Castle, EUA) utilizando uma taxa de aquecimento de 5 °C min™ sob
atmosfera de nitrogénio. As curvas DSC foram realizadas em trés ciclos,
sendo o primeiro de 25 a 150 °C, seguida de um resfriamento até 25 °C
para apagar a historia térmica, e posterior aguecimento até 160 °C. Os
dados apresentados se referem ao segundo aquecimento.



91

3.2 Espalhamento de raios-X a baixo angulo

As andlises de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)
foram conduzidas nas amostras do copolimero em estado de bulk
utilizando uma fonte de luz sincrotron, a fim de examinar as
morfologias e dimensbes dos nanodominios das fases ordenadas.
Através desta técnica foi possivel registrar a contribuicdo de todos os
centros espalhadores em funcdo do vetor de espalhamento ¢, que é
definido como: g = 4= sin® / A onde A é o comprimento de onda
incidente, o qual foi de 1,488 A, e 2 6 0 angulo de espalhamento.

Os experimentos foram realizados na linha BM02 do European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, Franga). As amostras
dos copolimeros foram colocadas em capilares de borossilicato de 1,5
mm de diametro, posteriormente selados e inseridos em um porta
amostras equipado com um sistema de aquecimento integrado. As
medidas foram conduzidas a uma energia incidente de 16 keV (A =
0,0775 nm) e as intensidades de espalhamento foram registradas durante
3-20 s de exposicdo utilizando um detector CCD bidimensional com
uma area ativa de 44 cm? (Ropper Scientific) disposto a uma distancia
de cerca 80 cm da amostra. Um amostra padrdo de behenato de prata foi
utilizada para a calibragéo da escala g com o pico de reflexao primério a
1076 nm®. Os dados das amostras de copolimeros previamente
submetidas a annealing térmico foram coletados a temperatura
ambiente.

Para explorar a auto-associacdo dos copolimeros em funcdo do
aumento da temperatura, as medidas de SAXS foram realizadas nas
amostras que ndo receberam nenhum tipo de tratamento prévio. Os
dados foram registrados em diferentes temperaturas durante o processo
gradual de aquecimento entre 25 a 260 °C, em intervalos de 5°C,
mantendo as amostras aquecidas de 5 a 25 s, dependendo da
temperatura.

4 CARACTERIZAGAO DOS FILMES FINOS DO COPOLIMERO
EM BLOCO MH-b-PMMA

4.1 Preparacéo dos filmes finos do copolimero MH-b-PMMA

Os filmes finos de MH-b-PMMA foram preparados pelo método
do recobrimento por rotacdo (spin-coating) para deposicao de 100 pL da
solugdo de MH-b-PMMA sobre um substrato de silicio. A solucéo
utilizada é uma dissolucdo do copolimero em solvente organico



92

previamente agitada durante 24 horas até a completa solubilizagdo. Este
método consiste em depositar uma pequena quantidade da solugdo
polimérica no centro do substrato e coloca-lo em uma alta velocidade de
rotacdo. A forca centrifuga faz a solucéo se espalhar para as bordas do
substrato, formando um filme fino do fluido na superficie. A espessura
final e outras propriedades do filme dependem da natureza da solucdo e
do substrato (viscosidade, taxa de secagem, percentual solido, tenséo
superficial, polaridade, etc.) e dos pardmetros escolhidos para o processo
de rotacdo, tais como aceleracdo, velocidade de rotacdo e exaustdo de
vapores (Figura 1).

Figura 1 - Representacdo esquematica do processo de spin-coating para a
preparacéo dos filmes finos de MH-b-PMMA.
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Fonte: autor

Os parametros da velocidade e tempo de rotagdo foram de 2000
rpm durante 60 s no spin-coater (PolosTM,Modelo SPIN150 Spin
Coater), mantidos constantes ao longo deste trabalho. A concentracdo da
solucéo polimérica variou de 0,5, 1,0 e 2,0 % (m/m) a fim de investigar
os efeitos da espessura dos filmes. Para a solubilizacdo do MH-b-
PMMA, diversos solventes organicos foram testados, utilizando como
critério os parametros de solubilidade de Hildebrand (&)
(HILDEBRAND, 1936), com valores semelhantes ao do PMMA
(Tabela 1).

Tabela 1 - Parametros de solubilidade de Hildebrand
Parametros de solubilidade

Solvente de Hildebrand (MPa)*?
Tetrahidrofurano 18,6
Anisol 17,8
Propileno glicol monometil éter acetato 18,2
Acetato de etila 18,6
Acetona 19,7
Metil etil cetona 19,3

PMMA 194
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Os substratos de silicio (Si/SiO,, Siltronix) foram previamente
tratados com solucdo piranha (80 % H,SO4, 20 % H,0,) por 60 min a 80
°C e extensamente rinsados com agua Milli-Q, com a finalidade de
remover 0s contaminantes organicos e criar uma alta densidade de
grupamentos hidroxilas

4.2 Microscopia de Forca Atdbmica

A Microscopia de Forca Atbmica (AFM) foi utilizada para a
caracterizacdo morfolégica dos filmes finos de MH-b-PMMA. A
aquisicdo das imagens de fase foi realizada através de um microscopio
de forca atdbmica PicoPlus (Molecular Imaging, Corp., Tempe, AZ,
USA), no modo de contato intermitente (tapping), a temperatura
ambiente, utilizando um cantilever de silicio (Vista Probes, Nanoscience
Instruments, Inc., AZ, USA) com ponta de prova (tip) < 10 nm,
frequéncia de ressonancia de 190 kHz e constante de mola maxima de
48 N/m. As imagens de topografia foram realizadas utilizando um
microscopio de forca atdbmica Dimension Icon (Bruker Corp., Billerica,
MA, USA) no modo de contato peak force tapping e um cantilever de
silicio (SCANASYST-AIR, Bruker Corp.) com ponta de prova de 2 nm.

Apbs coletar os dados, as imagens de fase e topografia e
transformada de Fourier foram tratadas no software Gwyddion 2.25.

4.2.1 Espessura

A calibracio da espessura com relacdo a concentracdo da solucao
foi realizada por AFM. Para estimar a espessura, foram realizadas
varreduras no modo de contato intermitente em uma regido da amostra
em que filme fino foi parcialmente removido por uma arranhadura,
como mostra a Figura 2a. Uma seccéo transversal é tracada na imagem
da topografia obtida (Figura 2b) a fim de se obter um desnivel formado
entre o substrato e o filme (Figura 2c). Dessa forma, é possivel obter a
média das espessuras através da diferenca entre a superficie do filme e a
superficie do substrato (Figura 2d).
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Figura 2 - Medidas da espessura utilizando a AFM: (a) amostra e cantilever, (b)
secgdo transversal da imagem de AFM de topografia, (c) desnivel formado entre
0 substrato e filme, (d) medida do desnivel formado.

(© (d)

4.3 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho (IR-FT) foi realizada para
observar o comportamento do MH-b-PMMA submetido ao annealing
térmico e verificar se houve degradacgdo de seus grupamentos quimicos.
Para isso, filmes finos de MH-b-PMMA foram preparados para cada
temperatura, que variou a cada 20 °C. Os filmes finos foram colocados
em estufa a vacuo na faixa de temperatura de 100 a 200 °C, durante 30
min para cada temperatura.  Os espectros no infravermelho foram
obtidos na regido entre 1000 e 4000 cm™ com resolucdo de 1 cm™
utilizando um espectrofotdmetro de infravermelho Perkin-Elmer
Spectrum RXI, com 40 varreduras e precisio de 4 cm™. Todas as
leituras foram realizadas a temperatura ambiente.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Anédlises térmicas

O termo andlise térmica abrange um grupo de técnicas na qual
uma propriedade fisica da substancia é submetida a um sistema

controlado de aquecimento ou de resfriamento. As técnicas
termoanaliticas mais utilizadas séo a analise termogravimétrica (TGA) e
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a calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Quando uma amostra é
aquecida, podem ocorrer mudancas quimicas ou fisicas em sua estrutura,
dependendo se o calor é menor ou maior que as energias de suas
ligacGes.

As analises de TGA foram realizadas nos copolimeros MH-b-
PMMA em bulk a fim de determinar suas cinéticas de degradacdo e
estabilidade térmica. A TGA permite determinar a variacdo de massa de
uma amostra em funcdo da temperatura sob atmosfera controlada inerte.
Os resultados das analises térmicas sob fluxo de N,, representadas na
Figura 3, mostram que em temperaturas mais elevadas ocorre a
degradacdo do material, que pode ser separada em trés grandes etapas.
De modo geral, uma leve inclinagdo em torno de ca. 100 °C pode ser
atribuida a perda de agua adsorvida. Em seguida, a segunda varia¢do na
inclinagcdo, mostra que a degrada¢do do MH-b-PMMA se inicia em
torno dos ca. 180 °C, para os copolimeros de maior @y (Figuras a e b),
e a ca. 200 °C e 230 °C, para os copolimeros de menor @y (Figuras c e
d). Por Gltimo, a partir de ca. 300 °C, a curva de variacdo de massa
aponta uma forte ruptura na inclinagéo indicando a degradacéo final dos
copolimeros MH-b-PMMA. E importante notar que quanto maior a
cadeia de PMMA, maior ¢ a sua estabilidade térmica.

De acordo com a literatura, essa degradacéao inicial (Tonset = 110
°C até Tengs = 213 °C) é geralmente decorrente das cisGes das ligacdes
(C-H) na cadeia terminal insaturada do bloco de PMMA. A perda de
massa substancial ocorre a partir de ca. 270 °C (Tengs até Tengr = 323
°C), devido as cisdes das cadeias insaturadas (resultante da terminagdo
por dismutacdo) envolvendo a cisdo homolitica f do grupamento
vinilico do bloco de PMMA. A terceira e ultima etapa procede de Teng a
Tengz = 455 °C devido as cisdes randémicas na cadeia polimérica.
(KASHIWAGI et al., 1986; MANRING; SOGAN; COHEN, 1989;
FERRIOLA et al., 2003; PATRA et al., 2011). Além do bloco de
PMMA, ¢ importante considerar que a zona de degradacdo da MH
ocorre em torno de ca. 200 °C devido a sua caramelizacdo. (ISONO et
al., 2015)
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Figura 3 - Curvas de TGA para os copolimeros: a)MH-b-PMMAg, b) MH-b-
PMMAg,, ¢) MH-b-PMMAg e d) MH-b-PMMA g, com razdo de aquecimento
10 °C min™ sob atmosfera de nitrogénio.
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As andlises de DSC dos copolimeros MH-b-PMMA foram
realizadas a fim de determinar suas temperaturas de transicdo vitrea
(Tg). Essa técnica permite mensurar as trocas de calor entre a amostra e
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0 meio durante a varredura em funcdo da temperatura. Desta forma, é
possivel revelar as reagcdes exotérmicas ou endotérmicas que podem
ocorrer nas amostras, tais quais, transicdo de fase, cristalizacdo, fuséo ou
transicdo vitrea.

Os resultados das andlises de DSC do MH-b-PMMA,
apresentados na Figura 4, mostram uma transicdo térmica com a
presenca de apenas uma transicdo de segunda ordem (Tgy) para cada
copolimero, cujos valores estdo na faixa de 95 a 120 °C, ou seja, 0 valor
da Ty aumenta de acordo com o aumento da massa molar do bloco de
PMMA, pois cadeias poliméricas maiores necessitam de maior energia
para ganhar mobilidade.

Figura 4 - Curvas de DSC para os copolimeros com razdo de aquecimento 10 °C
min™ sob atmosfera de nitrogénio, para o ultimo ciclo de aquecimento.
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Os valores de T4 abaixo da temperatura de decomposicdo (Tq)
indicam que a mobilidade das cadeias aumenta através do aquecimento
antes de ocorrer a degradacdo inicial dos copolimeros. Esse fendbmeno ¢é
importante para que o sistema possa se auto-organizar em fases
termodinamicamente estaveis através do annealing térmico. No entanto,
ainda ndo é possivel estabelecer com clareza, através das analises de
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DSC, a existéncia de uma separacdo de fases. Portanto, a fim de
determinar a temperatura maxima de mobilidade das cadeias, esses
resultados foram completados pelas medidas de SAXS através do
aquecimento, apresentadas a seguir.

5.2 Espalhamento de raios-X a baixo angulo em fun¢do da
temperatura

Os estudos de espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS)
nos fornecem informacdes sobre a estrutura de macromoléculas, tais
como forma e tamanho do objeto espalhador, assim como as fases
ordenadas originadas da auto-organizacéo dos copolimeros. Esta técnica
esta relacionada com a heterogeneidade na densidade eletrdnica entre
diferentes partes de um sistema em estudo. Do ponto de vista
cristalografico, considera-se que o pico de espalhamento principal
observado em espalhamento de raios-X a um valor de q corresponde a
difusdo dos planos reticulares. A presenca de um pico de correlagdo em
g* (pico de intensidade méxima) prova que existe uma estruturagdo. A
forma das curvas de correlacdo e a distribuicdo dos picos nos fornecem
informacGes a respeito da simetria de estruturacdo do copolimero. De
maneira simplificada, para estruturas lamelares a correlagdo entre os
picos de espalhamento corresponde a nimeros inteiros, ex: 1:2:3:4:
5, para cilindros hexagonalmente empacotados a posigdo relativa dos
picos é de 1 : V3 : 2 : 7 : 3, ja para uma fase clibica esta correlagdo ¢
correspondente as posigdes 1 : V2 : V3 : 2 : 5 (HAMLEY;
CASTELLETTO, 2004)

Inicialmente, os experimentos de SAXS foram conduzidos nos
copolimeros MH-b-PMMA em estado de bulk utilizando uma fonte de
luz sincrotron para investigar as morfologias e as dimensdes
caracteristicas das fases ordenadas. A capacidade de auto-organizacédo
dos copolimeros foi explorada em fungéo do aumento da temperatura, a
fim de caracterizar as mudancas morfolégicas através do annealing
térmico. As medidas de SAXS foram registradas em diferentes
temperaturas durante o processo de aquecimento de 25 a 260 °C, com
intervalo de 5°C a cada 5 min. Os perfis de SAXS das amostras de MH-
b-PMMA a varias temperaturas estdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5 - Variacdo dos perfis de SAXS de (a) MH-b-PMMA;,, (b) MH-b-
PMMAG, () MH-b-PMMA,, (d) MH-b-PMMA g, no estado de bulk, durante o
aquecimento de 25 a 260 °C.

(a) MH-b-PMMA;, (b) MH-b-PMMA;,
; 240 °C 20
220°C 20°C
—_ f - : 200 °C
= i 200°C 3 A
8, f s, H .
s i 180 °C 3 H 180°¢
2 : . 2 H .
5 i 160 °C § i 160 °C
£ : X g ;
= i 140°C = 140°C
8 g
120°C 120 °C
100°C
100°C
80°C
80°C
60 °C
60°C
40°C
40°C
25°C
25°C
\ \ \ \ \ | \ \ \ \ \ |
005 010 015 020 025 030 005 010 015 020 025 030

ald’) alA’)



101

(€) MH-b-PMMA, (d) MH-b-PMMA g,

240°C

220°C

160 °C

140°C

log (Intensity) [a.u.]
log (Intensity) [a.u.]

i

120 °C

100 °C

3 {8
s o
8/3
s Ia

40°C 40°

O

N
ol
°
(9]
N
al
[e]

| | | | | | | |
0.05 010 015 020 025 0.30 005 010 015 020 025 O

alA’) alA’]

w

0

Para todos os sistemas de copolimeros, nenhum pico de reflexdo
foi observado abaixo de suas Tgs, verificadas nas curvas DSC. O
aquecimento acima de suas Tg’s levou ao surgimento dos picos distintos
primeira ordem (g*s), enquanto que para 0s picos de ordem superior
foram observados apenas o aparecimento de picos discretos,
apresentando-se como ombros, o que dificultou a determinacdo da
posi¢do dos picos e da morfologia. De modo geral, o aumento da
mobilidade das cadeias dos copolimeros foi verificado através de g*
acima de ca. 100 °C, que corresponde as suas respectivas Ty’s. O
aparecimento de picos de intensidade maxima definidos ao longo do
processo de aquecimento sugere uma maior correlagdo espacial entre o0s
objetos espalhadores, porém sem uma periodicidade equivalente a um
arranjo mais organizado, podendo assim indicar o comego de uma
organizag&o do sistema localizado em uma regido de transi¢do de fases.

Embora alguns autores tenham relatado o surgimento de picos de
ordem superior apés aquecimento em torno da T, do bloco de
oligossacarideos e, consequentemente, a existéncia de nanoestruturas
periodicas ordenadas (ISONO et al., 2013; OTSUKA et al., 2013a;
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TOGASHI et al., 2014), tal fenébmeno ndo foi observado no presente
estudo. Isso ocorreu devido a Ty do bloco de MH, que ocorre em torno
de 150 — 160 °C (IMAMURA et al., 2006; IMAMURA et al., 2008), ser
préxima a temperatura de degradacgdo inicial do sistema, e, portanto, os
copolimeros ndo puderam se auto-organizar em estruturas ordenadas
com fases completamente segregadas. Neste caso, a auséncia de
reflexdes de ordem superiores nitidas impede uma atribuicdo
morfoldgica conclusiva a partir dos dados de SAXS. Embora a
morfologia das fases dos copolimeros ndo pode ser determinada devido
a auséncia de picos de espalhamento de ordem superior, 0s
espacamentos entre dominios (d) a 160 °C foram calculados a partir da
posi¢do do pico de primeira ordem utilizando a equacéo de Bragg dada
por d = 2z / g*. Os valores d aumentaram de acordo com a massa molar
do bloco de PMMA, i.e. d = 8,3 nm (MH-b-PMMA3), 10,4 nm (MH-b-
PMMAs), 11,7 nm (MH-b-PMMAGg,), e 13,7 nm (MH-b-PMMA,).

Através do aquecimento dos copolimeros, ocorre também um
pequeno deslocamento dos picos primarios para menores valores de q
[A]. De acordo com a literatura, o aumento da temperatura induz a
caramelizacdo do bloco de oligossacarideo e a diminuicdo de sua fracdo
em volume (&). Dessa forma, pode ocorrer também a diminuicdo do
tamanho de seus nanodominios e, em alguns casos, a transi¢do
morfolégica dos copolimeros (ISONO et al., 2013; OTSUKA et al.,
2013a).

Por altimo, uma transicdo de fase do tipo ordem-desordem foi
observada através do desaparecimento dos picos de reflexdo apds o
aquecimento a temperaturas superiores a ca. 240 °C. Essa caracteristica
pode ser atribuida & maior degradagdo térmica dos copolimeros e a
carbonizacdo da maltoheptaose, como observada nas anélises de TGA.

5.3 Efeito da concentracao polimérica na espessura dos filmes finos

A fim de estudar o efeito da concentracdo polimérica na
espessura dos filmes, foi selecionado o THF como solvente de primeira
escolha para solubilizar o MH-b-PMMA.. De acordo com os parametros
de solubilidade de Hildebrand (HILDEBRAND, 1936), o THF (81xr =
18,6 MPa™) representa um bom solvente para o bloco de PMMA (Spvma
= 19,4 MPa’®) devido a similaridade dos valores, além ser um solvente
aprético, podendo interagir com o bloco hidrofilico de MH por pontes
de hidrogénio. A utilizacdo do THF tem sido muito utilizada para a
solubilizagdo de copolimeros hibridos a base de maltoheptaose
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(AISSOU et al., 2011; OTSUKA et al., 2013a; OTSUKA et al., 2013b;
OTSUKA et al., 2015).

A Figura 6 ilustra a morfologia apés a deposicdo dos copolimeros
MH-b-PMMAz, e MH-b-PMMAGs nos substratos de silicio a partir de
solucBes com diferentes concentracdes (0,5, 1,0 e 2,0 % (m/m)), antes
de serem submetidos a qualquer tipo de tratamento.

Figura 6 - Imagens de fase de AFM (1,0 x 1,0 pm) dos filmes finos em

diferentes concentra¢des dos copolimeros, MH-b-PMMA;, : a) 0,5 % (m/m) b)
1,0 % (m/m) c) 2,0 % (m/m), e MH-b-PMMA;,: d) 0,5 % (m/m) e) 1,0 % (m/m)
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As imagens realizadas pela microscopia de forca atdbmica (AFM)
permitem concluir que a deposicdo realizada por spin-coating foi
homogénea e sem defeitos, com estruturas pobremente organizadas.
Embora ndo se tenha ainda determinado o valor do pardmetro de
solubilidade de Hildebrand para a maltoheptaose, resultados
experimentais revelaram que a &gua representa um bom solvente para
maltoheptaose (OTSUKA et al.,2013b). Uma vez que a MH é altamente
hidrofilica, é esperado que a dissolu¢do do MH-b-PMMA em THF seja
imperfeita devido a apolaridade desse solvente.

As imagens de fase de AFM dos filmes finos mostraram
claramente que as caracteristicas da superficie dos filmes foram afetadas
pela espessura do mesmo. Visto que as forcas que promovem a

4
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segregacdo de fase em nanodominios dependem da quantidade de
moléculas envolvidas e também da massa molar do copolimero, em
filmes muito espessos ou com copolimeros de grande massa molar pode
ocorrer a diminuicdo do movimento das cadeias poliméricas, e em
filmes pouco espesso estas forgas ndo conseguem superar as forgas
adesivas de molhabilidade do filme sobre o substrato resultando em um
filme com pobre organizagdo (XU et al., 2001; WOCHNOWSKI,
ELDIN; METEV, 2005).

Figura 7 - Imagens de AFM da topografia em 3-D (1,0 x 1,0 pm) de superficies
dos filmes finos de copolimeros, MH-b-PMMA;, : a) 0,5 % (m/m) b) 1,0 %
(m/m) ¢) 2,0 % (m/m), e MH-b-PMMAGy: d) 0,5 % (m/m) e) 1,0 % (m/m) f) 2,0
(m/m).
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O aumento da concentracdo polimérica nas solucbes produziu
filmes mais compactos e menos rugosos, como pode ser observado nas
imagens de topografia (Figura 7). Dependendo da aplicacdo dos filmes
finos, o valor da rugosidade superficial € um pardmetro muito
importante. No caso da aplicacdo em biossensores, um maior valor de
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rugosidade implica também num aumento da &rea superficial e
consequentemente dos sitios ativos, de modo a facilitar o ancoramento
de biomoléculas, e com isso aumentar a interacdo da superficie com o
analito (PAULI, 2014).

A Tabela 2 resume os dados obtidos para as medidas de AFM dos
filmes finos de MH-b-PMMA. De acordo com os dados, observou-se
gue, como esperado, em menores concentracdes poliméricas, os filmes
apresentaram-se mais finos. Os valores da rugosidade média da
superficie (RMS) sugerem que a menores concentracdes poliméricas 0s
filmes finos apresentam-se mais rugosos. Portanto, visando trabalhar
com filmes com a menor espessura possivel, todos 0s outros
experimentos subsequentes foram realizados utilizando-se filmes
preparados a partir da solucéo de 0,5 % (m/m).

Tabela 2 - Valores de espessura e rugosidade média dos filmes finos de MH-b-
PMMA.

Copolimeros [ Isolugdo % (m/m)  Espessura (nm)  Rugosidade (nm)
MH-b -PMMA3k 43,5 3,33
MH-b -PMMAsk 05 57,8 3,2
MH-b -PMMAgk ' 54,3 10,5
MH-b -PMMA19k 64,8 12
MH-b -PMMA3k 87 1,54
MH-b -PMMAsk 10 104 0,738
MH-b -PMMAgk ' 97 7,29
MH-b -PMMA19k 98 3,94
MH-b -PMMA3k 180.0 11
MH-b -PMMAsk 20 226.5 0,408
MH-b -PMMAgk ’ 152.7 3,22
MH-b -PMMA19k 184.9 2,95

5.4 Efeito do solvente na solugdo polimérica

Com o objetivo de melhorar a dissolucdo do copolimero, outros
solventes foram utilizados, baseados nos valores dos pardmetros de
solubilidade (8) préximos ao do bloco de PMMA. Solventes organicos
como os ésteres, éteres, cetonas e glicol monoéteres, a0 mesmo tempo
em que sdo considerados substancias apolares, apresentam também
componentes polares em sua estruturas quimicas. Além disso, s&o
classificados como moderadamente capazes de realizar ligacOes de
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hidrogénio, propriedade importante para interacdo com as hidroxilas do
bloco de MH. Tais atributos s&o decisivos na selecdo de solventes para a
dissolucdo de copolimeros anfifilicos, pois deve ser considerada a
solubilizacdo apropriada para ambos o0s blocos. Baseado nessas
caracteristicas, os copolimeros foram solubilizados em diversos
solventes, tais quais: acetona (6ac = 19,7 MPallz), metiletilcetona (Syek
= 19,3 Mpa*?), acetato de etila (Sa¢ = 18,6 MPa?), anisol (8an = 17,8
MPam) e propileno glicol monometil éter acetato (Spgmea =18,2
MPa*?), na concentragdo polimérica de 0,5 % (m/m) e, em seguida,
depositados nos substratos de silicio por spin-coating a 2000 rpm/ 60 s.

Filmes com depositos no estado desordenado eram esperados,
uma vez observado que os copolimeros ndo se auto-organizam a
temperatura ambiente (Figura 8). Quando preparados com acetona e
acetato de etila (imagens ndo apresentadas) o deposito dos filmes finos
mostrou-se heterogéneo, com defeitos e estruturas amorfas contendo
agregados, indicando que a dissolucdo do MH-b-PMMA nédo foi
adequada para nenhum dos quatro copolimeros estudados.

Figura 8 - Perfis de SAXS dos copolimeros em bulk realizados a temperatura
ambiente.
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As solucbes de MH-b-PMMA em anisol obtiveram dissolucGes
distintas, como pode ser observado nas imagens de fase de AFM (Figura
9). Os filmes dos copolimeros com menores @yy, como o MH-b-
PMMAg, e MH-b-PMMAy, exibiram-se homogéneos e sem defeitos. Ja
o filme de MH-b-PMMAg, que possui a maior @y, apresentou-se
heterogéneo e com evidente formagdo de agregados. Isso sugere que
copolimeros com maiores cadeias hidrofébicas de PMMA s&o mais bem
solubilizados do que copolimeros com maior porcentagem hidrofilica do
bloco de MH, devido a apolaridade desse solvente, o que dificulta seu
emprego no desenvolvimento dos filmes finos de MH-b-PMMA.

Figura 9 - Imagens de fase de AFM (1,0 x 1,0 um) dos filmes finos sem
tratamento dos copolimeros preparados com anisol (0,5 % (m/m)): a) MH-b-
PMMAy, b) MH-b-PMMAg,, e ¢) MH-b-PMMA,

Resultados semelhantes foram observados para os filmes
solubilizados em metiletilcetona (MEK), em que a solubilidade dos
copolimeros também foi distinta dependendo do tamanho da cadeia de
PMMA. Como mostra a Figura 10, o filme do copolimero MH-b-
PMMA;y apresentou-se heterogéneo e com a presenca de agregados que
prejudicaram a realizacdo da imagem de fase de AFM. Para isso, a
imagem de topografia de AFM (Figura 11) pode confirmar a estrutura
amorfa e heterogénea, contendo orificios, produzida a partir do
copolimero MH-b-PMMA;,. Curiosamente, apesar dos defeitos
causados pelos orificios nos depdsitos, os filmes dos copolimeros 5, 9 e
19k exibiram uma estruturacdo bem definida, arranjada em estruturas
porosas, cujos tamanhos dos poros diminuem & medida que as cadeias
de PMMA aumentam. Uma vez que os copolimeros MH-b-PMMA néo
apresentam organizacdo sem algum tratamento prévio, tal morfologia
sugere que ndo se trata propriamente de uma separacédo de fases, mas de
estruturas que correspondem as caracteristicas de micelas cilindricas que
podem se formar durante a dissolucdo dos copolimeros no solvente
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(ARYA; PANAGIOTOPOULOS, 2005; CHANG et al, 2011).
Comparado a filmes que tem habilidade de formar estruturas
nanoporosas obtidas a partir de sistemas convencionais, como a
remocdo de um dos blocos por degradacdo (HILLMYER, 2005; YANG
et al., 2006), o sistema MH-b-PMMA solubilizado em metiletilcetona
oferece uma nova alternativa para a fabricagdo de membranas
nanoporosas, que se organizam facilmente sem a necessidade de
tratamentos posteriores.

Figura 10 - Imagens de fase de AFM dos filmes finos sem tratamento dos
copolimeros preparados com MEK (0,5 % (m/m)): a) MH-b-PMMAg, b) MH-
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Figura 11 - Imagens de topografia de AFM dos filmes finos sem tratamento dos
copolimeros preparados com MEK (0,5 % (m/m)): a) MH-b-PMMAg, b) MH-
b-PMMAs,

Diferentemente dos demais solventes utilizados, o PGMEA
mostrou-se como a melhor escolha para a dissolu¢do do MH-b-PMMA.
De acordo com as imagens de fase e de topografia de AFM (Figura 12),
0 aspecto dos filmes se apresentou mais proximo uns dos outros,
homogéneos e sem defeitos, indicando que a dissolugdo foi apropriada
para 0s quatro tipos de copolimeros. O depdsito é composto de
estruturas micelares esféricas ausentes de organizacdo, melhor
visualizadas nas imagens de topografia, que podem favorecer a
microseparacdo de fases durante o processo de annealing (CUSHEN et
al., 2012; OTSUKA et al., 2013b).
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Figura 12 - Imagens de topografia de AFM dos filmes finos sem tratamento dos
copolimeros preparados com PGMEA: (a) MH-b-PMMAg, (c) MH-b-PMMA,,
(&) MH-b-PMMAg, (g) MH-b-PMMA g, € imagens de fase de AFM dos
copolimeros (b) MH-b-PMMA;, (d) MH-b-PMMAs, (f) MH-b-PMMAg,, (h)
MH-b-PMMA ;g
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De acordo com os resultados, pode-se concluir que o solvente
exerce importante influéncia na solubilizacdo dos copolimeros e no
desenvolvimento dos filmes finos. E notavel que a morfologia do filmes
dos copolimeros depende fortemente da interacdo polimero-solvente,
que pode interferir na auto-organizagéo ap6s o annealing, fenémeno ja
relatado por Porto e colaboradores (2011). Além disso, estruturas
micelares podem existir quando solventes seletivos, ou seja, solventes
que sdo termodinamicamente bons para um bloco, mas pobre para o
outro bloco, sdo utilizados (SEGALMAN et al., 2005; SMART et al.,
2008). Portanto, para continuar investigando o comportamento de fase
dos filmes formados pelo MH-b-PMMA, os mesmos foram doravante
preparados a partir do solvente PGMEA e submetidos ao processo de
annealing que serdo apresentados a seguir.
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5.5 Caracterizacao dos filmes finos ap6s o0 annealing térmico

O annealing térmico € utilizado com a finalidade de remover o
solvente residual e minimizar os possiveis efeitos de ndo equilibrio
induzidos pela superficie do substrato, aumentando assim a
probabilidade de se alcancar morfologias em equilibrio termodinamico.
A temperatura deve estar acima da T, do material, para que ocorra a
mobilidade das cadeias poliméricas. No caso do MH-b-PMMA, o estudo
em temperatura realizado por SAXS nas amostras em estado de bulk
demonstrou que a faixa ideal de temperatura para a realizagcdo do
annealing térmico é bastante limitada devido a temperatura de
degradacdo inicial ocorrer proxima a Ty do bloco de MH. No entanto, 0s
melhores resultados foram obtidos para a temperatura de 160 °C, pois
pareceu ser 0 ponto de maior mobilidade das cadeias tanto para o0 MH-b-
PMMA, cujas Tgs ocorrem em torno de 100 °C, quanto para o bloco de
MH, em torno de 150 — 160 °C. Portanto, a temperatura de 160 °C foi
selecionada para a realizacdo do annealing térmico.

Os filmes finos de MH-b-PMMA, foram colocados em uma
estufa a vacuo a 160 °C durante 30 min e, em seguida, caracterizados
por AFM. As imagens de topografia e de fase obtidas estdo apresentadas
pela Figura 13.

Figura 13 - Imagens de topografia de AFM dos filmes finos de (a) MH-b-
PMMA = (c) MH-b-PMMA;,, () MH-b-PMMAg, (g) MH-b-PMMAgq, €
imagens de fase dos copolimeros (b) MH-b-PMMAg, (d) MH-b-PMMA,, (f)
MH-b-PMMA, (h) MH-b-PMMAg. Todos os filmes foram submetidos ao

annealing a 160 °C durante 30 min.
(a)
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medidas de AFM realizadas nos filmes tratados termicamente néo
mostram estruturas organizadas do MH-b-PMMA, mesmo apds a
otimizagdo do modo de operacdo e utilizacdo de pontas de AFM de
diferentes frequéncias de ressonancia de 50 kHz a 300 kHz e uma
constante de rigidez entre 5 N/m e 30 N/m. Como sugerido pelos perfis
de SAXS, observados anteriormente, com picos amplos, a separagdo de
fases entre os blocos de PMMA e MH no annealing térmico dos filmes
finos é muito fraca. Consequentemente, o contraste entre os blocos de
MH e PMMA nas imagens de fase e topografia de AFM foi muito
pequeno, e por isso, foi dificil de discutir a morfologia dos filmes finos
dos copolimeros.

Com o objetivo de verificar a auséncia de arranjos auto-
organizados, o estudo de SAXS a temperatura ambiente foi obtido dos
copolimeros no estado de bulk previamente tratados sob as mesmas
condiges dos filmes finos, ou seja, a 160 °C durante 30 min na estufa a
vacuo. Foram selecionados apenas dois copolimeros, MH-b-PMMA; e
MH-b-PMMAy, 0 primeiro constituido por cadeia curta e 0 segundo por
cadeia longa de PMMA. Os espectros de SAXS apresentados pela
Figura 14 foram semelhantes ao primeiro experimento de SAXS
desenvolvido com o aumento progressivo da temperatura. Os picos de
primeira ordem localizados a q* = 0,71 e 0,54 A™ e espacamentos d =
8,85 e 11,64 nm foram observados para 0 MH-b-PMMAz, e MH-b-
PMMA, respectivamente. Apenas um discreto ombro, sem resolugéo,
foi observado para 0 MH-b-PMMAg. A baixa resolucdo do
espalhamento discreto, em que picos de ordens superiores nao puderam
ser identificados é atribuida a falta de auto-organizacdo de ambos
copolimeros, resultado consistente com as imagens de AFM (Figura 13),
gue apresentam estruturas pobremente organizadas.
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Figura 14 - Perfis de SAXS dos copolimeros MH-b-PMMA;, e MH-b-PMMA
em bulk submetidos ao annealing a 160 °C durante 30 min.
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5.6 Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

A confirmagéo da degradacdo do MH-b-PMMA sob temperatura
pode ser observada através da espectroscopia no infravermelho. Cada
filme do homopolimero PMMA e do copolimero MH-b-PMMAg
permaneceu durante 30 min em estufa a vdcuo em uma determinada
temperatura que variou de 100 a 200 °C. Os espectros no infravermelho
dos filmes finos de PMMA estdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15 - Espectros de FT-IR dos filmes finos do homopolimero PMMA na
temperatura ambiente e aquecidos de 100 a 200 °C.
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O espectro de FT-IR do filme fino de PMMA a temperatura
ambiente mostra uma distinta banda de absorcéo de 1150 cm™ a 1250
cm™ que pode ser atribuida a vibragdo do estiramento de v [C-O-C]. A
banda em 1388 cm™ estd associada as vibragdes do grupamento a-
metilico e banda a 1732 cm™ mostra a presenca do grupamento
carboxilico proveniente do acrilato. Em 1444 cm™, a banda corresponde
a vibragdo de flexdo das ligacbes C-H de v[CHz]. As duas bandas em
2997 cm™ e 1952 cm™ podem ser conferidas as vibracdes de estiramento
da ligacdo C-H de v[CH3] e v[CH,], respectivamente. Além disso, as
duas bandas suaves em 3434 cm™ e 1641 cm™, podem ser atribuidas as
vibragdes de estiramento e flexdo de v[OH], respectivamente, da
umidade fisissorvida (DUAN et al., 2008). Na medida em que a
temperatura aumenta, nota-se a diminuicdo da intensidade das bandas de
todos os grupamentos. O mesmo foi observado para o filme de MH-b-
PMMAG;, cujos espectros estdo apresentados na Figura 16. Quando
medido a temperatura ambiente, o copolimero mostra uma banda larga
de absorcao caracteristica, correspondentes ao estiramento de vOH] em
3440 cm™, que pode ser atribuida as ligacdes de hidrogénio dos
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grupamentos hidroxilas do bloco de MH. As bandas observadas em
2952 cm™, 1150 cm™ e 1030 cm™ estdo associadas ao estiramento
simétrico e antissimétrico de v[CH2], v[C-C], e a vibragdo de flexao de
v[C-OH], respectivamente (SAMBASEVAM et al.,, 2013). Com o
aumento da temperatura, pode-se notar claramente a diminuicdo da
intensidade das bandas dos grupamentos hidroxilas, o que indica a
degradacdo inicial do oligossacarideo MH, e a diminuicdo das bandas
dos demais grupamentos.

Esses resultados sugerem que, de fato, a temperatura acima de
100 °C provoca a degradacao inicial tanto do polimero PMMA, quanto
do copolimero MH-b-PMMA, como foi observada na analise de TGA.

Figura 16 - Espectros de FT-IR dos filmes finos do copolimero MH-b-
PMMAZ3K na temperatura ambiente e aquecidos de 100 a 200 °C.
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6 CONCLUSAO DO CAPITULO

Estes primeiros estudos conduzidos por SAXS, da evolucdo da
organizagdo com o aumento gradual da temperatura, permitiu mostrar
gue o0 MH-b-PMMA possui potencial capacidade de se auto-organizar,
visto a organizacdo inicialmente presente durante o aquecimento do
copolimero. Através das analises de SAXS, foram identificados picos de
primeira ordem que surgiram ap0s o0 aquecimento dos copolimeros
acima de suas Tgs, pois a temperatura em torno de 100 °C ¢é suficiente
apenas para conferir mobilidade as cadeias de PMMA. O aquecimento
acima da Ty do oligossacarideo, em torno de 160 °C, levou ao
surgimento de picos de segunda ordem de pouca qualidade. A
proximidade da zona de degradacdo da MH conduziu a uma
modificacdo fisico-quimica do tipo caramelizagdo, levando & uma
deformacéo do oligossacarideo e diminuindo as qualidades de auto-
organizacdo do copolimero devido a degradacdo das cadeias
poliméricas. Apesar de a morfologia ndo poder ser determinada devido a
falta de definicdo dos picos de ordem superior, 0 espago entre dominios,
calculados a partir dos picos primarios, variaram de 8,3 nma 13, 7 nm.

Ap6s definir a melhor concentracdo polimérica e o melhor
solvente para o desenvolvimento dos filmes finos, foi observado que a
morfologia encontrada nos filmes, antes e apds o tratamento térmico,
estava de acordo com resultados de SAXS. Através das analises de
AFM, foram visualizadas estruturas esféricas/micelares pobremente
organizadas nas imagens de fase e de topografia. A solubilizacdo dos
copolimeros utilizando solventes com parametros de solubilidade
proximos ao do bloco hidrofébico conferem mobilidade apenas as
cadeias de PMMA levando a formagéo de tais estruturas. Mesmo apés o
annealing térmico, a mobilidade restrita das cadeias de MH obriga o
sistema a conservar sua estrutura inicial esférica, enquanto que a
mobilidade adquirida pelo PMMA situado na camada externa das
estruturas permite uma ligeira mobilidade das esferas como um todo,
porém com uma organizacao de pouca qualidade.

Diante desses resultados, pode ser concluido que o annealing
térmico ndo mostrou ser o método mais adequado para atingir a auto-
organizacdo. Por conseguinte, o annealing com solventes torna-se
essencial, uma vez que uma organizacgdo de qualidade a longa distancia
¢ procurada, visto que esse tratamento vai permitir as cadeias do
copolimero adquirir uma mobilidade suficiente, longe das condi¢des de
degradacgdo das cadeias do bloco de oligossacarideo, na condigdo de ser
encontrado o sistema apropriado de solventes.
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1 INTRODUCAO AO CAPITULO

O tratamento com solventes, conhecido também como annealing
sob vapor de solventes (SVA), é um método de auto-organizacdo de
copolimeros alternativo ao annealing térmico, que permite as cadeias
poliméricas adquirir mobilidade a temperatura ambiente longe de suas
condicbes de degradacdo (ALBALAK; CAPEL; THOMAS, 1998;
KNOLL; MAGERLE; KRAUSCH, 2004; CAVICCHI,
BERTHIAUME; RUSSELL, 2005). Embora o mecanismo que rege 0
funcionamento deste tratamento seja ainda pouco conhecido, o0
annealing sob vapor de solventes tende a resultados de auto-organizacéo
de qualidade (SINTUREL et al., 2013). Além disso, esse tratamento
serve como uma alternativa para os casos de copolimeros fortemente
incompativeis nos quais o annealing térmico ndo é eficaz. (GOTRIK et
al., 2012).

O SVA em copolimeros em bloco mostrou ter uma acao
suplementar em relagio ao annealing térmico, oferecendo a
possibilidade de controlar a orientacdo dos dominios organizados, (KIM
et al., 2004; MOKARIAN-TABARI et al., 2011) bem como suas
morfologias (GOWD; BOHME; STAMM, 2010; GOTRIK et al., 2012)
através da modificacdo da composicdo de solvente utilizado no
tratamento. Apesar do tempo de tratamento ser, em média, mais longo
do que o annealing térmico, o SVA atualmente teve um impulso gragas
ao desenvolvimento de copolimeros com forte parametro de
incompatibilidade, conhecidos como “high y” para 0s quais esse tipo de
tratamento parece ser muito mais eficaz do que o annealing térmico.

Neste capitulo, serdo apresentados os ensaios de SVA realizados
nos copolimeros. Diversos sistemas de solventes foram selecionados,
baseados nos parametros de solubilidade (8). Foi verificado o
comportamento de fase do MH-b-PMMA frente ao SVA utilizando
sistemas com solvente simples e também com misturas binarias de
solventes seletivos para cada bloco.

As medidas de SAXS foram realizadas nas amostras dos
copolimeros em estado de bulk a fim de analisar as morfologias e
caracteristicas dimensionais da separacdo de fase dos materiais e
comparadas com as morfologias encontradas nos filmes finos através
das analises de AFM. Por ultimo, foram caracterizadas as superficies
dos filmes finos, através do angulo de contato, a fim de se determinar a
polaridade, a energia livre superficial total e os componentes polar e
dispersivo.
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2 MATERIAIS

Foram utilizados os copolimeros MH-b-PMMA primeiramente
descritos no capitulo anterior. O &cido sulfdrico (H,SO,) e peroxido de
hidrogénio (H,0,) utilizados para a solucdo piranha foram adquiridos da
Carlo Erba Reagents. A &gua foi purificada através de um sistema Milli-
Q® (18,2 mW cm-1) (Purelab, ELGA). Tetra-hidrofurano (THF,
pureza> 99,5 %) foi adquirido a partir de Acros Organics. Propileno
glicol monometil éter acetato (PGMEA, pureza> 99,5 %) foi adquirido
da Sigma-Aldrich. Acetona PA (99+% pureza) foi adquirida da Carlos
Erba. Os demais reagentes, acetato de etila, anisol e MEK foram obtidos
da Sigma-Aldrich.

3 CARACTERIZACAO DOS COPOLIMEROS EM BLOCO MH-b-
PMMA EM ESTADO DE BULK

3.1 Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

Os experimentos de SAXS foram conduzidos na linha BM02 do
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, France). As
amostras dos copolimeros em estado de bulk previamente submetidos ao
annealing sob vapor de solventes foram colocadas em capilares de
borossilicato de 1,5 mm de didmetro, posteriormente selados e inseridos
em um porta amostras. As medidas foram conduzidas a uma energia
incidente de 16 keV (A = 0,0775 nm) e as intensidades de espalhamento
foram registradas durante 3-20 s de exposic¢do utilizando um detector
CCD bidimensional com uma éarea ativa de 44 cm? (Ropper Scientific)
disposto a uma distancia de cerca 80 cm da amostra. Os dados das
amostras foram coletados a temperatura ambiente. Um amostra padréo
de behenato de prata foi utilizada para a calibracdo da escala q com o
pico de reflexdo primério a 1076 nm™.

3.1.1 Preparacéo das amostras para andlise de SAXS

As amostras dos copolimeros MH-b-PMMA no estado de bulk,
tratadas com o SVA foram colocadas em um dispositivo experimental,
descrito na Figura 1, durante 24 h. Trata-se de um béquer de vidro de
100 mL no qual o solvente, ou a mistura deles, sdo dispostos em
pequenos frascos junto com as amostras de copolimeros, onde sdo
hermeticamente fechados com parafilme e tampa.
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Figura 1 - Dispositivo experimental utilizado para o annealing com solvente.

Fechamento hermético
parafilme + cobertura

Solvente (5 g)

!
/‘ J —_ Amostrado copolimero

O solvente escolhido deve ser o mais bem adaptado possivel a
este copolimero hibrido e apresentar uma temperatura de evaporacéo
suficientemente baixa para permitir a eliminacdo do solvente na
temperatura ambiente apds o annealing. VArios sistemas de solventes
foram testados, baseado em suas propriedades fisico-quimicas e no
parametro de solubilidade (6) (HILDEBRAND, 1936). A composi¢do
desses sistemas consistiu na utilizagdo de apenas um solvente simples
ou de uma mistura binaria de solventes misciveis entre si. A Tabela 1
ilustra os solventes utilizados para o tratamento de SVA:

Tabela 1- Propriedades dos solventes utilizados no SVA.

Parametro de

Solvente solubilidade Ponto de Pressdo de
(MPa)"? ebulicédo (°C) Vapor (kPa)
Cloroférmio 19,0 61 25,9
Tetrahidrofurano 18,6 66 17,6
Metil etil cetona 19,3 79,6 10,4
Acetato de etila 18,6 77,1 9,7
Metanol 29.2 64,7 13,0

Agua 479 100 2,3
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3.2 Avaliacédo do comportamento de agregacdo e determinacgdo do
tamanho relativo dos copolimeros MH-b-PMMA em uma mistura
binaria THF/H,O

As medidas de espalnamento de luz estatico (DLS) e
espalhamento de luz dindmico (SLS) foram realizadas usando um
goniémetro ALV-5000/ALV, equipado com um laser He-Ne com
poténcia igual a 35 mW (A = 632,8 nm) como fonte de radiacdo. As
funcbes de correlacdo temporal foram analisadas usando o correlator
digital ALV/LSE-5004. As amostras foram colocadas em cubetas
cilindricas de 5 mL (Rotilabo®-Spritzenfilter) e mantidas em
temperatura constante de 25,0 + 0,5 °C durante a analise.

Solucées (0,8 mg mL™) foram preparadas via diluicdo direta dos
copolimeros MH-b-PMMA em diferentes misturas bindrias dos
solventes THF e 4gua, sendo mantidas em agitacdo constante (500 rpm)
durante 24 horas. O comportamento de agregacdo dos copolimeros foi
avaliado por SLS através da intensidade de luz espalhada pelas solucdes,
determinada por em angulo de deteccdo de 90° e com tempo de

contagem de 60 segundos. Ao final, as intensidades de luz espalhada

. I
foram normalizadas 1sc(90)" = — onde | corresponde da luz

espalhada por determinada solu¢do enquanto que lyax COrresponde ao
maior valor obtido de intensidade de luz espalhada.

Para a determinacdo do tamanho relativo dos copolimeros, as
solucdes foram analisadas por DLS em angulos de espalhamento de luz
de 90, 60 e 120 ° e com tempo de contagem de 60 segundos para cada
angulo avaliado. Os valores da viscosidade (1) e do indice de refrago
(np) das misturas dos solventes foram estabelecidas de acordo com
Nayak et al.,, 2004. O raio hidrodindmico (Ry) das particulas em

suspensdo foi obtido a partir da andlise CONTIN, usando a equagdo de

KB

. . T . ~
Stockes-Einstein Ry = oD com base na determinagdo do valor do

coeficiente de difusdo aparente D, onde kB ¢ a constante de Boltzmann,
T ¢ a temperatura da amostra e 1 ¢ a viscosidade do meio.

4 CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS DO COPOLIMERO
EM BLOCO MH-b-PMMA

4.1 Preparacédo dos filmes finos
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Os filmes finos de MH-b-PMMA foram preparados pelo método
de spin-coating a partir de uma solucdo a 0,5 (%, m/m) de concentracéo,
utilizando o0 PGMEA como solvente. As solugdes do copolimero foram
inicialmente agitadas durante 24 horas. Apds a completa solubilizagdo,
100 pL da solugdo foram depositados sobre o substrato de silicio
(Si/SiO,, Siltronix) previamente tratados com solucdo piranha (80%
H,S04, 20% H,0,) por 60 min a 80 °C e rinsados com agua Milli-Q. Os
substratos foram mantidos sob rotacdo com velocidade de 2000 rpm
durante 60 s no spin-coater (PolosTM,Modelo SPIN150 Spin Coater)
para a formacdo dos filmes finos.

4.1.2 Annealing sob vapor de solventes

Os filmes finos foram expostos ao vapor de diferentes sistemas de
solventes, os mesmos utilizados para os copolimeros em bulk descritos
na secdo 3.1.1. Os filmes foram dispostos em béquer de vidro de 100
mL, hermeticamente fechado, contendo o frasco o solvente, a
temperatura ambiente durante 24 horas.

4.2 Microscopia de forga atbmica

A microscopia de for¢a atbmica (AFM) foi utilizada para a
caracterizacdo morfolégica dos filmes finos de MH-b-PMMA. A
aquisicao das imagens de fase foi realizada através de um microscopio
de forca atdbmica modelo PicoPlus (Molecular Imaging, Corp., Tempe,
AZ, EUA), no modo de contato intermitente (tapping mode), a
temperatura ambiente, e um cantilever de silicio com frequéncia de
ressonancia de 190 kHz, ponta de prova (tip) < 10 nm e constante de
mola maxima de 48 N/m (Vista Probes, Nanoscience Instruments, Inc.,
AZ, USA). As imagens de topografia foram realizadas utilizando um
microscopio de forca atdbmica modelo Dimension Icon (Bruker Corp.,
Billerica, MA, EUA), através do modo peak force, e um cantilever de
silicio (SCANASYST-AIR, Bruker Corp.) com ponta de prova de 2 nm.
Apbs coletar os dados, o tratamento das imagens de topografia e fase, o
célculo da transformada de Fourier e a espessura dos filmes finos foram
realizados com o auxilio do software Gwyddion 2.25.

4.3 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas de acordo com
0 método da gota séssil (gota do liquido sobre a amostra sdlida)
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utilizando um gonidmetro OCA 15 EC (Dataphysics Instruments,
Alemanha). O volume dos liquidos depositados sobre a superficie de
cada filme de MH-b-PMMA foi de ~5 uL, 4uL ¢ 0,8 pL para agua Milli-
Q®, formamida e diiodometano, respectivamente.

Quando o liquido utilizado for a &gua, se o valor do angulo de
contato for zero (8 = 0°) a superficie é totalmente hidrofilica, se 0°< 6
<90°, a superficie é predominantemente hidrofilica e se 90° < 6 < 180°,
a superficie é predominantemente hidrofébica. No extremo 6 = 180°, a
superficie é totalmente hidrofébica.

Através de medidas de angulo de contato é possivel mensurar o
grau de molhabilidade de uma superficie por um determinado liquido.
Definido como o angulo formado entre a interface sdlido-liquido e a
interface sélido-ar, o angulo de contato pode facilmente ser determinado
pela deposicdo de uma gota na superficie seguida da medida do &ngulo
formado (6) na tangente da curvatura da interface liquido/ar (y_g) com 0
plano horizontal da superficie (ys.) (Figura 2) (SHAW, 1975).

Figura 2 - Representacdo esquematica da medida de angulo de contato.

4.4 Determinagdo da energia livre superficial

A energia livre superficial e seus componentes (polar e
dispersivo) nos filmes finos foram calculadas pelo modelo de Owens-
Wendt, geralmente utilizado para sélidos com baixa energia superficial,
tais como os polimeros. Esses pesquisadores provaram que a energia
livre superficial total de um soélido, yS, pode ser expressa como a soma
do componente dispersivo, yL®, e polar, yL?, (Equacéo 11). A equacéo
de Owens-Wendt (Equacdo 12) aplica os dados dos liquidos polares e
ndo polares, com componentes dispersivos, yLd , e polares yL’
conhecidos, da energia livre superficial total e do angulo de contato, 6.

yi=v4+y

S

(11)
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yi(1+ cosé) =2 ( lrsyl + vyl )
(12)

onde yL ¢ a tensdo superficial do liquido.

Para esta medida, trés diferentes liquidos, 4gua deionizada (y' =
72.8 mN/m, v* d = 21.8 mN/m, y* = 51.0 mN/m), diiodometano
(y'=50.8 mN/m, y* =50.8 mN/m, y* =0 mN/m) e formamida (y" = 58.0
mN/m, "= 39.0 mN/m, y* = 19.0 mN/m) sero testados para cada filme
(JAMSHIDIAN et al., 2012).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Efeito do SVA utilizando um solvente simples

O tratamento de annealing através do vapor de solventes pode ser
usado para complementar ou para substituir o annealing térmico na
obtencdo de estruturas ordenadas, uma vez que um sistema apropriado
de solventes pode conferir a mobilidade das cadeias poliméricas para se
auto-organizarem, e a0 mesmo tempo remover os defeitos. Mudancas
nas fragdes em volume (¢) e no parametro de Flory-Huggins (y) podem
ocorrer durante o processo de annealing com solventes dependendo da
razdo de swelling de cada solvente em cada bloco. Em alguns casos,
essas mudancas podem induzir transicbes morfolégicas (CUSHEN et
al., 2012; SINTUREL et al., 2013).

Diferentemente do annealing térmico, as moléculas do solvente
sdo componentes extras introduzidos nos filmes. A morfologia final
pode entdo ser afetada pela acdo reciproca entre solventes e polimero,
gue por um lado dificulta a analise estrutural e por outro, proporciona
oportunidades para criar estruturas ndo alcangadas atraves do annealing
térmico (PARK et al., 2009) Tem-se demonstrado que o tipo de solvente
utilizado no annealing possui um papel importante na morfologia dos
filmes finos de copolimeros em bloco (ELBS et al., 2002; XUAN et al.,
2004; BOSWORTH et al.,, 2008). Dependendo da seletividade dos
solventes para cada fase, os dominios podem se orientar em paralelo ou
perpendicular a superficie dos filmes.
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Em um estudo realizado por Huang e colaboradores (2012), foi
demonstrado que os blocos do copolimero poliestireno-b-poli(4-
vinilpiridina) (PS-b-P4VD) em filmes finos orientam-se de maneiras
distintas dependendo do tipo de solvente utilizado. O grupo de solventes
gue ndo continha o atomo de oxigénio em sua estrutura quimica,
orientou os bloco de PS perpendicularmente a superficie dos filmes. Em
contrapartida, os solventes que continham oxigénio, organizaram 0s
cilindros de PS paralelamente ao substrato.

Neste sentido, os primeiros ensaios de SVA foram realizados
utilizando um solvente simples visando investigar o efeito que 0 mesmo
exerce na morfologia do copolimero MH-b-PMMA.. Para isto, foram
selecionados dois tipos de solventes, cujos parametros de solubilidade
sdo proximos ao 0 PMMA: o cloroférmio, que ndo contém atomo de
oxigénio em sua estrutura quimica, e a metiletilcetona (MEK), que
contém atomo de oxigénio. O oxigénio, sendo fortemente
eletronegativo, é capaz de formar ligacdes de hidrogénio com os
grupamentos mais hidrofilicos do copolimero. Assim, espera-se que 0
cloroférmio seja seletivo apenas para o bloco de PMMA, governando os
dominios perpendicularmente a superficie. Ja com a MEK, o esperado ¢é
gue os dominios sejam orientados paralelamente a superficie, pois a
interacdo dos atomos de oxigénios presentes na molécula desse solvente
com o bloco hidrofilico de MH faz com que ambos os blocos migrem
para a interface polimero-vapor.

Experimentos de espalhamento de raios-X a baixos angulos
(SAXS) foram realizados para examinar as fases ordenadas originadas
da auto-organizacdo dos copolimeros submetidos aos solventes.
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Figura 3 - Perfis de SAXS obtidos dos copolimeros em bulk MH-b-PMMA;,
(linha roxa), MH-b-PMMA; (linha verde), MH-b-PMMAg (linha laranja),
MH-b-PMMA,q (linha vermelha), ap6s o annealing com cloroférmio, a
temperatura ambiente.
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Observa-se pelas curvas de SAXS (Figura 3) dos copolimeros
tratados com cloroférmio, a presenca de um pico alargado em g*, para
MH-b-PMMAz,, MH-b-PMMA:, e MH-b-PMMA,,, sem a existéncia
de picos de ordem superiores, que, segundo Beaucage e colaboradores
(1995), pode ser caracteristico de uma organizacdo de sistemas
micelares. No entanto, o copolimero MH-b-PMMA g, com a menor
@wvH, apresentou uma baixa resolucdo de espalhamento do pico
primario, que é atribuida & sua auséncia auto-organizagdo. Os valores
dos espagos entre dominios calculados a partir da equacdo d=2m/q
variaram de 8,85 a 11,85 nm para o0s copolimeros MH-b-PMMA; e
MH-b-PMMA g respectivamente.

Para explorar as caracteristicas da auto-organizacdo supracitadas,
filmes finos dos copolimeros submetidos ao SVA com cloroférmio
foram analisados pela microscopia de forca atdmica (AFM). A Figura 4
ilustra a morfologia dos copolimeros apds o deposito das solucbes por
spin-coating seguida do annealing com o solvente.
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Figura 4 - Imagens de fase de AFM dos filmes finos com o perfil de seccéo
transversal correspondente aos nanodominios dos copolimeros (a) MH-b-
PMMAz (b) MH-b-PMMA;, (c) MH-b-PMMA,, submetidos ao SVA com
cloroférmio, a temperatura ambiente. As imagens 2D da transformada de
Fourier estdo inseridas nas imagens de fase.
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22 nmk=

As imagens de fase, confirmadas pelos espectros de SAXS,
permitem concluir que se trata de uma morfologia composta por
estruturas a priori esféricas e de tamanho definido, que variam de 12 nm
a 22 nm, indicado um inicio de organizacdo presumivelmente formada
por micelas, ndo visivel na transformada de Fourier. E importante
ressaltar que pequenas diferencas entre as medidas de SAXS e AFM dos
tamanhos dos dominios podem ocorrer. Neste estudo, o valor de d nos
filmes finos foi um pouco maior do que o d calculado no copolimero em
bulk possivelmente devido a absorcéo de solvente durante o processo de
SVA, que aumenta o tamanho dos dominios. Esse fenémeno relacionado
aos erros de medidas por AFM também foram relatados por outros
autores (CHEN et al., 1996; CUSHEN et al., 2012).

Tais estruturas sdo semelhantes aquelas apresentadas no Capitulo
2, do filme antes do tratamento, porém, apresenta uma organizacao de
gualidade superior. O cloroférmio sendo um bom solvente para o
PMMA, mas pobre para o bloco do oligossacarideo, atua sobre o
copolimero proporcionando mobilidade apenas para as cadeias de
PMMA, promovendo a formacao de micelas constituidas por um nucleo
de MH e uma corona de PMMA. Pode-se notar também, através das
imagens de fase, que a qualidade inferior da organizagdo de MH-b-
PMMAGg quando comparada aos copolimeros MH-b-PMMAg, e MH-b-
PMMAGy, pode ser atribuida ao pico de primeira ordem pouco definido
observado a partir do perfil de SAXS.

Comportamento semelhante de auto-organizagdo foi observado
nos perfis de SAXS dos copolimeros submetidos ao annealing com
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MEK (Figura 5). Os picos definidos de primeira ordem (g*) puderam
ser identificados, porém sem a presenca de reflexGes de ordem
superiores. Em comparagéo ao cloroférmio, a MEK proporcionou um
aumento na organizacdo estrutural do sistema, especialmente ao MH-b-
PMMA g, €, através do deslocamento na posicdo méaxima do pico,
demostrou uma mudanga na distancia entre os objetos espalhadores,
indicando uma correlacdo mais condensada e nanodominios nos
tamanhos de 8,61 a 10,83 nm.

Figura 5 - Perfis de SAXS obtidos dos copolimeros em bulk MH-b-PMMA;,
(linha roxa), MH-b-PMMA; (linha verde), MH-b-PMMAg (linha laranja),
MH-b-PMMA ¢ (linha vermelha), apds o annealing com MEK, a temperatura
ambiente.
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Os filmes finos foram produzidos apenas a partir dos copolimeros
MH-b-PMMAg, e MH-b-PMMAs, (Figura 6), que foram os que
apresentaram estruturas de melhor qualidade. Através das imagens de
fase de AFM, pode-se verificar que foram obtidas as mesmas estruturas
esféricas com dimensfes caracteristicas na escala de 10 nm. O inicio de
uma organizacdo mais avancada, visualizada na transformada de
Fourier, foi verificada, visto que a MEK confere mobilidade as cadeias
de PMMA e também ao bloco de MH, que por sua vez interage com o
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solvente através de grupamentos polares. Apesar de essa organizacéo
possuir maior definicdo quando comparada a morfologia dos filmes
tratados com clorofdrmio, ndo podemos concluir que se trata de uma
microseparacao de fases representada por uma morfologia cilindrica ou
de esferas clbicas de corpo centrado, em razdo da inexisténcia de uma
periodicidade equivalente a um arranjo mais organizado de acordo com
0 espectro de SAXS. Esses resultados sugerem que tais estruturas séo
constituidas por sistemas micelares que se organizam em arranjos
ordenados, apresentando picos bastante definidos.

Figura 6 - Imagens de fase de AFM dos filmes finos com o perfil de seccdo
transversal correspondente aos nanodominios dos copolimeros (a) MH-b-
PMMAz (b) MH-b-PMMA, submetidos ao SVA com MEK, a temperatura
ambiente. As imagens 2D da transformada de Fourier estdo inseridas nas
imagens de fase.
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Conclui-se, a partir desses resultados, que o solvente capaz de
conferir mobilidade para ambos os blocos do copolimeros é necessario
para permitir o rearranjo e aprimorar a auto-organizagao das estruturas.
Neste sentido, os experimentos de SVA doravante realizados serdo
efetuados com misturas binarias de solventes com solubilidades
seletivas para cada um dos blocos do copolimero.

5.2 A auto-organizacao do MH-b-PMMA em mistura binaria de
THF/H,O

Sistemas de SVA contendo solventes simples ndo sdo eficientes o
suficiente para orientar 0 MH-b-PMMA composto por um bloco
hidrofilico e outro hidrofébico. Desta forma, os primeiros ensaios de
SVA utilizando uma mistura binaria foram realizados com THF e agua.
A 4gua e o THF sdo candidatos ideais, pois, além de serem misciveis
entre si, apresentam uma temperatura de evaporacao satisfatoria (< 100
°C). Além disso, de acordo com parametros de solubilidade (), o THF
(Orur=18.6 MPa'Zz representa um bom solvente para o bloco de PMMA
(Opmma = 19 MPa™) devido a similaridade dos valores, enquanto que a
dgua (8rpo = 47,9 MPa®) (HILDEBRAND, 1936) representa um bom
solvente para o bloco de MH. Embora néo se tenha ainda determinado o
valor do parametro de solubilidade de Hildebrand da maltoheptaose, 0s
resultados experimentais revelaram que a &gua representa um bom
solvente devido a sua alta hidrofilicidade. Esta relacdo confere a
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mobilidade de ambos os blocos dos copolimeros, a qual é necessaria
para permitir o rearranjo e melhorar a ordenacdo das estruturas
(OTSUKA et al., 2013b).

Para este experimento de SAXS, foram utilizadas diferentes
fragdes em massa de THF e agua (THF/H,O = 80/20, 60/40, 40/60, e
20/80 (m/m)). Os copolimeros em estado de bulk foram submetidos ao
vapor dessas quatro diferentes fragfes durante 24 h, a temperatura
ambiente.

A caracterizacdo dos copolimeros através do SAXS foi feita
através das curvas de intensidades de espalhamento 1(g) em fun¢do do
vetor de espalhamento (q). Com as curvas foi possivel avaliar através da
correlagdo espacial entre os objetos espalhadores, as nanoestruturas dos
sistemas em que se varia a proporcdo de agua no SVA, bem como a
fracédo em volume dos copolimeros (¢wmw). A Figura 7 mostra os perfis de
SAXS para 0 MH-b-PMMA submetidos ao SVA durante 24 h.

Figura 7 - Perfis de SAXS para os copolimeros em bulk (a) MH-b-PMMA,, (b)

MH-b-PMMA;,, () MH-b-PMMAy e (d) MH-b-PMMA g, apds o SVA com
diferentes fracdes de THF/H,O (m/m).
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Os resultados da auto-organizacdo através das analises de SAXS
mostram que 0 SVA levou & formagdo de morfologia ordenadas do MH-
b-PMMA, como podem ser evidenciadas através dos picos primarios
definidos (g*s) e da existéncia de picos ou ombros de segunda ordem,
com exce¢do de MH-b-PMMA.g, que ndo apresentou reflexdes
significativas. Com relacéo a esse Ultimo, que possui a maior fragdo em
volume de PMMA, tem-se observado uma permanente auséncia de os
picos de reflexdes em todos os tipos de tratamento até agora realizados.
Como sua fracdo em volume de MH é a menor (¢yy = 0.05), em
comparagdo aos outros, 0 MH-b-PMMA g pode estar localizado
préximo ao limite do diagrama de fases entre a fase hexagonal e
desordem, resultando em estruturas pobremente ordenadas.

Entre todas essas composicOes de solventes, os perfis de SAXS
mais distintos foram observados a partir do annealing a THF/H,O =
20/80 (m/m). O aumento da fragcdo de &gua no SVA proporcionou um
aumento na organizagdo estrutural dos sistemas, e através do
deslocamento na posi¢cdo maxima do pico, demonstrou uma mudanca na
distancia entre os objetos espalhadores indicando uma correlagdo mais
condensada. Através dos espectros de SAXS nessa condicdo, pode-se
notar que existe uma evolucéo dos picos de espalhamento em funcéo da
#mn Deste modo, os copolimeros foram plotados na fragdo THF/H,0 =
20/80 (m/m) (Figura 8) para melhor compreender a relacéo estrutura-
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propriedade do MH-b-PMMA. A representacdo da intensidade
espalhada Ig2 vs q foi sistematicamente utilizada para aumentar a
magnitude dos picos de ordem superior.

Figura 8 - Perfis de SAXS dos copolimeros MH-b-PMMA em bulk ap6s o SVA
com THF/H,0 = 20/80 (m/m), a temperatura ambiente.

29*

*.‘
\ v
MH-5-PMMA3,
2q*
a‘f T MH-56-PMMA gy
MH-5-PMMAg),

fia

MH-5-PMMA | gy

Nesta condicdo, os copolimeros MH-b-PMMAg (¢un = 0,27) e
MH-b-PMMAg (¢mn = 0,16), que possuem as menores fracdes de
blocos de PMMA apresentaram picos primarios localizados a g* = 0,067
e 0,062 A, respectivamente, e ombros na reflexdo de segunda ordem
na posicdo relativa de 2g* que corresponde a uma periodicidade
equivalente a um arranjo de fase lamelar fracamente segregado. E
importante notar que uma vez que 0 MH-b-PMMA consiste de um bloco
rigido de oligossacarideo e um bloco flexivel de PMMA, o
comportamento da auto-organizagdo desse sistema difere dos
copolimeros tradicionais com ambos os blocos flexiveis. De fato, fases
lamelares ordenadas sdo geralmente observadas mesmo quando a frago
em volume do bloco rigido é menor que 0,2, para sistemas do tipo rod-
coil (OLSEN; SEGALMAN, 2008). Além disso, deve ser levado em
conta que o bloco de PMMA apresenta componentes polares em sua
estrutura, portanto, esse bloco ndo pode ser considerado altamente
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hidrofdbico. Este fato pode levar a diminuicdo do valor do parametro de
interagdo de Flory Huggins (yag), € consequentemente hd uma menor
repulsdo entre os blocos relacionada com a segregacdo de fases. Os
resultados sugerem que a morfologia das estruturas foram atribuidas ao
diagrama de fases de copolimeros dibloco com fraca segregacao
(LEIBLER, 1980). Os valores de d para 0 MH-b-PMMAg, e MH-b-
PMMAGy calculados a partir da posicdo do vetor de espalhamento (g*)
correspondem a 9,4 e 10,1 nm, respectivamente.

A morfologia dos copolimeros variou em fungdo dos valores de
émn- Quando a fragcdo de MH diminuiu, i.e. MH-b-PMMAg (dmn =
0,10), o copolimero se auto-organizou em uma morfologia cilindrica,
evidenciada pela reflexdo de segunda-ordem representada pelo ombro
localizada em 3“g*. O valor de d calculado para esta morfologia
cilindrica foi de 12.4 nm. O copolimero com a menor fracdo de MH, i.e.
MH-b-PMMA g« (¢mn = 0,05) exibiu somente um ombro pouco definido
em g*, com d = 13,4 nm, indicando que o copolimero se tornou quase
desordenado com tal fracdo rod relativamente pequena. Esses resultados
sugerem que quanto maior € a fracdo de PMMA, menos ordenadas se
tornam as estruturas. Comportamento similar foi reportado por Olsen e
Segalman (2006) para sistemas de copolimeros do tipo rod-coil
pertencentes ao regime de fraca segregacdo, no qual a ordem superior
lamelar diminui com o aumento da fragio coil flexivel. E importante
notar que os valores d sdo coerentes com a massa molar do copolimero,
gue aumentam em funcdo do tamanho do bloco de PMMA.

Considerando os parametros moleculares do sistema MH-b-
PMMA e o diagrama de fases de Flory Huggins, eram esperadas
morfologias lamelares para MH-b-PMMAg,, cilindricas para MH-b-
PMMA; e esféricas para MH-b-PMMAy, devido as diferentes @y dos
copolimeros sintetizados. No entanto, tal resultado ndo foi alcancado,
pois, diferentemente dos copolimeros flexiveis do tipo coil-coil, em que
o diagrama de fases € primeiramente parametrizado pela interagdo de
Flory Huggins e a fragdo em volume dos dois blocos, os sistemas rod-
coil apresentam complexidades adicionais, e sua auto-organizacdo €
fundamentalmente diversa do primeiro. Visto que os materiais rod-coil
ndo podem ser simplesmente considerados pelo modelo de cadeia
Gaussiana, o comportamento de fase das cadeias rod é também
governado pelo pardmetro de Maier-Saupe, que caracteriza as interagfes
liquido-cristalinas entre os polimeros do tipo rod. A rigidez intrinseca
dos blocos rod afeta-os para formar fases anisotrépicas de cristal
liquido, e entdo, as cadeias sdo alinhadas em uma diregdo favorecida,
resultando em fases organizadas estdveis. Por isso, esses sistemas
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apresentam um diagrama de fases extraordinariamente complexo em
comparagdo com os sistemas tradicionais do tipo coil-coil. (OLSEN;
SEGALMAN, 2005; OLSEN; SEGALMAN, 2006; OLSEN;
SEGALMAN, 2008; OLSEN et al., 2008; TAO et al., 2009).

E importante considerar que alteracdes na fracdo de volume do
copolimero (¢) e y podem ocorrer no método SVA, dependendo da
razdo de intumescimento e da absorcéo de cada solvente em cada bloco
e, em alguns casos, estas alteracfes podem produzir transicdes de fase
(CUSHEN et 2012; SINTUREL, 2013.). As fraces de MH e PMMA
intumescem com solventes seletivos para cada bloco e aumentam o seu
volume, dependendo da composi¢do do solvente no vapor. Portanto, a
morfologia lamelar observada para os copolimeros MH-b-PMMA;, €
MH-b-PMMA:s, no sistema de THF/H20 = 20/80 (m/m), sugere que 0
bloco MH foi eficientemente intumescido pelo vapor de agua, presente
na mistura de solventes contendo 80% (m/m) de 4gua na composicao do
que pelo THF (20%, m/m), enquanto que o bloco de PMMA foi menos
intumescido quando comparado ao bloco de MH. Consequentemente, a
fracdo em volume efetiva dos blocos de MH aumentou e as fases
lamelares foram auto-organizadas.

Como indicado pelo ombro de segunda-ordem localizado em
3%g* na Figura 9, as fases lamelares deste sistema de copolimero foram
transformadas em fases cilindricas quando a fragdo de agua do SVA
diminuiu para 60% (m/m) e a fracdo de THF aumentou para 40% (m/m)
THF/H,0 = 40/60 (m/m). Essa variagdo morfoldgica pode ser explicada
pela preferéncia dos componentes do bloco pelo vapor produzido pelos
solventes. Neste sistema, 0 PMMA tem maior preferéncia pelo THF do
que pelo H,O. Apesar de a fragdo em massa de THF (40% (m/m)) ser
ainda menor do que a fracdo de H,O (60% (m/m)), esse solvente
altamente volatil possui uma velocidade de evaporacdo muito mais
rapida do que a da dgua. De fato, a fracdo de THF no SVA na fase de
vapor é muito maior que a de H,O quando comparado & suas fragdes em
solucdo de acordo com a literatura (MATOUS etal., 1972). Portanto, no
vapor da composi¢do THF/H,0 = 40/60 (m/m), os blocos de MH séo
menos intumescidos pela H,O enquanto que os blocos de PMMA séo
mais intumescidos pelo THF do que no vapor da composi¢cdo THF/H,O
= 20/80 (m/m), resultando na diminuicdo da fracdo em volume efetiva
dos blocos de MH. Consequentemente, a morfologia dos copolimeros
MH-b-PMMA;, e MH-b-PMMAs, que era antes lamelar, passa a ser
cilindrica.
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Figura 9 - Perfis de SAXS dos copolimeros MH-b-PMMA;, e MH-b-PMMAg,
em bulk apds o SVA com THF/H,0 = 40/60 (m/m), a temperatura ambiente.
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Esses resultados sugerem que arquitetura macromolecular afeta
significativamente a auto-organizacdo dos copolimeros. Resultados
semelhantes foram observados por autores, em que estruturas lamelares
e cilindricas foram obtidas a partir de um sistema rod-coil constituido
por MH (bloco A) e policaprolactona (PCL) (bloco B) com as mesmas
fracbes de MH (¢mns = 0,27 e 0,16) utilizadas no presente estudo
(ISONO et al., 2013). O copolimero do tipo A,B estrela-ramificado
(0,27 e 0,16) se auto-organizaram em uma morfologia lamelar, enquanto
0s homdlogos lineares AB e ABA exibiram uma morfologia cilindrica.
Portanto, sugere-se que a morfologia lamelar encontrado para 0 MH-b-
PMMA (¢mrs = 0,27 e 0,16) € devida a expansdo da fracdo de MH
produzida pelo intumescimento causado pela &gua. A ilustracdo do
sistema de auto-associacdo e transicdo de fase do MH-b-PMMA esta
representada na Figura 10.
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Figura 10 - Representacdo esquematica da transi¢do de fase do MH-b-PMMA;,
de acordo com as diferentes fragBes de solventes.
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A investigacdo das morfologias nos filmes finos para verificar a
conformidade das estruturas encontradas nos perfis de SAXS foi
realizada por AFM. Para isto, os filmes finos foram preparados por spin-
coating a 2000 rpm 60 s* a partir de solugdes 0,5 % (m/m) dos
copolimeros em PGMEA. As imagens de AFM dos filmes finos dos
copolimeros tratados com o SVA na fragdo THF/H,O = 20/80 (m/m)
durante 24 estdo apresentadas na Figura 11.
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Figura 11 - Imagens de (a) topografia e de fase (b) de AFM do filme fino do
copolimero  MH-b-PMMA;, tratado com THF/H,0 = 20/80 (m/m), a
temperatura ambiente, e o perfil de sec¢do transversal correspondente a linha
vermelha na imagem de fase. As imagens da tranformada 2D de Fourier estdo
inseridas nas imagens.

Ambas as imagens, de topografia e de fase mostraram fragmentos
de dominios lamelares de curta elongacdo, caracterizados pela quebra
dos agregados rod arranjados em camadas paralelas e perpendiculares
ao plano de vista (Figura 11 b). O alto contraste devido a diferentes
propriedades viscoelasticas mostra os blocos rigidos de MH (regides
mais claras) intercalados em uma fase continua da fragdo de PMMA na
interface, em que a orientacdo de alguns dominios de lamelas pode ser
observada. Apesar de essas estruturas ndo serem similares a morfologia
lamelar tradicional geralmente encontrada em copolimeros do tipo coil-
coil, estruturas lamelares similares j& foram reportadas na literatura para
os sistemas rod-coil com diferentes comprimentos de fracdo coil
(GOPALAN et al.,, 2003; OLSEN; SEGALMAN, 2005; OLSEN;
SEGALMAN, 2006). O valor médio do espagamento entre dominio
estimado a partir do perfil de sec¢do transversal dos dominios rod foi
cerca de 12 nm, como indicado nas imagens AFM de fase. Embora
maior, este valor é consistente com os valores d correspondentes de
aproximadamente 9,4 nm, determinado por analise de SAXS.
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A Figura 12 mostra as imagens de topografia e fase de AFM do
filme fino de MH-b-PMMA;, exposto sob o vapor de solvente na
condi¢do THF/H,0 = 40/60 (m/m) durante 24 h.

Figura 12 -Imagens de (a) topografia e de fase (b) de AFM do filme fino do
copolimero MH-b-PMMA;, tratado com THF/H,O = 40/60 (m/m) e o perfil de
secgdo transversal correspondente a linha vermelha na imagem de fase. As

imagens da tranformada 2D de Fourier estdo inseridas nas imagens.
(@)
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As imagens de AFM revelaram a existéncia de morfologias
cilindricas dispersas aleatoriamente, constituidas por unidades rod de
MH no dominio cilindrico, envolvido pela matriz composta pelos blocos
de PMMA. Similarmente & fase lamelar anteriormente descrita, o valor
de d estimado através da seccdo transversal dessas nanoestruturas
cilindricas  individuais,  orientadas  tanto  paralela  como
perpendicularmente ao substrato, foram ligeiramente maior (d = 13 nm),
porém consistente com o valor d determinado na analise de SAXS (d =
11 nm). Para melhor compreenso, a Figura 13 ilustra o sistema de auto-
organizagdo do MH-b-PMMA nos filmes finos.
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Figura 13 - Representacdo esquemética da auto-organiza¢do do MH-b-PMMA 3,
de acordo com as diferentes fragBes de solventes.
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As imagens de fase e de topografia do filme fino do MH-b-
PMMA;, em THF/H,O foram as que exibiram mais claramente as
nanoestruturas organizadas em fases lamelar e cilindrica. Para os filmes
finos dos demais copolimeros, a segregacdo entre o bloco de MH e o
bloco de PMMA foi relativamente fraca para caracterizar a morfologia
através do AFM. Foram observadas caracteristicas de arranjos de
qualidade inferior aqueles visualizados nos filmes de MH-b-PMMAg,,
como mostram as Figuras 14 e 15 das imagens de AFM dos filmes de
MH-b-PMMA:y. Esta disparidade entre o copolimero em bulk e o filme
fino pode ser atribuida as diferencas nos dois ambientes, que depende da
mobilidade molecular e da energia interfacial na interface ar-polimero
(GOPALAN et., 2003).
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Figura 14 - Imagens de (a) topografia e de fase (b) de AFM do filme fino do
copolimero MH-b-PMMAg, tratado com THF/H,O = 20/80 (m/m) e o perfil de
seccdo transversal correspondente a linha vermelha na imagem de fase. As
imagens da transformada 2D de Fourier estdo inseridas nas imagens.
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Figura 15 - Imagens de (a) topografia e de fase (b) de AFM do filme fino do
copolimero MH-b-PMMA;, tratado com THF/H,O = 40/60 (m/m) e o perfil de
seccdo transversal correspondente a linha vermelha na imagem de fase. As

imagens da tranformada 2D de Fourier estdo inseridas nas imagens.
(@) (b)

5.2.1 Espalhamento de luz estatico (SLS) e dinamico (DLS) em
diferentes misturas binarias de THF/H,O

O espalhamento de luz ¢ um método eficaz para caracterizar
estrutura de polimeros em solucéo, pois a intensidade e a distribuicéo
angular da luz espalhada dependem do tamanho e da forma das
particulas que promovem o espalhamento em solucdo. A interagdo dos
copolimeros com os solventes e suas solubilidades seletivas ja foi
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relatada por autores através das medidas de espalhamento de luz estético
(SLS) e dindmico (DLS) (OTSUKA et al., 2013b; ZEPON et al., 2015).

Através da andlise de espalhamento de luz estéatico (SLS) foi
avaliado o comportamento de agregacao dos copolimeros MH-b-PMMA
em diferentes fragdes de misturas binarias de THF e dgua (THF/H,0 =
80/20, 60/40, 40/60, e 20/80 (m/m) (Figura 16). Devido ao carater
anfifilico dos copolimeros, quando dissolvidos em THF (solvente
seletivo para o PMMA) e H,O (solvente seletivo para a MH) pode
ocorrer a formacdo de micelas e também de agregados no intuito de
diminuir o contato de um dos blocos com determinado solvente. Zepon
e colaboradores (2015) demonstraram que o copolimero MH-b-PMMA
se auto-associou em solucdo bindria de acetona, como solvente
hidrofdbico, e agua, como solvente hidrofilico, levando a formacéo de
micelas normais e reversas dependendo da fragdo de cada solvente na
mistura. Assim, presume-se que em THF puro, o bloco de PMMA
assuma uma conformacdo mais estendida (corona) devido ao
favorecimento de interagbes PMMA-THF. Em contrapartida, uma
possivel agregacéo do bloco de maltoheptaose seria esperado em THF,
uma vez que este solvente favorece interagdes MH-MH. Do contrério,
em agua pura, presume-se que o bloco MH agora assuma uma
conformagdo mais estendida (corona) contrapondo-se a uma possivel
agregacao do bloco de PMMA.

Figura 16 - Intensidade de espalhamento de luz normalizada (1sc") vs. diferentes
fracdes de misturas binarias de THF e dgua obtidas a partir de solucdes (0.8 g L
Y de (@) MH-b-PMMAy,, (b) MH-b-PMMA,, () MH-b-PMMA,, (d) MH-b-
PMMA 4, monitorada em 0 = 90°.
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Como observado na Figura 16, o valor de IscN altera dependendo
da fracdo de cada solvente na mistura binaria THF/H,O. De modo geral,
duas regides de variacdo de lsc" puderam ser distinguidas para os
copolimeros. A primeira regido é caracterizada pelos maiores valores de
Isc" quando as fracdes de agua variam de ~20 a 40%. A segunda regido,
no entanto, se caracteriza por uma diminuicdo apreciavel nos valores de
Isc" com o aumento na fragdo de &gua na mistura binéria na qual os
copolimeros estéo diluidos.

Estes experimentos de espalhamento de luz sugerem que, para 0s
copolimeros MH-b-PMMAg, (Bun = 0,27) € MH-b-PMMAs, (Dvn =
0,16), com fracGes em volume relativamente maiores do bloco
hidrofilico, a quantidade de agregados diminui apenas quando a fracéo
de agua no sistema é maior que ~ 60%. Ja para os copolimeros MH-b-
PMMAgk (¢MH = 0,10) e MH'b'PMMAlgk (¢MH = 0,05), que
apresentam cadeias mais longas do bloco hidrofobico, menores fracdes
de 4agua (a partir de ~ 40%) séo necessarias para induzir a dissocia¢do
dos agregados. Logo, o aumento da quantidade de agua no meio altera
diferentemente a solubilidade de cada bloco no sentido de aumentar a
solubilidade para a maltoheptaose (bloco hidrofilico) e diminuir para o
PMMA (bloco hidrofébico). Este comportamento leva a uma
diminuicéo nos valores de Isc ™ dos copolimeros MH-b-PMMA, e MH-
b-PMMAs, com menores valores observados nas misturas binarias de
THF/H,O = 40/60 e 20/80 (m/m), e menores valores de lsc" para os
copolimeros MH-b-PMMAg € MH-b-PMMA g nas misturas binarias
de THF/H,O = 60/40, 40/60 e 20/80 (m/m). [Esses resultados
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corroboram com o0s experimentos de SAXS, que mostrou que o
tratamento de SVA com a melhor qualidade de organizacdo foi obtido
na composicdo de vapor de solvente com maiores fragdes de agua,
proporcionando uma melhor separacdo de fases. Uma vez que a
separacdo de fases esta associada com um significativo alongamento das
cadeias poliméricas (perda de entropia translacional e configuracional),
uma penalidade de energia entropica precisa ser balanceada pelo ganho
da energia relacionada a reducdo da area interfacial (GIACOMELLI et
al., 2011). Resultado semelhante foi reportado por Otsuka et al., (2013a)
para o copolimero constituido por maltoheptaose-b-poli(estireno).

Segundo Schmidt e colaboradores (2009), esta diminuicdo
representa a dissociacdo dos agregados copolimeros em cadeias
individuais. Este comportamento decorre do fato da Isc pelas cadeias
individuais ser menor quando comparado aos agregados copoliméricos,
uma vez que em regime diluido a intensidade de luz espalhada (lsc) €
proporcional ao produto da concentracdo do copolimero (C) e a massa
molecular dos agregados (M) (Isc < C. M.) (LOMAX, 1996). Desta
forma, em condicdo de concentracdo dos copolimeros constante,
qualquer mudanca na intensidade de luz espalhada reflete alteracdes da
massa molecular dos agregados copoliméricos (YU; EISENBERG,
1998). Pode ser observado também que o continuo aumento na
guantidade de dgua na mistura binaria provoca um aumento na lsc em
virtude da re-agregacdo das cadeias individuais copolimero (SCHMIDT;
BORSALI; GIACOMELLLI, 2009).

E importante notar que, embora os valores de lsc sejam menores
a maiores fracdes de agua, ainda assim sdo considerados significantes;
ou seja, mesmo que haja uma diminuicdo consideravel dos agregados,
nao se pode garantir que os copolimeros estdo presentes em cadeias
individuais em solucdo ou que houve uma dissolucdo perfeita. Esse
resultado indica um processo de micelizagdo, em que ocorre um
equilibrio termodinamico entre as cadeias livres poliméricas e 0s
agregados. Normalmente, a presenca de cadeias livres em processo de
difusdo nas solugdes é vista por meio de medidas de espalhamento de
luz.

Partindo do pressuposto que maiores fragcdes de 4gua favorecem a
dissociacdo dos agregados, as analises de DLS foram conduzidas a fim
de estudar o comportamento de auto-associacdo dos copolimeros. No
DLS s8o medidas as flutuagbes da intensidade do espalhamento em
funcéo do tempo, acessando 0 movimento Browniano das moléculas e o
relacionando com o tamanho de particulas. A técnica de DLS mede,
basicamente, a intensidade de luz espalhada pela amostra, com a qual se
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calcula a funcdo de autocorrelagdo da intensidade, que é usada para
calcular o coeficiente de difuséo e o didmetro médio das particulas. Ela
é adequada para a determinacdo do tamanho de particulas dispersas em
liquido, na faixa de dezenas de nandmetros a micrémetros. A funcéo de
autocorrelacdo serve ndo apenas para fornecer tamanho de particulas,
mas também para mostrar a ocorréncia de associacdo e entrelagamento
entre elas. A equacdo de Stokes-Einstein permite a determinagéo do raio
hidrodindmico (Ry) das particulas quando os valores de temperatura (T)
e viscosidade (1) sdo conhecidos (WRIEDT, 2012).

A Figura 17 ilustra as funcdes de correlacdo temporal (g -1)
monitoradas nos angulos de espalhamento 6 = 60, 90 e 120° e as
respectivas distribui¢des de tempo de relaxa¢do (A (q,t)), adquiridas
através do algoritmo CONTIN, das solucdes dos copolimeros
solubilizados na fragdo THF/H,O = 20/80 (m/m).

Figura 17 - Funcdo de correlagdo temporal (g(2) -1) e correspondente
distribuicdo do raio hidrodindmico (A (q,t)) monitorada em 6 = 90°, das
solucbes de (a) MH-b-PMMAg,, (b) MH-b-PMMAy, () MH-b-PMMAy,, (d)
MH-b-PMMA g, solubilizadas em THF/H,O = 20/80 (m/m).
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Para todos os copolimeros em bloco estudados, as fungdes de
correlagdo temporal sdo caracterizadas por um decaimento exponencial
simples. A intensidade da luz espalhada varia com o angulo de
observacdo, onde o espalhamento pode ocorrer através de varios centros
da mesma particula. A baixos angulos, o espalhamento evidencia-se em
particulas maiores, € a altos angulos, em particulas menores, indicando
gue 0 MH-b-PMMA apresenta dependéncia angular. As distribuigdes de
raio hidrodindmico (Ry) mostram a ocorréncia de uma distribuicdo
bimodal (caracterizada pela presenca de dois modos de relaxacéo, rapido
e lento) para todas as condicGes avaliadas. Os valores de Ry
determinado experimentalmente para os copolimeros na solugdo
THF/H,0 = 20/80 (m/m) estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de Ry das solu¢Bes de MH-b-PMMA obtidas a partir da
diluicdo direta em THF/H,0.

THF/H20 = 80/20 (m/m) THF/H20 = 20/80 (m/m)

RH1 RH2 RH1 RH2
1,18 170 9,66 71,1
1,72 215 6,36 78

1,54 237 0,27 61,8
2,49 215 7,15 153




158

Uma estimativa com respeito a presenca ou ndo de agregados em
solucdo pode ser realizada pela comparacdo dos valores do Ry
experimental e do Ry tedrico. O valor teérico de Ry pode ser
determinado através de um céalculo que se baseia na distancia média
imperturbavel entre as extremidades da cadeia polimérica <r >, onde <r
>=10*+/N,onde L éo0 comprimento de um monoémero ({ppma~0,3 NM e
Lglicose~0,86 nm) e N ¢ referente ao numero de unidades de repeticéo que
compde cada bloco (FELDMAN, 1984). Assim, os valores tedricos de
Ry foram de ca. 3,8 nm para MH-b-PMMA, ca. 4,4 nm para MH-b-
PMMAGs, ca. 52 nm para MH-b-PMMAg e ca. 6,4 nm para MH-b-
PMMA g Diante disso, considerando que os valores de Ry
experimental sdo relativamente maiores do que o tedrico, torna-se
plausivel atribuir a distribuicdo do modo rapido de relaxacdo como
resultado da difusdo de micelas. Quanto ao modo lento de relaxagdo,
presume-se que um processo de agregacdo micelar ocorra nesta
concentracdo. Esses agregados micelares, observados em todas as
condicdes estudadas, sugerem que micelas individuais interagem
termodinamicamente entre si formando clusters. Os menores valores de
Ry obtidos na condicdo THF/H,O = 20/80 (m/m) em comparacdo a
condicdo THF/H,O = 80/20 (m/m), que apresentou agregados micelares
com tamanho médio na faixa de ca. 210 nm, confirmam que a presenca
de uma maior fracdo de agua favorece a dissociagdo dos agregados.

5.3 Efeito do SVA em funcao da composicéo de vapor de diferentes
misturas binarias de solventes

Através dos experimentos de SVA foi constatado que a
composicdo do solvente exerce um forte efeito no tipo de organizacéo
dos filmes de MH-b-PMMA. No entanto, at¢ o momento foi
considerado somente a composi¢do da fracdo do liquido presente no
fundo do recipiente visto que, na realidade, quem exerce o efeito no
filme é a composicao da fracdo do solvente na fase de vapor. A Figura
18 mostra o diagrama bindrio de equilibrio liquido/vapor da mistura
THF/H,0 que representa a composi¢ado do vapor da mistura do solvente
em funcdo da composicao da fase liquida do solvente (GMEHLING et
al., 1989). No diagrama, é possivel observar um grande platd
correspondente & faixa de 30 a 75% de THF na mistura de vapor,
indicando que ao longo desse intervalo, onde varia a composi¢do da fase
liquida de THF e agua, a composi¢do do vapor, por sua vez, permanece
aproximadamente constante. Em contrapartida, para uma concentracéo
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de THF inferior a 20% no liquido, observa-se uma forte queda desse
solvente na fase vapor.

Figura 18 - Diagrama de equilibrio liquido-vapor da mistura de solventes
THF/H,0 a temperatura ambiente (25 °C).
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Fonte: VLE-Calc. (2016).

Otsuka et al. (2013b) investigaram por SAXS o efeito do SVA
sobre a morfologia do copolimero MH-b-PS, utilizando diferentes
fracBes de uma mistura binaria THF/H,0. De acordo com os autores, foi
constatado que a presenca ou a auséncia do solvente hidrofilico no SVA
leva a um impacto na morfologia da fase organizada. As diferentes
fracBes da mistura binaria de solventes levou a uma transicdo de fases,
onde morfologias distintas foram obtidas em cada regido do diagrama.
Uma organizacdo do tipo esférica foi obtida na fase de vapor na
extremidade direita do diagrama de fases devido a um forte aumento da
concentracdo de THF na fase de vapor. Por outro lado, na regido
intermediaria do diagrama, onde a agua esta presente no vapor, uma
organizacdo do tipo cilindrica foi obtida. A introducdo de agua no
sistema provoca o intumescimento do bloco de MH, assim o equilibrio
de volume entre a fase PS e a fase MH é fortemente modificado. Neste
caso, o critério da fracdo em volume do copolimero utilizado para
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predizer a morfologia da fase é totalmente dependente do solvente
utilizado no annealing, uma vez que este terd um impacto no respectivo
volume das fases do copolimero. Resultados similares também foram
observados por Gowd et al. (2010) e Paik et al. (2010), que observaram
o0s copolimeros poliestireno-b-poli(4-vinilpiridina) e poli(metilestireno)-
b-poli(4-hidroxiestireno), respectivamente, a transicdo de um sistema
esférico para um sistema cilindrico através da modificagdo da
seletividade do solvente diante dos blocos dos copolimeros (KUILA;
GOWD; STAMM, 2010; PAIK et al., 2010).

Portanto, a fim de avaliar o efeito que o sistema de SVA exerce
no copolimero MH-b-PMMA na real condicdo de equilibrio liquido-
vapor, foram utilizados diferentes solventes seletivos para cada bloco. O
metanol (MeOH), utilizado em substituicdo a agua, possui maior
volatilidade e maior pressdo de vapor, 0 que permite a obtencdo de um
diagrama com maior variagdo na composicao da fase de vapor, como
mostra a Figura 19.

Figura 19 - Diagrama de equilibrio liquido-vapor da mistura de solventes
THF/MeOH a temperatura ambiente (25 °C).
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As medidas de SAXS apresentadas pelas Figuras 20 e 21 foram
realizadas por diferentes fracdes de solventes, utilizando como
referéncia trés regibes distintas no diagrama de equilibrio liquido-vapor
da mistura binaria de THF/MeOH. Neste ensaio, foram utilizados
apenas o0s copolimeros MH-b-PMMA3c e MH-b-PMMAs,, que
apresentaram uma ordem de melhor qualidade nas analises anteriores.
Baseado nas fragcGes em volume dos copolimeros, foi também utilizada
uma exata fracdo em volume de solventes seletivos para cada um dos
blocos; ou seja, para MH-b-PMMAy (@un = 0,27), foram considerados
QMQOH =0,27 e @THF: 0,73, e para MH'b'PMMA5k (QMH = 0,16), as
fragdes foram de Dyeon = 0,16 € D= 0,84.

Figura 20 - Perfis de SAXS do copolimero MH-b-PMMA;, em bulk apés o
SVA com diferentes fraces de THF/MeOH, a temperatura ambiente (25 °C).
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Figura 21 - Perfis de SAXS do copolimero MH-b-PMMA;, em bulk apés o
SVA com diferentes fracdes de THF/MeOH, a temperatura ambiente (25 °C).
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Os espectros de SAXS indicam que o SVA levou a formagéo de
morfologias bem ordenadas, evidenciadas através dos picos primarios
bem definidos (g*s). Um ligeiro ombro na reflexdo de segunda ordem
pode ser observado para o copolimero MH-b-PMMAJS5K. Com relacéo as
diferentes composi¢des de solventes, os espectros obtidos sdo similares
e de qualidade equivalente, com exce¢do do deslocamento dos picos
principais de difusdo para menores valores de q quando a concentracéo
de MeOH no vapor é maior, que significa que a dimenséo caracteristica
da organizacdo evolui 7,66 nm a 8,16 nm para MH-b-PMMA;,, e de
8,73 nm a 924 nm para MH-b-PMMA:,. Tudo indica que o
deslocamento dos picos é provocado pelo intumescimento do bloco de
MH a medida que aumenta a quantidade do solvente hidrofilico, o que
causa 0 aumento no tamanho dos nanodominios.

Contudo, a esperada transicdo de fases para as diferentes
composicoes de solventes ndo foi verificada. Devido a auséncia de picos
definidos de segunda ordem, ndo se pode afirmar que essa organizacao
se trata propriamente de uma separacao de fases, mas de outro tipo de
morfologia que serd verificada pelas anélises de AFM.
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A investigacdo das caracteristicas da auto-organizacdo nos filmes
finos dos copolimeros submetidos ao SVA com a mistura THF/MeOH
foram analisadas por AFM. Os filmes finos foram preparados por spin-
coating a partir de solug@es 0,5 % (m/m) dos copolimeros solubilizadas
em PGMEA. As Figura 22 e 23 apresentam a morfologia dos filmes
finos apds o annealing realizado com THF/MeOH = 73/27 para MH-b-
PMMAz, e THF/MeOH = 84/16 para MH-b-PMMAg,
respectivamente. Através das imagens de topografia, pouco se pode
concluir sobre a auto-organizacdo dos copolimeros neste novo sistema
de SVA. No entanto, as imagens de fase do copolimero MH-b-PMMA
e MH-b-PMMAsc mostram claramente estruturas do tipo cilindricas
alinhadas paralelamente ao substrato. Tais resultados indicam uma
organizacgdo formada por micelas cilindricas de tamanho 12,5 nme 11,5
nm para MH-b-PMMA3 e MH-b-PMMAs, respectivamente,
condizente aos nanodominios calculados nos espectros de SAXS.

Figura 22 - Imagens de (a) topografia e de fase (b) de AFM do filme fino do
copolimero MH-b-PMMA;, tratado com THF/MeOH = 73/27 (m/m) e o perfil
de seccdo transversal correspondente a linha vermelha na imagem de fase. As

imagens da transformada 2D de Fourier estdo inseridas nas imagens.
(a) (b)

0.00 ym 0.20 0.40 0.60 0.80
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Figura 23 - Imagens de (a) topografia e de fase (b) de AFM do filme fino do
copolimero MH-b-PMMAgy tratado com THF/MeOH = 84/16 (m/m) e o perfil
de seccdo transversal correspondente a linha vermelha na imagem de fase. As

imagens da transformada 2D de Fourier estdo inseridas nas imagens.
(a) (b)

000pm 020

Resultados semelhantes foram encontrados utilizando outro
sistema de solventes composto por uma mistura binéria de acetato de
etila (EA) e metanol (MeOH). Neste ensaio, verificou-se a eficacia do
acetato de etila como solvente hidrofébico, em substituicdo ao THF. O
diagrama de equilibrio liquido-vapor (Figura 24) gerado pela mistura
EA/MeOH, mostra uma grande variacdo na composicdo na fase de
vapor, onde diferentes concentracbes da mistura de solventes foram
selecionadas para a realizacdo do SVA.
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Figura 24 - Diagrama de equilibrio liquido-vapor da mistura de solventes
EA/MeOH a temperatura ambiente.
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Fonte: VLE-Calc. (2016).

Através dos experimentos de SAXS, 0 mesmo comportamento de
auto-organizacao dos copolimeros observado no SVA com THF/MeOH
foi verificado com a mistura EA/MeOH. Picos primarios bem definidos
gue se deslocam para menores valores de g a medida que aumenta a
concentracdo do solvente hidrofilico foram visualizados nos espectros
de SAXS (Figuras 25 e 26). A leve reflexdo de segunda ordem também
foi verificada para M-b-PMMASk. Da mesma forma, nenhuma
morfologia decorrente da separacéo de fase pode ser estabelecida devida
a auséncia de uma periodicidade bem definida nos perfis de SAXS. Os
valores de d calculados a partir da equagdo d = 2r/g* variaram de 7,66
nm a 8,27 nm para MH-b-PMMA, e de 8,61 nm a 8,75 nm para MH-b-
PMMAGy.
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Figura 25 - Perfis de SAXS do copolimeros MH-b-PMMA;, em bulk ap6s o
SVA com diferentes fracdes de EA/MeOH.
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Figura 26 - Perfis de SAXS do copolimeros MH-b-PMMAs, em bulk apds o
SVA com diferentes fracbes de EA/MeOH.
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A morfologia dos copolimeros nos filmes finos submetidos ao
SVA com EA/MeOH foi analisada por AFM. Em comparacdo ao SVA
com THF/MeOH, a organizacdo dos copolimeros proporcionada pela
mistura EA/MeOH ¢ semelhante, porém exibe uma qualidade superior.
As imagens de fase revelam nanoestruturas muito bem definidas, como
no caso de MH-b-PMMA (Figura 27), em arranjos do tipo cilindricos
ou lamelares bem orientados, alinhados paralelamente ao substrato. Nas
imagens de fase do copolimero MH-b-PMMAg, (Figura 28) foram
observadas estruturas cilindricas, porém com menor orientacdo.
Presume-se que essa morfologia seja composta por estruturas esféricas e
cilindricas, ou que essas estruturas cilindricas podem estar alinhadas
simultaneamente em paralelo e perpendicular ao substrato.

E importante ressaltar que, em muitos casos, 0 comportamento de
fase dos copolimeros no estado de bulk ndo é o mesmo para os filmes
finos. Outros fatores como, energias superficial/interfacial, a relagdo
entre a espessura do filme e o periodo natural Ly das estruturas separadas
na microfase, devem ser considerados (FASOLKA et al., 2000). A
interacdo entre 0s copolimeros e o tipo de substrato utilizado, e o tempo
de annealing podem influenciar fortemente na orientacdo dos
nanodominios (CHIU et al., 2014). Além disso, a analise por SAXS dos
copolimeros em bulk ndo é a ferramenta mais apropriada para
determinar de maneira rigorosa e inequivoca a natureza da organizacéo
dos filmes finos. Somente através das analises de GISAXS poderiamos
chegar a uma conclusdo mais fidedigna sobre o tipo de morfologia
encontrado para este sistema.
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Figura 27 - Imagens de (a) topografia e de fase (b) de AFM do filme fino do
copolimero MH-b-PMMA; tratado com EA/MeOH = 73/27 (m/m) e o perfil de
seccdo transversal correspondente a linha vermelha na imagem de fase. As

imagens da transformada 2D de Fourier estdo inseridas nas imagens.
(a) (b)
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Figura 28 - Imagens de (a) topografia e de fase (b) de AFM do filme fino do
copolimero MH-b-PMMA, tratado com EA/MeOH = 84/16 (m/m) e o perfil de
seccdo transversal correspondente a linha vermelha na imagem de fase. As

imagens da transformada 2D de Fourier estdo inseridas nas imagens.
(a) (b)
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5.4 Determinacao do angulo de contato e da energia livre superficial

As medidas do angulo de contato foram conduzidas nos filmes
finos de MH-b-PMMA, em liquidos com diferentes polaridades, visando
investigar a hidrofilicidade ou hidrofobicidade da superficie da amostra.
Para valores do angulo de contato com a agua inferiores a 90 °C, a
superficie é considerada hidrofilica e superiores a 90 °C, hidrofébica,
sendo essa relacdo inversa quando a gota do liquido é apolar (FENG et
al., 2003). A molhabilidade da superficie também é determinada pela
guimica e rugosidade da superficie (NAKAJIMA; HASHIMOTO;
WATANEBE, 2001). A Tabela 3 ilustra angulos de contato com a
agua, o diiodometano e a formamida, a energia livre superficial total e
0s componentes polar e dispersivo dos filmes finos de MH-b-PMMA.
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Considerando que o substrato de silicio apenas rinsado com
acetona apresenta um valor de 8 ~ 55°, a deposicdo das solucGes de MH-
b-PMMA a 0.5 % (m/m), preparadas em PGMEA, tornou as superficies
mais hidrofébicas, visto que, de modo geral, os valores do angulo de
contato 6 com a agua estdo acima de 70°.

Segundo Ma et al. (2007) o valor do 6 de um filme de PMMA
puro é ~ 68°, e por isso, é considerado um polimero hidrofilico. No
entanto, os valores do 0 dos filmes de MH-b-PMMA foram maiores,
mesmo contendo o bloco de MH que aumenta a hidrofilicidade do
copolimero. Do contrdrio que se esperava, para as amostras nédo
submetidas ao tratamento, os filmes finos dos copolimeros com menor
Omn apresentaram uma maior hidrofilicidade. Vale lembrar que os
substratos foram tratados com solucdo piranha, que deixa a superficie
mais hidrofilica. Portanto, sugere-se que 0s grupos hidrofilicos do
copolimero estdo voltados para baixo da superficie.

Para os copolimeros com cadeias menores de PMMA, pouca
diferencga foi observada nos 0s e na energia superficial. No entanto, o
copolimero MH-b-PMMA g, com a maior fracdo coil, apresentou
diferencas significativas entre os tratamentos utilizados, sobretudo com
a utilizagdo de sistemas mais apolares. Nos tratamentos com MEK e
cloroférmio 0 MH-b-PMMA ¢ mostrou um aumento significativo nos
valores de 6 e uma diminuicdo dos componentes polares. Esses
resultados sugerem que o annealing com solventes apolares levou a uma
reorientacdo dos grupos hidrofdbicos, que antes se situavam embaixo da
superficie, movendo-os para cima da superficie.

De modo geral, verificamos que os diferentes tipos de annealing
para cada filme de copolimero ndo séo o Unico parametro que promove a
modificacdo da superficie. Um outro fator que pode influenciar na
molhabilidade dos filmes é o efeito da rugosidade, que neste caso,
pareceu possuir um efeito maior (LEE et al., 2013).
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6 CONCLUSOES DO CAPITULO

Neste capitulo foi demonstrado que a utilizagdo do SVA foi mais eficaz
em comparagdo ao annealing térmico para a auto-organizagdo do MH-b-
PMMA. No tratamento térmico, a zona de mobilidade do MH-b-PMMA ¢é
préxima a zona de degradagdo da MH, impedindo o estabelecimento de uma
organizacdo de qualidade. Em contrapartida, a utilizacdo do tratamento sob o
vapor de solventes (SVA) permitiu as cadeias de MH e PMMA alcangarem
mobilidade suficiente para se reorganizar longe das condigdes de degradacdo da
MH, uma vez que o annealing é realizado a temperatura ambiente.

O estudo da auto-organizagdo do MH-b-PMMA conduzido por meio do
SVA, permitiu mostrar que esse copolimero dispde de grande capacidade de
auto-organizacéo, levando a formacédo de arranjos cujos nanodominios estdo da
escala de 10 nm.

Foi possivel constatar que o tipo de organizacdo do MH-b-PMMA
dependeu fortemente do tipo e da composicdo do solvente no SVA. Em
sistemas de SVA com solventes simples, foram obtidas estruturas micelares,
enquanto que a auto-organizagdo através do SVA com misturas binarias de
solventes mostrou-se mais eficaz por conduzir o copolimero a uma separacdo de
fases. Sistemas de misturas binarias permitem a mobilidade das cadeias de
ambos os blocos, por isso, a morfologia obtida foi de melhor qualidade do que
para sistemas com solventes simples.

A utilizacdo da mistura THF/H,O permitiu compreender a relagdo
estrutura-propriedade do MH-b-PMMA. Copolimeros com maiores Dyy
mostraram uma melhor separacdo de fases. Diferentes tipos de organizagdo,
originados da transicéo de fases, foram observados em funcéo da composicéo de
H,O e THF na mistura. Maiores fragdes de &gua no SVA permitiram o
intumescimento do bloco de MH, levando a uma morfologia do tipo lamelar
para os copolimeros com maiores valores de @y, Do contrario, a menores
fracdes de &gua, foram obtidas morfologias cilindricas. No entanto, no estudo da
organizacdo dos copolimeros atraveés do diagrama de equilibrio liquido-vapor
com os sistemas THF/MeOH e EA/MeOH, nenhuma transicdo de fases foi
verificada nas diferentes fracdes de solvente utilizadas. Além disso, as reflexdes
de ordem superior obtidas no SAXS foram de qualidade inferior comparado ao
sistema THF/H,0. Por ser mais hidrofilica que o MeOH, a &gua permite uma
maior mobilidade e intumescimento do bloco de MH, o que leva a uma
separacao de fases de maior qualidade.
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NA MORFOLOGIA DOS FILMES FINOS
DOPADOS COM 4,4’-BIPIRIDINA
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1 INTRODUCAO AO CAPITULO

A auto-organizacdo de copolimeros em bloco fornece uma rota
elegante para a fabricacdo de moldes para a nanolitografia ou filmes
funcionais nos quais uma variedade de fases termodinamicamente
estaveis sdo formadas com nanodominios na escala de 10 nm. A
utilizacdo de copolimeros do tipo rod-coil como moldes
nanolitograficos oferece um caminho promissor para aumentar
sensivelmente a densidade de integracdo de nano-objetos inorganicos
em comparagao aos sistemas que utilizam copolimeros do tipo coil-coil.
Outra importante aplicacdo dos rod-coils, por exemplo, consiste no
desenvolvimento de camadas ativas para diodos emissores de luz
(LEDs), ou células fotovoltaicas. Recentemente, tem-se estudado
materiais funcionais com propriedades de auto-organizagdo, com a
finalidade de aplicd-los em dispositivos eletroluminescentes
(ELEMANS; ROWAN; NOLTE, 2003; GOODBY, 2005).

A utilizagdo de um bloco rod natural, constituido por
oligossacarideo, oferece uma vantagem adicional. Os numerosos
grupamentos hidroxilicos na maltoheptaose permite a fabricacdo de
supramoléculas que oferecem a possibilidade de criar filmes finos com
propriedades foténicas (AISSOU et al., 2011; CHIU et al., 2014). As
supramoléculas sdo formadas pelos copolimeros em bloco com
pequenas moléculas associadas em um dos blocos via ligacdes
secundérias fracas, como as ligagdes de hidrogénio. O maior efeito
dessas pequenas moléculas é de alterar a fragdo em volume relativa a
cada componente, induzindo uma variacdo dos parametros essenciais do
diagrama de fases, que pode causar uma transicdo morfoldgica,
possibilitando a criacdo de uma variedade de estruturas hierdrquicas
(RUOKOLAINEN et al., 1998; RUOKOLAINEN; SAARIAHO;
IKKALA, 1999; IKKALA et al., 2004). Esses complexos poliméricos
com pequenas moléculas abriram novos caminhos para ©
desenvolvimento de filmes finos com propriedades oticas, pois
polimeros condutores podem ser dopados com moléculas emissoras de
luz (TUNG; XU, 2009).

Neste capitulo, a auto-organizacdo do MH-b-PMMA foi
combinada com estruturas supramoleculares, devido a formacdo de
interacdes multiplas de ligagGes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas
do oligossacarideo do bloco rod e moléculas de 4,4’-bipiridina, para
criar filmes com nanodominios organizados emissores de luz.
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2 MATERIAIS

Foi utilizado o copolimero MH-b-PMMAg, primeiramente
descrito no capitulo anterior. O acido sulfarico (H,SO,) e perdxido de
hidrogénio (H,0,) utilizados para a solucdo piranha foram adquiridos da
Carlo Erba Reagents. A &gua foi purificada através de um sistema Milli-
Q® (18,2 mW cm-1) (Purelab, ELGA). Tetrahidrofurano (THF,
pureza>99,5 %) foi adquirido a partir de Acros Organics. A 4,4’-
bipiridina e os demais reagentes foram obtidos da Sigma-Aldrich.

3 CARACTERIZAGAO DOS FILMES FINOS DO COPOLIMERO
EM BLOCO MH-b-PMMA; DOPADO COM 4,4°-BIPIRIDINA

3.1 Preparacéo dos filmes finos

O copolimero MH-b-PMMAg, e os cristais de 4,4’-bipiridina
(bipi) foram simultaneamente dissolvidos em THF (ou outros solventes)
na razdo de 7 ou 22 equivalentes em mol de bipi para 1 equivalente em
mol de MH do copolimero. As solugdes (0,5 (%, m/m)) foram agitadas a
500 rpm por um dia, a temperatura ambiente, para garantir que as
ligagbes de hidrogénio entre as moléculas e o copolimero fossem
formadas.

Os filmes finos de MHbipi-b-PMMAg, foram preparados pelo
método de spin-coating a partir das solugdes nos substratos de silicio
(Si/SiO,, Siltronix) previamente tratados com solucdo piranha (80 %
H,S04, 20 % H,0,) por 60 min a 80 °C e rinsados com agua Milli-Q. Os
substratos foram mantidos sob rotacdo com velocidade de 2000 rpm
durante 60 s no spin-coater (PolosTM,Modelo SPIN150 Spin Coater)
para a formacdo dos filmes finos.

3.1.1 Annealing sob vapor de solventes

Os filmes finos foram expostos ao SVA, utilizando o sistema de
mistura bindria THF/H,0O, nas fracdes 80/20 e 20/80 % (m/m). As
amostras foram dispostas em béquer de vidro de 100 mL,
hermeticamente fechado, contendo o frasco o solvente, a temperatura
ambiente (25 °C) durante 24 horas.
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3.2 Microscopia de forca atdmica

A Microscopia de Forca Atdmica (AFM) foi utilizada para a
caracterizacdo morfolégica dos filmes finos de MH-b-PMMA. A
aquisicdo das imagens de fase foi realizada através de um microscopio
de forca atdbmica modelo PicoPlus (Molecular Imaging, Corp., Tempe,
AZ, EUA), no modo de contato intermitente (tapping mode), a
temperatura ambiente, e um cantilever de silicio com frequéncia de
ressonancia de 190 kHz, ponta de prova (tip) < 10 nm e constante de
mola maxima de 48 N/m (Vista Probes, Nanoscience Instruments, Inc.,
AZ, USA). Apos coletar os dados, o tratamento das imagens de
topografia e fase, o calculo da transformada de Fourier e a espessura dos
filmes finos foram realizados com o auxilio do software Gwyddion 2.25.

3.3 Espalhamento de Raios-X a Baixos Angulos (SAXS)

A caracterizacdo das amostras de filmes finos por SAXS requer
uma preparacdo especifica, uma vez que os filmes finos depositados no
substrato de silicio ndo podem ser caracterizados. Para a realizacdo das
medidas, 2 mL de uma solu¢do 0,5 % (m/m) de MHbipi-b-PMMAS3k
foram depositados, sem a rotagdo, sobre um substrato flexivel de Teflon.
Apo6s a completa evaporagdo da solugdo, ocorreu a formacdo de um
filme espesso que foi submetido ao annealing. A realizagdo dos filmes
sobre o Teflon permitiu o descolamento dos filmes formados, que, em
seguida, foram quebrados em pequenos pedagos e colocados em
capilares de borossilicato de 1,5 mm de didmetro, posteriormente
selados e caracterizados por SAXS.

Os experimentos de SAXS foram conduzidos na linha BM02 do
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, France). As
medidas foram conduzidas a uma energia incidente de 16 keV (A =
0.0775 nm) e as intensidades de espalhamento foram registradas durante
3-20 s de exposi¢do utilizando um detector CCD bidimensional com
uma area ativa de 44 cm? (Ropper Scientific) disposto a uma distancia
de cerca 80 cm da amostra. Os dados das amostras foram coletados a
temperatura ambiente. Um amostra padrdo de behenato de prata foi
utilizada para a calibracdo da escala g com o pico de reflexdo primario a
1076 nm™.
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4 CARACTERIZACAO DAS SOLUCOES DO COPOLIMERO EM
BLOCO MH-b-PMMAz DOPADO COM 4,4°-BIPIRIDINA

4.1 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho (IR) foi realizada para
fornecer uma evidéncia sobre a formagdo das ligagcdes de hidrogénio
entre a bipi e MH-b-PMMA. As solugdes de THF contendo bipi pura,
bipi + MH-b-PMMA;, e MH-b-PMMA puro, agitadas durante 24 h,
foram depositadas nas pastilhas e o espectro de FTIR foi registrado
usando um espectrometro de infravermelho Perkin-Elmer Spectrum RXI
na regido entre 1000 a 4000 cm™ com resolucdo de 1 cm™, com 40
varreduras e precisio de 4 cm™. Todas as leituras foram realizadas a
temperatura ambiente.

4.2 Espectroscopia de Fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia foi utilizada para avaliar se o
copolimero MH-b-PMMAg, e seu complexo com a molécula bipi
possuem propriedade luminescente. Para isto, as solugdes de THF
contendo 1,44 x 10° mol do copolimero MH-b-PMMAg puro, 1,008 x
10° mol de bipi pura, e seu complexo MHbipi-b-PMMAg, contendo
ambas solucdes foram colocadas em cubetas de quartzo e lidas em um
espectrometro de fluorescéncia Hitachi modelo F-4500 (Toquio, Japao)
a 25 °C. As amostras foram excitadas a 350 nm e o espectro de emissédo
foi gravado de 340 a 600 nm

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacgao dos filmes finos

A solubilizacdo das solugdes poliméricas de MHbipi-b-PMMA
requer a utilizacdo de outros solventes, uma vez que o PGMEA ndo
mostrou ser capaz de solubilizar a bipi. Os melhores solventes
encontrados para a completa dissolu¢do do copolimero ¢ da 4,4’-
bipiridina na razdo de 7 Eq de bipi, foram: DMF, anisol e THF. A
Figura 1 mostra as imagens de fase de AFM apds o spin-coating.
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Figura 1- Imagens de fase de AFM dos filmes finos de MHbipi-b-PMMA3k
apo6s o spin-coating, preparados com (a) DMF, (b) anisol e (c) THF 0,5 %

Como pode ser observado através das imagens de AFM, os filmes
obtiveram dissolucGes distintas para cada solvente utilizado. O filme
que utilizou THF para a solubilizacdo apresentou-se mais heterogéneo
do que o filmes preparados com DMF e anisol. Ap6s a deposicdo das
solucdes por spin-coating, esses filmes foram submetidos ao tratamento
de SVA utilizando o sistema de mistura binarias com THF e &gua, o
qual proporcionou a melhor organizacdo do MH-b-PMMAg,, como
reportado anteriormente. As imagens de fase AFM dos filmes finos apds
0 SVA com THF/H,0 = 20/80 % (m/m), estdo apresentadas na Figura 2
e3.

Figura 2 - Imagens de fase de AFM dos filmes finos de MHbipi-b-PMMA;
apés o spin-coating, preparados com (a) DMF e (b) anisol 0,5 % (m/m) e
submetidos ao SVA com THF/H,O = 20/80 % (m/m).

@) (b)
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Através das imagens de fase de AFM dos filmes apds 0 SVA,
pode ser observado que a adigdo de bipiridina na solucdo do copolimero,
aparentemente ndo influenciou na morfologia no caso dos filmes
preparados com DMF e anisol (Figura 2). Ambos os filmes
apresentaram defeitos e agregados, em que podemos visualizar os
cristais de bipi. Apesar de o anisol proporcionar estruturas de melhor
qualidade do que o DMF, ambos os filmes apresentam uma morfologia
pobremente organizada. No entanto, quando preparado em THF e
submetido ao SVA (Figura 3), o filme apresentou uma morfologia do
tipo “fingerprint” muito bem organizada, na qual as estruturas estdo
dispostas em paralelo ao substrato. A imagem ampliada do filme mostra
claramente os nanodominios organizados, cujos tamanhos estdo na
escala de 10 nm (Figura 3b), confirmados posteriormente por SAXS,
como serd mostrado a seguir. A incorpora¢do da bipiridina também
contribuiu com a formacdo de pequenos agregados e de cristais que
podem ser visualizados nas imagens dos filmes.

Figura 3 - Imagens de fase de AFM dos filmes finos de MHbipi-b-PMMA3k
apés o spin-coating, preparados com THF 0,5 % (m/m) e submetidos ao SVA
com THF/H,O =20/80 % (m/m) (a) 1,0 x 1,0 um e (b) 0,5 x 0,5 pm.

() (b)

0.00 ym 0.20

0.60 0.80

A fim de investigar o efeito do SVA utilizando uma maior
concentracdo de THF no sistema, os filmes finos de MH-b-PMAg, +
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bipi, preparados com anisol e THF, foram submetidos ao vapor de
THF/H,0 = 80/20 % (m/m). Os resultados das imagens de fase de AFM
estdo apresentados na Figura 4.

Figura 4 - Imagens de fase de AFM dos filmes finos de MHbipi-b-PMMA;
ap6s o spin-coating, preparados com (a) anisol e (b) THF 0,5 % (m/m),
submetidos ao SVA com THF/H20 = 80/20 %.

(@) (b)

0.00 pm 0.20 0.40 0.60 0.80 0.00 pm 0.20 0.40 0.60 0.80

O sistema THF/H,O = 80/20 % (m/m) ndo proporcionou uma
organizagdo de qualidade assim como o SVA que continha mais
porcentagem de H,O. Pode-se notar uma pobre organizagdo cilindrica,
de qualidade inferior as nanoestruturas observadas no sistema THF/H20
= 20/80 % (m/m). O filme preparado com anisol mostrou ndo ser uma
boa opgdo para o desenvolvimento dos filmes, visto que apresenta
defeitos e maiores quantidades de cristais de bipi podem ser
visualizados, o que é fortemente indesejavel na producdo de filmes
finos. Assim, o THF mostrou ser o solvente mais adequado para o
desenvolvimento dos filmes de MHbipi-b-PMMA.

De acordo com a literatura, mudangas na auto-organizacdo
podem ocorrer dependendo do tipo de annealing utilizado. A utilizacdo
do annealing térmico em sistemas supramoleculares ndo é desejavel
devido ao facil rompimento das ligacbes fracas entre as pequenas
moléculas de bipi e o copolimero. Solventes que contém &tomos
eletronegativos, como nitrogénio e oxigénio, também podem interferir
nas interagdes supramoleculares, enfraquecendo as ligagdes (TUNG;
XU, 2009; HUANG; CHEN; TUNG, 2012). Assim sendo, os filmes
finos de MHbipi-b-PMMA;,, solubilizados em THF, foram submetidos
ao SVA utilizando o cloroférmio, para investigar a influéncia de um
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solvente que ndo contenha o atomo eletronegativo em sua estrutura na
auto-organizacao do complexo.

Figura 5 - Imagem de fase de AFM dos filmes finos de MHbipi-b-PMMA;,
apos o spin-coating, preparados com THF, 0,5 % (m/m), submetido ac SVA
com cloroférmio.

De acordo com a Figura 5, o SVA com cloroférmio levou a
formacédo de uma morfologia esférica, devido & orientacéo dos blocos de
PMMA para a superficie. No entanto, foi verificada a presenca de
cristais maiores de bipi, o que leva a crer que para este tipo de
complexo, o solvente do annealing ndo possui grande interferéncia nas
interacdes entre as moléculas e o copolimero.

Para investigar a influéncia que uma maior quantidade de
moléculas de bipi exerce no complexo, foi verificada a propor¢éo de 3
moléculas de bipiridina para 1 unidade monomérica de glicose do
copolimero. Desta forma, as solucBes de MHbipi-b-PMMA;, foram
preparadas em THF para o spin-coating na proporc¢do 22 :1 Eq, e, em
seguida, submetidas ao SVA com THF/H,0.
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Figura 6 - Imagem de fase de AFM dos filmes finos de MH-b-PMMA;, + bipi
(22 EQq) preparados com THF, 0,5 % (m/m): (a) apds o spin-coating, (b) apds
SVA com THF/H,0 = 20/80 % (m/m) e (c) apés SVA com THF/H,O = 80/20
% (m/m)

As imagens de fase de AFM (Figura 6) apresentam a deposi¢do
da solugdo ap6s o spin-coating e ap6s 0 SVA. Nota-se que a presenca de
uma maior proporcao de bipi na solucéo, levou a formacao de filmes
mais heterogéneos e com agregados. Apos 0 SVA com as diferentes
fragdes de THF/H,O, apenas uma pobre organizagdo pode ser
visualizada, além da cristalizacdo da bipi. Portanto, conclui-se que a
razdo de 22:1 Eq de bipi, levou a um excesso da molécula que ndo se
ligou as hidroxilas do bloco de MH, favorecendo apenas a sua
cristalizacéo.

5.2 Espalhamento de Raio-X a Baixo Angulo (SAXS)

Na presenca de 7 equivalentes em mol de moléculas de 4,4’-
bipiridina por bloco de MH, as cadeias do copolimero rod-coil formam
arquiteturas supramoleculares governadas pelas interacfes das ligacGes
de hidrogénio entre os blocos rod, constituidos por oligossacarideo, e os
grupos piridinas. A Figura 7 mostra os perfis de SAXS de MHbipi-b-
PMMA;y, comparado a0 MH-b-PMMAg,, ap6s o0 SVA com o sistema
THF/H,0 = 20/80 % (m/m), que foi a melhor condi¢do encontrada para
proporcionar a organizagdo dos nanodominios.
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Figura 7 - Perfis de SAXS do filme finos de MHbipi-b-PMMA;, (linha
continua) e do copolimero MH-b-PMMA (linha pontilhada) apés o SVA com
THF/H,0 = 20/80 % (m/m), a temperatura ambiente.

g*=0044 A"

log (intensidade) [a.u.]

_MH-b-PMMA:k

MHbipi-b-PMMAk

A ligagdo das moléculas de bipiridina por ligacdo de hidrogénio
a0 MH-b-PMMA;, induziu a formacdo de uma fase lamelar confirmada
pela presenca de um pico principal bem definido, g*, localizado em
0,044 A, em que d = 2r/q* = 14,3 nm, e picos de ordem superior em
g/g* = 2. Em comparacgdo ao MH-b-PMMAgy, a adi¢do de bipi induziu o
deslocamento dos picos de espalhamento para menores valores de ¢, ou
seja, a formacdo de supramoléculas levou a um aumento de @,,q devido
a presenca da bipi nos dominios de MH, visto a diferenca dos valores de
d, que aumentou de 9,5 nm para 14,3 nm. Esses resultados mostram que
as ligagdes das moléculas como a bipiridina em copolimeros com blocos
de amilose influenciam no seu comportamento de fase, uma vez que
observamos a formacéo de diferentes estruturas quando essas pequenas
moléculas estdo presentes, corroborando com outros resultados
encontrados na literatura (AISSOU et al., 2011).

Portanto, através dos experimentos de SAXS, podemos concluir
gue a morfologia altamente organizada encontrada no filme da Figura 3,
corresponde a uma estruturagdo lamelar, cujos espacos entre dominios,
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d, calculados a partir do perfil de seccdo transversal das nanoestruturas,
estdo na escala de 10 nm, em acordo com os resultados de SAXS.

5.3 Infravermelho (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas para fornecer informagdes
sobre as alteragBes estruturais nas moléculas do copolimero apds a
adigdo da 4,4’- bipiridina. Assim, através dos espectros de FTIR,
apresentados na Figura 8, pode-se investigar a ocorréncia das intera¢fes
da molécula bipi no copolimero MH-b-PMMAg,. Tais interacfes
podem ocorrer pela formacéo de ligacdes de hidrogénio entre a bipi e os
grupamentos hidroxilicos do bloco de MH detectado através do
deslocamento de uma parte caracteristica da bipi sensivel a formacéo de
ligacdes de hidrogénio a 989 cm™ (CHOI et al., 2003), que neste caso,
ndo foi detectavel. No espectro do complexo MHbipi-b-PMMA;, €
possivel visualizar a formacéo de uma pequena banda mais acentuada na
regido de 800 cm™, atribuido aos compostos aromaticos (TORRES,
2007), referente aos anéis piridinicos da molécula de bipi, e as bandas
em 690 e 670 cm™, que podem ser atribuidas as vibracéo de flexdo das
ligagdes N-H, confirmando a interacdo das moléculas de bipi com o
MH-b-PMMAg.
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Figura 8 - (a) Espectros de FTIR para 4,4’-bipiridina pura (linha verde), solugcdo
de MH-b-PMMAg (linha azul) e MHbipi-b-PMMA;, (b) espectros de FTIR na
regido de 1000 a 550 cm™.
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5.4 Andlise de Fluorescéncia

A andlise de fluorescéncia foi realizada para avaliar a capacidade
de luminescéncia do MH-b-PMMA dopado com a molécula bipiridina.
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As solugdes foram preparadas em THF na proporcdo de 7 Eq de bipi
para 1 Eq de MH-b-PMMA. Os espectros de emissao das solucbes de
bipi pura, MH-b-PMMA;, e MHbipi-b-PMMA;, estdo apresentados na
Figura 9. Bandas de emissdo intensa na regido de comprimento de onda
entre 320 — 600 nm, exibindo uma intensidade maxima de fluorescéncia
em 418 nm para a 4,4’-bipiridina (DHANYA; BHATTACHARYYA,
1992) foram observadas. O copolimero MH-b-PMMA;, puro também
apresentou uma intensidade de fluorescéncia com pico de emissdo
méaxima em 452 nm. Para o copolimero dopado com bipi, houve um
deslocamento da emissdo maxima para 445 nm, e a intensidade da
fluorescéncia foi maior do que o copolimero puro, porém menor do que
a da bipi pura. Esse mesmo efeito foi observado por Ruiz-Palomero e
colaboradores  (2016), quando estudadas as  propriedades
fotoluminescentes de um gel de nanocelulose contendo um complexo
bipiridinico de ruténio como luminéforo.

A fluorescéncia do copolimero puro pode ser atribuida ao bloco
de MH, por ser um derivado da celulose. De acordo com a literatura, a
celulose pura exibe fluorescéncia no comprimento de onda em torno de
420 nm (GRAY, 1993; MALINOWSKA, 2015). Uma vez que a
natureza dos cromoforos da celulose ainda ndo é definitivamente
conhecida, visto que esta molécula ndo possui carater aromatico, uma
hipdtese seria de que os fluoroforos sdo formados quando anéis de
glicose nas cadeias de celulose interagem entre si via van der Waals e
formam nanocristais através das interacfes de empilhamento entre as
moléculas. Outras explicacdes propostas sdo que as cadeias de celulose
interagem entre si produzindo centros absorvedores, ou entdo, a que a
ligagdo acetal ja é por si s6 um centro absorvedor (ZERONIAN, 1985).
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Figura 9 - Espectros de fluorescéncia obtidos para: solucdo de bipi (verde);
solucdo de MH-b-PMMA;, (azul); solugéo de MHbipi-b-PMMA;, (vermelho).
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6 CONCLUSAO DO CAPITULO

A combinagdo da auto-organizagdo do copolimero MH-b-
PMMAg com estruturas supramoleculares formadas através de
multiplas ligacGes de hidrogénio entre o bloco de oligossacarideo e a
4,4’-bipiridina, foi realizada com sucesso.

Através do estudo de SAXS e das andlises de AFM, foi
constatado que a dopagem do copolimero com a bipi modificou a
morfologia, melhorando consideravelmente a qualidade da organizacg&o.

O estudo da fluorescéncia mostrou que tanto o copolimero puro,
guanto o copolimero dopado sdo moléculas promissoras para a
fabricacdo de filmes finos emissores de luz, nos quais a eficiéncia da
luminescéncia podera ser controlada através da organizacdo dos
nanodominios.
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CONSIDERAGOESFINAIS E PERPECTIVAS

Este trabalho reportou o comportamento de auto-organizagdo em
estado s6lido de um copolimero hibrido constituido de maltoheptaose
(bloco hidrofilico) e PMMA (bloco hidrofébico). Os copolimeros em
bulk e os filmes finos preparados a partir do copolimero foram
analisados morfologicamente por SAXS e AFM, respectivamente.

Na primeira parte deste trabalho, foi investigado o
comportamento da auto-organizacdo do copolimero frente a
temperatura. Foi demonstrado que, apesar de os copolimeros ganharem
mobilidade das cadeias através do aquecimento acima de suas Tgs, O
annealing térmico ndo foi o tratamento mais adequado para se alcancar
a auto-organizacdo, visto que a temperatura de degradacdo dos
copolimeros € préxima da temperatura para se alcancar o equilibrio
dinémico.

Por outro lado, foi demonstrado que o SVA é muito mais eficaz e
conduz a uma organizacdo dos copolimeros em dominios na escala de
10 nm. Sistemas de SVA utilizando misturas de solventes mostraram ser
mais eficazes do que solventes simples. Através do sistema THF/H,O0,
foi verificada a auto-organizacdo dos copolimeros em fases lamelares e
cilindricas dependendo da fracdo em volume de MH e da fragdo em
massa de THF e H,O no SVA. A razdo de intumescimento de cada
bloco de MH e PMMA no vapor de solvente afetou a fracdo de volume
efetiva e o pardmetro de interacdo Flory Huggins (y) dos copolimeros,
resultando em diferentes morfologias no estado de bulk e nos filmes
finos, dependendo da fracdo em massa do SVA. Foi possivel concluir
gue existe uma relacéo estrutura-propriedade no sistema MH-b-PMMA,
em que copolimeros com menores fragbes de PMMA apresentaram
melhor organizacdo do que aqueles com maiores cadeias de PMMA.
Outros sistemas de solventes, como THF/MeOH e EA/MeOH, também
conduziram a uma organizacdo dos copolimeros de menores cadeias de
PMMA. No entanto, o sistema THF/H,O pareceu ser o mais adequado
para a organizacdo do MH-b-PMMA. Através destes estudos de
annealing, fica evidente que o sistema MH-b-PMMA pertence a um
regime de fraca segregacdo, uma vez que o bloco de PMMA é mais
hidrofilico do que outros polimeros comumente utilizados.

Por ultimo, foi explorada a fabricagio de sistemas
supramoleculares, através das interagdes dos grupamentos hidroxilas do
oligossacarideo com moléculas luminescentes como a bipiridina. Esta
abordagem permitiu que sistemas de filmes finos dopados com 4,4’-
bipiridina fossem obtidos, confirmando a aplicabilidade destes
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dispositivos emissores de luz para fabricacdo de biossensores, visto que
moléculas de bipiridina possuem capacidade de se ligar a uma ampla
variedade de moléculas.

Os resultados encontrados até 0 momento mostram que este novo
sistema de copolimero hibrido, proveniente de fontes naturais, como 0s
carboidratos, além de contribuir com a quimica sustentavel, amplia
novas perspectivas em inimeras aplicacdes na area de filmes finos. A
continuidade dos estudos propde a investigacdo deste sistema para a
deteccdo de moléculas especificas, colaborando com a terceira via da
Nanociéncia Analitica. Além disso, o PMMA possui a interessante
propriedade de fotodegradacdo frente a luz UV, o que expande novas
possibilidades para a remocdo dos dominios de PMMA, ou mesmo a
inclusdo de novas moléculas em suas cadeias residuais, permitindo
inimeras aplicacGes.





