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RESUMO
Esta tese apresenta a preparagdo e caracterizagdo de novos materiais multifuncionais baseados em
celulose produzida pela bactéria Gluconacetobacter xylinus. A celulose bacteriana (CB) possui
formula molecular idéntica a celulose de plantas (CP) e apresenta uma estrutura de nanofios de
celulose dispostos numa réde tridimensional. Membranas hidratadas ou sécas foram utilizadas
para a preparacdo de materiais hibridos organico-inorgéanicos (HOIs) opticamente transparentes
baseados em CB e no sistema Bohemita-3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano (Boe-GPTS), que
foram caracterizados quanto as suas propriedades Opticas, estruturais e mecanicas. Dependendo
da utilizagdo de membranas de CB sécas ou hidratadas obtém-se hibridos com caracteristicas
diferentes. No caso das membranas s€cas observou-se uma redu¢do nos valores de resisténcia a
tracao e modulo de Young quando comparado as membranas de CB (112,5 MPa e 12,5 GPa) para
(50,5 MPa e 2,8 GPa). Por outro lado a utilizagdo de membranas de CB hidratadas leva a
materiais mostrando acréscimo na resisténcia a tragdo (116 MPa) e no médulo de Young e (13,7
GPa). As membranas de CB e os novos hibridos foram utilizados como substratos para a
preparacdo de dispositivos flexiveis de emissdo de luz, FOLEDs (Flexible Organic Light
Emitting Diodes). Os substratos foram recobertos com um filme fino de silica e um filme de ITO.
Os FOLEDs foram entdo obtidos pela deposi¢ao de filmes orginicos por evaporagdo térmica, na
seguinte seqiiéncia: ftalocianina de cobre (CuPC)/ N,N’-difenil-N,N’-bis(1-naftil) (1,1’ bifenil)-
4,4’diamina (NPB)/ tris(8-hidroxiquinolina) aluminio (Alqs). Por dltimo foi depositado o contato
de aluminio. O FOLED apresentou luminancia méxima de (2400 cd/mz), resultados similares aos
obtidos para o OLED sobre vidro, com as vantagens de flexibilidade e biocompatibilidade.
Hibridos fotocromicos foram obtidos pela incorporacdo de dcido fosfotungstico (PWA) as
membranas de CB. Os HOIs CB/PWA foram caracterizados estruturalmente, termicamente e
quanto a morfologia. Com intuito de elucidar o processo fotocromico dos novos materiais foram
realizadas medidas de espectroscopia eletronica e Voltametria Ciclica. Os resultados revelaram
particulas esféricas de PWA com 10-15 nm de didmetro no interior da membrana. Resultados
obtidos por FT-IR e RAMAN revelaram que a estrutura de Keggin do PWA foi mantida dentro
da membrana de CB. Os materiais obtidos apresentaram comportamento fotocrémico reversivel
caracteristico do equilibrio entre estados de oxidacio W e W*. O espectro eletrénico na regido
do UV-VIS mostra, apés a coloragdo, trés bandas largas e intensas, com médximos em 490, 780 e

1250nm. A primeira banda atribuida a transi¢cdes d-d do W>* e as iltimas sdo devidas a



transferéncia de carga de intervaléncia (IVCD). A redu¢do do PWA (W6+—> W5+) e oxidagdo da
matriz organica € realizada através de um processo radicalar devido a interacao de um elétron do

atomo de oxigénio do PWA com o hidrogénio da matriz celulésica.

Palavras-chave: celulose bacteriana, materiais multifuncionais, hibridos organico-inorgénicos,

FOLED:s, polioxometalato.



ABSTRACT

This thesis presents the preparation and characterization of new multifunctional materials based
on cellulose produced by bacteria Gluconacetobacter xylinus. Bacterial cellulose (BC) shows
molecular formula identical to plant cellulose (PC) and a three-dimensional cellulose nanowires
network. Hydrated or dried membranes were utilized for the preparation of the optically
transparent  organic-inorganic  hybrid (OIH) based on BC and Bohemite-3-
glycidoxipropyltrimethoxisilane (Boe-GPTS) systems. Theses samples were optically,
structurally and mechanically characterized. Different materials characteristics were observed
depending on the utilization of dried or hydrated BC membranes precursors. Dried membranes
lead to lower values for tensile and Young’s Modulus comparing with pure BC (112. MPa and
12.5 GPa) for (50.5 MPa and 2.8 GPa). Hydrated prcurosor lead to materials presenting an
increase in tensile strength (116 MPa) and Young's modulus (13.7 GPa). BC membranes and the
new hybrids were utilized as substrate for preparation of flexible displays emitting light, FOLEDs
(Flexible Organic Light Emitting Diodes). The substrates were coated with thin films of silica
and ITO. FOLEDs were obtained by thermal evaporation, in the following sequence: copper
phthalocyanine (CuPc) /(N,N’-bis(1- naphtyl)-N,N’-diphenyl-1,1"-biphenyl-4,4"-diamine) (NPB)
/tris(8-hydroxyquinoline) aluminum and the aluminum contact. The total maximum luminance
values for the FOLED was 2400 (cd/m?), which is comparable with a glass OLED prepared with
similar characteristics. Photocromic  hybrids were prepared by the incorporation of
phosphotungstic acid (H;PW,040) in BC membranes. The BC/PWA OIHs were characterized by
vibrational spectroscopies (Raman scattering and infrared absorption), electron microscopy and
thermal analysis. In order to elucidate the photochromic phenomena electronic spectroscopy
measurements and cyclic voltammetry were carried out. PWA spherical particles with sizes
between 10-15 nm were observed. FT-IR and RAMAN results revealed that the Keggin structure
was kept inside the BC membrane. The obtained materials showed reversible photochromic
behavior characteristic of the equilibrium between different tungsten oxidation states (W® e
W5+). The electronic spectrum in the UV-Vis region shows, after coloration, three intense broad
bands with maxima at 490, 780 and 1250nm. The first band assigned to the W>* d-d electronic
transitions and the 2 other are due to transfer metal-metal charge intervalence process (IVCD).

PWA reduction (W**— W>%) and organic matrix oxidation is proposed to occur through a



radicalar process involving the interaction of an electron from the oxygen atom of the PWA and

hydrogen from cellulose matrix.

Keywords: bacterial cellulose, organic-inorganic hybrids, FOLEDs, polyoxometalate.
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Apresentacao

A celulose bacteriana (CB) € obtida pela biosintese da bactéria Gluconacetobacter xylinus
em um meio de cultura que contenha fontes de carbono e nitrogénio. Esta bactéria é considerada
atualmente como a tunica espécie capaz de produzir celulose em escala industrial. A CB possui
férmula molecular idéntica a celulose das plantas (CP), no entanto € obtida pura quimicamente
(livre de lignina, hemicelulose e pectina). Além disto, apresenta uma estrutura de nanofios de
celulose (“nanoceluloses”) que geram um sistema 3-D com excelentes propriedades mecéanicas.
As diferentes possibilidades de modificagdo quimica e processamento assim como todos aspectos
positivos ligados a sua producdo (auto-sustentdvel) e utilizacdo (material biocompativel e
biodegradadvel) tornam a CB excelente alternativa para a preparagdo de materiais multifuncionais,
tema central desta tese. Esta Tese estd dividida em em quatro capitulos. O primeiro capitulo é
dedicado a introducdo tratando da celulose bacteriana, sua preparacdo e aplicacdes recentes € 0s
demais materiais com os quais novos compdsitos foram preparados: diodos organicos emissores
de luz (OLEDs), os materiais hibridos organico-inorganicos (HOI) e polioxometalatos (POMs).

O segundo e terceiro capitulo referem-se a preparacdo dos Materiais Multifuncionais
Baseados em Celulose Bacteriana, que podem divididos em trés grupos:

a) O primeiro grupo envolve a preparacdo de Diodos Organicos Emissores de Luz
Flexiveis (FOLEDs) utilizando membranas CB pura e membranas transparentes de CB como
substrato flexiveis. A titulo de comparacao foi preparado um OLED referéncia construido sobre o
substrato vidro. Os dispositivos foram caracterizados quanto a morfologia e as propriedades
elétricas e opticas.

b) O segundo grupo envolve a preparagdo de Materiais Hibridos Organico-Inorganicos
(HOIs) opticamente transparentes baseados em CB e no sistema 3-glicidiloxi-propil trimetoxi—
silano (Boe-GPTS). Os HOIs foram caracterizados quanto aos aspectos morfolégicos por
MEV/TEM, estruturalmente opor FT-IR e DRX , opticamente por espectroscopia eletronica. As
propriedades térmicas e mecanicas também foram consideradas.

c¢) O terceiro grupo refere-se a preparacdo de Materiais Hibridos Organico-Inorganicos
(HOIs) baseados em CB e polioxometalato, nesse caso o 4dcido fosfotungstico (PWA). Os HOIs
CB/PWA foram caracterizados estruturalmente (DRX, FT-IR, RAMAN), termicamente (TG e
DSC) e quanto a morfologia (MEV e MET). Com intuito de elucidar o processo fotocromico dos

novos materiais foram realizadas medidas de Espectroscopia eletronica e Voltametria Ciclica.
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1 - Introducao
1.1 - Celulose

A celulose é o biopolimero mais abundante na Terra com uma produgdo anual estimada
em 10" toneladas. A celulose é um homopolissacarideo linear, quimicamente composta por
unidades de D-glicose unidas por ligacdes glicosidicas B-(1—4), cuja unidade repetitiva é
conhecida como celobiose, figura 1. A celulose possui grupos hidroxilas que estabelecem
interacdes do tipo ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares. Estas interacoes
supramoleculares sdo responsdveis pela rigidez da cadeia, pela formacdo de fibras retas e
estaveis, que levam a elevada resisténcia a tensdo, e que fazem com que a celulose seja insolivel
em 4gua e na maioria dos solventes organicos'.

A celulose ¢ um dos principais constituintes da parede celular das plantas, que ainda
possui outros compostos como a lignina e hemiceluloses. A organizacdo esquemdtica de uma
fibra vegetal estd representada na figura 1, extraida de?, onde cada fibra lignoceluldsica tem uma
estrutura de camadas complexas; constituida por uma parede primdria fina, inicialmente
depositada durante o crescimento das células, que circunda uma parede secunddria. A parede
secunddria € constituida por trés camadas (S1, S2 e S3), onde a camada intermedidria (S2)
determina as propriedades mecanicas da fibra e consiste em uma série de microfibrilas,
helicoidalmente formadas por longas cadeias de celulose e organizadas no sentido da fibra. Tais
microfibrilas ttm o didmetro de 10 a 30 nm e sdo resultantes do empacotamento de 30 a 100

. . -4
cadeias de celulose estendidas®™.
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Figura 1 — Representacdo esquemdtica da estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de Microscopia
eletronica de varredura (MEV) se refere a fibra de Eucalipto. Extraida de’.

A celulose também pode ser sintetizada por uma grande variedade de organismos vivos,
como por exemplo algumas bactérias (Acetobacter, Rhizobium e Agrobacterium), algas marinhas,
musgos e por animais como os tunicados. Uma descoberta recente revelou que até mesmo a mais
antiga forma de vida na Terra, representada pelas cianobactérias, é habil para sintetizar celulose’.

A celulose produzida por bactérias é conhecida como celulose nativa. A celulose nativa é

encontrada em duas formas cristalinas, celulose I e celulose II, sendo mais comumente
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encontrado como celulose 1. As cadeias glucanas sdo orientadas paralelamente na celulose I, e
por cadeias antiparalelas na celulose II. A celulose II é o alomorfo termodinamicamente mais
estdvel, pois possui uma ligacdo de hidrogénio adicional por cadeia de glicose’. A celulose nativa
cristalina (celulose I) € ainda formada por diferentes sub-alomorfos, a celulose 1a (triclinica) e a
celulose 1B (monoch’nica)é. Desses dois sub-alomorfos, a celulose 1B € termodinamicamente
mais estdvel, sendo raramente sintetizada de forma pura “in natura”, com exce¢ao dos tunicatos.
A diferenca entre esses subalomorfos consiste no sistema de ligacoes de hidrogénio na
conformacdo das cadeias vizinhas das moléculas de celulose. A razdo 1a/18 depende diretamente
da origem da celulose’.

Muito embora diversos organismos vivos sejam capazes de produzir celulose, a bactéria
Acetobacter xylinum tem merecido grande destaque nos ultimos anos, pois € a Unica espécie
conhecida capaz de produzir celulose em quantidades comerciais’®.

A elevada pureza da CB e suas propriedades peculiares t€ém despertado grande interesse
nas mais diversas dreas do conhecimento, que vao desde a Medicina (substituto temporario da
pele), na Inddstria de Alimentos (fibras dietéticas), na Industria de Opto-eletronicos (papel
eletrdnico), entre outras®!’. Sendo assim, nos ultimos anos tem havido um nimero crescente de
artigos e patentes.

A figura 2 relata uma pesquisa realizada em janeiro de 2010 na base de dados “web of
science” introduzindo as palavras “bacterial cellulose”. Como apresentando na curva, os ultimos
oito anos trazem um nudmero superior a 3000 artigos, e nos ultimos trés anos observa-se um

aumento acentuado nas publicagdes referentes a biocelulose.



29

300

250

N

o

o
|

150 -

100

Numero de artigos

50

O I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]
2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009

Ano de publicagao

Figura 2 - Numero de artigos em funcdo do ano de publicacdo. Grafico extraido da base de dados “web of
science” inserindo as palavras “bacterial cellulose”.

1.2 - Celulose Bacteriana: Biosintese, Propriedades e Aplicacdes
1.2.1 - Biosintese

A bactéria Gluconacetobacter xylinus (G. xylinus), anteriormente denominada
Acetobacter xylinum foi descrita pela primeira vez por Brown em 1886. Ele identificou uma
manta gelatinosa formada na superficie do caldo de fermentacdo do vinagre, figura 3(a). Uma
andlise microscopica da manta revelou a presenca de bactérias”. G. xylinus € uma Dbactéria
Gram-negativa pertencente a familia Acetobacteriaceae, aerdbia estrita que realiza a oxidacdo
incompleta de diversos acuicares e dlcoois, tendo como habitat natural frutos e vegetais em

processo de decomposi¢do. A producdo de celulose bacteriana (CB) por G. xylinus pode ser
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obtida em laboratério utilizando cultivos tanto em meios sélidos como liquidos, em meio de
cultura estdtica, ou em cultivo agitado, nesse caso com fins biotecnolégicoszo.

A composi¢ao do meio de cultivo varia de acordo coma cepa utilizada no sistema.
O meio € basicamente composto de uma fonte de carboidrato (sacarose, glicose, frutose, lactose,
manitol), além de extrato de levedura como fonte de nitrogé€nio (pepitona, polipeptona, triptona,
etc)zo.

O motivo pelo qual o organismo gera celulose tem sido questionado pelos
pesquisadores ha anos. Alguns autores sugerem que a membrana de CB funciona como
mecanismo de flotacdo, permitindo a0 microrganismo permanecer em uma interface ar/liquido
para obter oxigénio com maior facilidade para seu crescimento. Outros assumem que a bactéria
produz celulose para proteger-se da radiacdo ultra-violeta. Existe outra corrente que assumem que
as bactérias constroem para si “casulos” confinando-se dentro deles para proteger-se de inimigos
e externos, pois os nutrientes podem ser facilmente supridos por difus@o. Outro aspecto relevante,
¢ que a membrana de CB aumenta a capacidade de colonizar substratos e seu cardter higroscépico
permite a retencdo de umidade prevenindo a desidratacdo do substrato'.

A figura 3 (a) traz uma fotografia de uma pelicula de CB produzida em meio de
cultura estatico durante o periodo de 96 horas. O hidrogel apresenta em sua composi¢do cerca de
1% de celulose e aproximadamente 99% de dgua. A figura 3 (b) mostra uma imagem obtida por
Microscopia Eletronica de Varredura para uma membrana de celulose bacteriana (CB) seca,
aonde observa-se claramente a presencga de bactérias embebidas nas microfibrilas da CB.

A remocgdo das bactérias residuais e dos componentes do meio de cultura pode ser

realizada com tratamento em meio alcalino, seguido pela lavagem exaustiva com dgua.
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10pm

Figura 3 - (a) Hidrogel de celulose bacteriana obtido em meio de cultura estitico; (b) MEV mostrando
claramente as bactérias de Acetobacter xylinun embebidas na matriz de celulose.

Devido sua complexidade ainda hoje a G. xylinus tem sido considerada um
organismo modelo para o estudo da biossintese de celulose *.

A sintese da CB ocorre por meio do complexo terminal (complexo sintetizado de
celulose) iniciando com glicose uridina difosfato (UDP-Glicose), e que ocorre paralelo ao eixo
longitudinal da célula® ''. Este complexo estd associado com os poros superficiais das células
presentes na bactéria, que possuem um diametro de 3,5nm, figura 4 (a) e (b). A celulose sintetase
catalisa a adicdo de UDP-glicose para o crescimento final da cadeia de celulose, que estdo
presentes em sua célula como uma fibra elementar, levando posteriormente a formacdo de uma
rede 3D com outras fibrilas elementares através da formagao de microfibrilas e fitas, figura 4 (c).
A cristalizagd@o e a polimerizacdo das fibrilas elementares estdo intimamente ligadas. Uma unica
célula pode converter acima de 100 moléculas de glicose em celulose por hora. Entretanto, os

detalhes da polimerizacio de celulose catalisada pela sintetase tem sido tema de controvérsia' .
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(c)

Figura 4 - MET de bactérias G. xylinus excretando fibrilas de celulose.

A sintese de celulose por G. xylinus constitui um processo complexo que envolve
trés etapas principais. A primeira refere-se a polimerizagdo dos residuos de glicose em cadeias ;.

2224
4-glucan

. A segunda etapa corresponde a secrecdo extracelular das cadeias lineares e a
terceira corresponde a organizagio e cristalizacdo das cadeias de glucanas, por meio de ligacdes
de hidrogénio e forcas de Van der Walls dispostas hierarquicamente em tiras™. O resultado desse
processo € a formacdo de uma estrutura tridimensional resistente denominada microfibrila. A CB
produzida por G. xylinus apresenta duas caracteristicas particulares: sua polaridade unidirecional
e sua espessura varidvel. O mecanismo de cristalizacdo das microfibrilas em G. xylinum pode dar
origem a duas aloformas de celulose: a celulose I, e 15> ™.

Um modelo detalhado da estrutura da CB da G. xilinus (cepa NCIB 8034) obtida
no estado hidratado foi proposto por Fink et al utilizando Difra¢do de Raios-x com luz Sincrotron
e Microscopia Eletronica®® .

Nano fibrilas anidras de (7x13 nm) aparecem hidratadas como um todo e sdo
agregadas em microfibrilas com largura de 70-150 nm. A dgua aparece na estrutura envolvendo
as unidades nanométricas as conectando. Uma camada amorfa de cadeias de celulose se localiza
ao redor das microfibrilas vizinhas para produzir um feixe de microfitas com largura de

aproximadamente 0,5 pm. O arranjo dessas microfitas € apresentado na figura 5.
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Figura 5- Arranjo das microfitas na membrana de celulose bacteriana hidratada. Extraido de .
1.2.2 - Propriedades

A celulose obtida a partir de G. xylinum do ponto de vista quimico tem a férmula
molecular idéntica a celulose das plantas (CP). Ela €, no entanto, obtida pura quimicamente, ou
seja, sintetizada sem a presenga de lignina, hemicelulose e pectina que aparecem juntamente com
a celulose nas plantas e que exigem tratamento para sua remog¢do. Além disto, suas propriedades
fisicas sdo marcantemente superiores devido principalmente ao tamanho das fibras e ao elevado
grau de polimerizacao (2000-8000) 10-19.26:28

A CB possui ainda cristalinidade superior a CP, entre (60-80%), quando in natura
¢ altamente hidratada como j4 mencionado com teor de 4dgua superior a 90% e facilmente
moldavel durante o processo de cultivo.

Em resumo a CB € ndo pirogénica, é biocompativel e biodegraddvel e apresenta
uma estrutura de nanofios de celulose (“nanoceluloses”) que geram um sistema 3-D com
excelentes propriedades mecanicas, baixo coeficiente de expansdo térmica (similar ao do vidro),

alto médulo de Young (134 GPa), e resisténcia a tracdo da ordem de 2GPa'%"% 2028

a) Morfologia (Estrutura de rede ultrafina).

As fungdes bioldgicas e as numerosas aplicacdes da celulose estdo baseadas na

morfologia das fibras. Essa morfologia € hierarquicamente bem definida formada por fibrilas
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elementares, microfibrilas e feixes de microfibras ou microfitas. A estrutura lateral dessas
unidades esta entre 1,5 e 3,5 nm (fibras elementares), entre 10 e 30 nm (microfibrilas) e da ordem
de 100 nm (fibras). O comprimento das microfibrilas ¢ da ordem de centenas de nandmetros' .

A figura 6 apresenta imagens obtidas por MEV das estruturas fibrilares de
diferentes fontes de celulose. As imagens foram obtidas com diferentes magnificacdes devido a
difernca no tamanho e na espessura das fibras de celulose nas diversas fontes.

A Figura 6 (d) revela que o diametro das fibras da celulose bacteriana é cem vezes

menor quando comparada a celulose de plantas.

Figura 6 - Microscopia Eletronica de Varredura de diferentes fontes de celulose: a) fibra de coco; b) fibra
de sisal; ¢) celulose extraida de plantas; d) celulose bacteriana.
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b) Hidrofilicidade e transparéncia

O hidrogel formado na superficie do meio de cultura apresenta boa transparéncia e
extrema hidrofilicidade, aonde cerca de 99% de sua massa total € dgua e 1% celulose.

A hidrofilicidade da pelicula hidratada de celulose pode ser explicada pela
presenca de poros e “tineis” em sua estrutura, e depende diretamente da extensdo de sua area
superficial interior, assim como dos espagos intersticiais presentes na matriz de celulose
hidratada. Segundo Klem e colaboradores membranas hidratadas de CB podem reter até 1000%
de 4gua'®, sendo que essa retencdo depende diretamente do volume do meio de cultura utilizado
para a produ¢do da membrana.

A membrana in natura de CB pode passar por diferentes processos de secagem,
incluindo secagem em estufa, liofilizacdo, e processos que envolvem temperatura e pressao.

Apo6s a remocdo de dgua pelo efeito da temperatura, a CB ird apresentar pequena
re-hidratacdo (6%) similar a CP. Isto ocorre porque os poros sofrem um colapso fazendo com que
a dgua esteja apenas adsorvida na superficie. Entretanto, depois de liofilizada a CB pode absorver
até 70% do teor original de d4gua por meio do re-intumescimento''. Membranas hidratadas de CB
podem ser ainda exaustivamente lavadas permitindo a troca da dgua por outro tipo de solvente. E
possivel introduzir, por exemplo, metanol, acetona, n-hexano, com 0 mesmo volume de dgua na
CB, enquanto a biocelulose mantendo a estrutura de rede!'.

Outro aspecto importante é que a espessura e consequentemente a transparéncia do
biofilme de CB podem ser facilmente controlados por meio do tempo de cultivo da bactéria.
Devido a essa possibilidade, membranas de CB vém sendo utilizadas hd cerca de 20 anos na
Medicina como substituto tempordrio da pele (curativos para queimados e feridas de dificil

9, 26-27

cicatrizacao) , € mais recentemente na 6pto-eletronica na preparagdo de papel eletronico e na

utilizacio como substrato para Diodos Orgénicos Emissores de Luz (OLEDs) 2*°.

¢) Propriedades Mecanicas
O sistema tridimensional de fibras apresenta elevado grau de entrecruzamento

fortemente ligado por ligacdes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares. No caso da

CB, a densidade das ligacdes de hidrogénio deve ser superior a CP, pois como o didmetro das
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fibras € menor, esta pode ser a principal razao pela qual a CB apresente um elevado médulo de
Younglz’ls.
A tabela 1 compara algumas propriedades mecénicas envolvendo CB e outros

polimeros.

Tabela 1 - Propriedades Mecanicas da celulose bacteriana e outros materiais organicos.

Moédulo de Young Forca de Tracao
Material (GPa) (MPa) Alongamento
(%)

Celulose Bacteriana 15-35 200 - 300 1,5-2,0
Polipropileno 1-1,5 30-40 100 — 600
Tereftalato de Polietileno 3-4 50-70 50 —300
Celofane 2-3 20 - 100 15-40
Epoxi 3-5 30-90 20-85
Nailon 12 1-2 40 -50 > 200
Acetato de Polivinila 0,5-1 29 —-49 10-20
Cloreto de Polivinila 2-3 50 -60 80-90

A combinagdo das propriedades mecanicas da CB com o elevado mdédulo de
elasticidade despertou interesse na multinacional Sony, que tem utilizado a CB como diafragma

para fones de ouvido™.

1.2.3 - Aplicacoes

a) Industria de Alimentos e Cosméticos

Provavelmente o uso mais popular da CB ocorre na Indistria Alimenticia, por
meio de uma fibra dietética denominada “Nata de Coco”. A “Nata de Coco” € uma sobremesa
indigena produzida principalmente nas Filipinas, onde um centimetro do gel de celulose é
fermentado em &dgua de coco, cortados em cubo e imersos em xarope de agucar. Outra

possibilidade interessante utilizada na fermentacdo da G. xylinus para producdo da “Nata de
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Coco” trata-se da adi¢do de produtos de baixo custo como substrato para meio de cultura estético,
como por exemplo, a utilizacdo de frutas em decomposicio'>"”.

A CB também tem sido utilizada como aditivo alimentar, como agente dispersante
em inumeros alimentos. Quando dispersa em meio aquoso a CB apresenta cardter pseudo-
plastico, e esse comportamento € devido, principalmente, a sua insolubilidade em 4gua, e sua
estrutura 3-D de fibras nanométricas que € estdvel a tratamentos fisicos e quimicos.

Duas companhias norte-americanas Cetus (Emeryville-Califérnia) e Weyerhaeuser
(Tacoma, Washington) usaram um tanque de fermentacdo profundo (tipo “deep”) e geraram uma
patente, onde cepas de Acetobacter geneticamente modificadas foram hdbeis para sintetizar
celulose em meio de cultura agitado. Esse processo levou a obtencdo de um produto chamado
Cellulon®, que apresenta aplicacdes na Indistria de Alimentos como estabilizante e agente de
suspens€1026.

Em meados do século 90, uma empresa norte-americana adquiriu os direitos da
empresa Weyerhaeuser e lancou o produto PrimaCel®, onde o principal nicho de mercado € a
industria alimenticia.

A CB tem sido um importante material para aplicacdes no setor cosmético. Até o
momento, dois produtos t€ém alcancado sucesso no mercado, envolvendo uma série de mascaras
faciais baseadas em biocelulose. A NanoMasque® pode ser produzidas partindo-se do hidrogel de
CB pura, ou impregnadas com substancias ativas como extratos de plantas, extratos de algas,
6leos essenciais, pantenol, etc. Os aditivos ligam-se a matriz celuldsica por meio de ligacdes de

hidrogénio, sendo essas ligacOes suficientemente seletivas para aprisionar as substincias na

. . I = 26
matriz, assim como, manter sua difusdo na pele durante aplicacao”.

b) Aplicacoes na medicina

Os primeiros esforcos para a utilizacdo da celulose bacteriana como um
biomaterial- mais precisamente no tratamento de feridas e queimaduras de pele- iniciou-se com a
empresa Johnson & Johnson no inicio da década de 80. Apds esse periodo, uma companhia
brasileira chamada Biofill® Produtos Biotecnoldgicos (Curitiba-PR) desenvolveu um curativo de

biocelulose desidratada para tratamento de queimados e feridas de dificil cicatrizacio .
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O Biofill®, como também era chamado o biocurativo, preenche os principais pré-
requisitos de um curativo ideal, incluindo: boa aderéncia ao leito da ferida, permeabilidade ao
vapor de dgua, elasticidade, transparéncia, durabilidade, constitui barreira fisica para bactérias,
hemostatico, possui facil aplicacdo e manuseio, pequeno nimero de trocas, e finalmente,
apresenta baixo custo. A eficdcia do Biofill® tem sido provada em mais de 300 casos’ 2027:3132,

O mecanismo de agdo analgésica desses curativos ainda ndo foi totalmente
elucidado. Alguns autores sugerem que o mecanismo de cicatrizacdo envolve a captura de fons
por meio das ligacdes de hidrogénio da celulose, ou simplesmente que a rede 3-D de nanofios da
CB mimetiza a superficie da pele criando condi¢des Otimas para a sua cicatrizagdo ou a
re generagﬁozﬁm’ 3132

Em virtude dos excelentes resultados obtidos com o Biofill® outras aplicacdes para
a pelicula de CB na Medicina t€m surgido, incluindo: membranas para reconstrucdo de doengas

periodontais (Gengiﬂex®)9’32

, membranas hidratadas de biocelulose para o tratamento de feridas
cronicas (XCell®, Xylos Corporation)33, lentes de contato terapé€uticas para regeneracdo da
cérnea™®. Um grupo aleméo criou o BASYC® (Bacterial Synthetised Cellulose), que consiste em
um biomaterial tubular destinado a aplica¢des em microcirurgias de artérias e veias'’. A medicina
veterindria também tem se aproveitado das vantagens da CB, e o Cellumed® tem sido
desenvolvido para terapias em tlceras em cavalo™.

Mais recentemente em nosso grupo temos desenvolvido uma nova geracdo de
curativos antimicrobianos baseados em biocelulose; um aspecto importante é que esses materiais
podem ser processados em forma de gel, creme, pomada ou spray34. Por exemplo, varios agentes
bactericidas e cicatrizantes que sdo utilizados a centenas de anos como prata coloidal e prépolis,
somente para citar alguns, podem ser incorporados as membranas de celulose aliando suas

propriedades bem conhecidas (por exemplo, atividade antimicrobiana) a pelicula de CB**’.

¢) Modificacao Quimica-Obtencao de derivados celulésicos
A insolubilidade na maioria dos solventes convencionais € fator limitante para

. ~  14. 4 . - L. .
algumas aplicacdes'* *°. Entretanto, a modificacio quimica da celulose pode ser conseguida

explorando-se a reatividade dos grupos (OH) presentes na molécula de glicose, como por
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exemplo, através das reacOes de derivagcdo, que consiste na introducdo de diversos grupos
funcionais tais como éteres e ésteres'* 0+,

Alguns derivados celuldsicos podem ser solubilizados ou formarem dispersdes em
solventes tradicionais como dgua e etanol, propriedade fundamental, que os tornam
indispensdveis em diversos ramos da Industria, pois quando adicionados em pequenas porcoes
promovem um efeito surpreendente nas propriedades reoldgicas do sistema™.

Alguns dos derivados mais utilizados e que possuem excelentes valores agregados
sdo: carboximetilcelulose (CMC), hidroxipropilcelulose (HPC), acetato de celulose,

) 14, 40-42
metilcelulose, entre outros 042,

d) Materiais Nanocompositos

Nos ultimos anos, a CB tem sido amplamente utilizada na preparacdo de novos
materiais Nanocompoésitos. A CB apresenta elevado médulo de Young, resisténcia a acidos e
bases, baixa densidade, transparéncia, além de ser biocompativel e biodegradavel. A obtencao de
novos compositos de CB pode abrir oportunidades para a producdo de novos materiais que
apresentem as mais diversas aplicagdes.

A preparacdo de compdsitos de CB pode ocorrer tanto pela modificacdo do meio
de cultura durante o processo de cultivo da bactéria (modificagdo “in situ”), ou por meio da

modificacdo no hidrogel previamente tratado (p6s-modificacio)® .

Modificacao in situ

Comparado a CP a CB apresenta uma grande vantagem de poder ser modificada
“in situ”, ou seja, a simples adi¢cdo de compostos soliveis em dgua pode ocorrer no meio de
cultura durante o processo de biosintese. A bactéria G. xylinus insere materiais na sua rede de
fibras por meio da difusdo dos componentes presentes no meio de cultura, o que leva a formacao
de estruturas com qualidades adicionais.

Existem diversos trabalhos envolvendo a modificacdo “in situ” da CB, pela adicao
de polissacarideos soliveis como CMC, dgar, Hidroxietilcelulose (HEC)***®. A capacidade de

absorcdo de dgua de alguns desses compdsitos foi até cem vezes superior quando comparado a
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CB ndo modificada. Além do mais, o compdésito modificado “in situ” CB-CMC exibe boa
capacidade de troca i6nica com habilidade especifica para absorgdo de fons ferro*. A adicdo de
quitosana ao meio de cultura, levou a producdo do compdsito CB-quitosana, aonde o material
formado incluia as propriedades de ambos componentes, principalmente uma extraordinéria
propriedade bactericida e efeito de barreira contra microrganismos”’.

Even et al produziram compdsitos eletricamente condutores pela modifcacdo “in
situ” de nanotubos de carbono. Esses compoésitos podem ser utilizados como eletrodos para
células a combustivel*®,

No Imperial College em Londres-Inglaterra compésitos “verdes” foram preparados
pela insercdo de fibras naturais de sisal e cAnhamo durante o processo de cultivo da celulose'™ **
2% Os autores observaram o recobrimento da superficie das fibras naturais pela presenca de
biocelulose, sendo que o processo de modificacio ndo afetou as propriedades mecanicas das
fibras de sisal, mas reduziu significativamente as propriedades mecanicas das fibras de cAnhamo.

Visando a obten¢do de compdsitos para aplicagcdes médicas, a CB tem sido modificada

- . A . . . 1 L, 2 . . . L, . -
“in situ” com a adicdo de hidroxiapatita’', coldgeno’?, e diversos polimeros biocompativeis®> ™.

Pés-modificacao

As membranas hidratadas de CB apresentam elevada capacidade de absor¢do de
diferentes espécies idnica, moleculares ou até mesmo a estabilizacdo de particulas, pois apresenta
uma estrutura altamente hidratada de fibras nanométricas formadas por um sistema poroso, como
sugerido na figura 7. Essa estrutura tem favorecido a utilizacdo da CB como agente de reforco,
como “template” (molde), na grafitizacdo e preparacdo de copolimeros e na formacao de redes
interpenetradas com elevado grau de entrecruzamento® '™,

A presenga de nanoceluloses nesses novos compdsitos pode gerar materiais com
propriedades drasticamente diferentes quando comparados a produtos baseados nas fibras

tradicionais. Por exemplo, materiais reforcados com nanoceluloses podem encontrar aplicagdes

praticas aonde propriedades como biodegradabilidades sdao desejadas.
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microfibrilas
dgua

Figura 7 - Representacio esquemadtica da estrutura fibrilar altamente porosa presente no hidrogel de CB.

1327 ¢ Pandey et al.”® mostraram que compésitos de CB impregnados

Dubey et a
com quitosana podem ser usados na separacdo de misturas azeotrépicas, por exemplo, na
separagdo de etanol/dgua. Os compdsitos absorvem até sete vezes mais dgua do que etanol. Essas
membranas sdo biodegraddveis, resistentes a dlcoois, cetonas, aldeidos, hidrocarbonetos, éteres e
solventes apréticos, assim como acidos e bases diluidos.

Utilizando dois polimeros naturais, a CB e a gelatina, Nakayama et al criaram um
hidrogel formado por uma estrutura de dupla-rede. A formacdo desse compdsito levou a um
aumento substancial nas propriedades mecénicas®. Apesar do elevado teor de dgua (70%), bons
resultados foram alcangados como resisténcia a fratura da ordem 5SMPa e mddulo eldstico de
4MPa, resultados similares a cartilagem articular. A combinacdo da CB com outros
polissacarideos como, por exemplo, alginato, amido, mostraram resultados similares®’.

Hagiwara et al prepararam um compd6sito CB-poliacrilamida com uma estrutura de
dupla-rede. O gel CB-poliacrilamida apresentou excelente elongacdo e elevado mddulo de
compressdo. A modificacdo nas propriedades de resisténcia a tragdo foi possivel em virtude do
controle no teor de 4gua da biocelulose, seguido pela polimerizacao da Poliacrilamida dentro das
microfibras da CB®".

Klem et al prepararam compésitos de biocelulose e acrilato e/ ou metacrilato com
estruturas semelhantes a do coldgeno. Os autores impregnaram acrilatos e/ou metacrilatos nos
hidrogéis de CB intumescidas em etanol, e em seguida submeteram as amostras ao processo de
fotopolimerizacdo. O pequeno teor de CB presente nos compdsitos aumentou significativamente

o valor de absor¢do de dgua e a resisténcia tracdo, assim como a habilidade de re-intumescimento

‘o 462
de compdsitos recobertos por fibras™.
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Recentemente Numata et al prepararam hidrogéis baseados em CB e
polietilenoglicol (PEG). Os compdsitos obtidos mostraram-se ndo voldteis, transparentes,
susceptiveis a variagdes de temperatura e que apresentam fendmenos de memoria de forma. Foi
possivel controlar a temperatura de transicdo desses géis alterando o peso molecular do PEG,
além do mais, ao redor da temperatura de transi¢do do gel, propriedades como transparéncia e
elasticidade dos géis foram alteradas®.

Uma familia de biocompésitos de biocelulose-hidroxiapatita (CB/HAp) t€m sido
sintetizados nos dltimos 5 anos por diversos grupos de pesquisa® . Por exemplo, Wann et al
prepararam nanocompoésitos CB/HAp formados por cristais nanométricos de hidroxiapatita, e que
apresentaram baixa cristalinidade, similar a apatita biol6gica. Nanocompdsitos CB/HAp com
deficiéncia em cdlcio sio materiais atrativos para a regeneracio Gssea guiada®.

Pelo simples processo de difusdo, membranas hidratadas de biocelulose podem ser
impregnadas com diversos metais, por exemplo Pd, Au e Ag. Para esta proposta, membranas de
CB foram estocadas em solugdes dos correspondentes sais pelo periodo de 18-24 horas a 38 °C.
Apbs o processo de secagem obtém-se membranas de CB impregnadas pelos respectivos metais,
com aparéncia de um filme fino, flexivel e termicamente estdvel. Essas membranas t€m sido
propostas para a construcio de eletrodos’' 2. Por exemplo, incubando-se membranas de CB-Pd
em solucdo de ditionato de sédio obtém-se a geracdo de hidrogénio.

Yoon et al” desenvolveram compdsitos eletricamente condutores pela
incorporacdo de nanotubos de carbono (NTC) a CB. Os autores observaram que a CB atuou
como molde na estabilizagdo e na boa dispersdo dos nanotubos. Esse resultado € de grande
relevancia, pois representa um caminho extremamente simples para aumentar a condutividade
elétrica de materiais poliméricos.

Membranas de CB-TiO, foram preparadas pela hidrdlise de tetraisopropanolato
sobre as fibras de CB. Observou-se a deposicdo de nanoparticulas de titdnia com didmetro de
aproximadamente 10nm recobrindo toda a superficie da CB. A titnia obtida apresentou-se em
formato preferencialmente esférico, aparentemente densa e com baixa porosidade '*. Esses
compositos apresentam propriedades bactericidas substanciais sob radiacdo UV, e esse efeito
pode ser atribuido a destrui¢do fotocatalitica das células bacterianas. Em outro trabalho’ a CB foi

utilizada como “template” para a produ¢do de nanofios de titania, obtidas na fase anatase. A rede
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de nanofios de titdnia pode encontrar aplicacdes na fotocatdlise, dispositivos fotovoltaicos e
suporte na engenharia de tecidos.

Nos ultimos 6 anos em nosso grupo temos trabalhado no desenvolvimento de uma
série de nanocompositos, eles incluem compodsitos de CB/fosfato de s6dio’®, CB/HAp77'78;
compésitos verdes baseados nos sistemas CB/poliuretana’ e CB/polihidroxibutirato (PHB)*;
compdsitos antimicrobianos de CB/Prata® >’ e CB/prépolis® % e nanocompésitos organico-
inorganicos baseados em CB/laponital81 e CB/silica®.

Nanocompdsitos organicos-inorganicos de CB contendo nanoparticulas de silica
foram obtidos através da metodologia sol-gel, onde membranas hidratadas de CB foram imersas
em TEOS (Tetraetoxiortosilicato) sob pH neutro e a temperatura ambiente. Medidas de
Microscopia Eletronica de Varredura revelaram a presenca de esferas de silica com didmetro
entre 20-30 nm bem adsorvidas as fibras de CB. A CB pode ser facilmente removida por
tratamento térmico e as esferas de silica recuperadas. Os novos hibridos apresentam uma banda

larga de emissdo quando excitados pela radiacio UV atribuida a defeitos de superficie®.
e) Eletronica e Comunicacoes

Membranas de CB t€m sido usadas em alto-falantes e diafragmas de fone de
ouvido com alta fidelidade. Esses materiais foram patenteados e desde entdo sdo comercializados
pela Empresa multinacional Sony. A membrana de CB apresenta duas propriedades fundamentais
para esse tipo de aplicagdo: alta velocidade sonica e baixa perda dinamica. De fato, a velocidade
sonica do filme puro de CB € muito similar a do aluminio e titdnio, enquanto a tangente de delta
(Tan 8) mostrou-se baixa, entre 0,4-0,5%.

Uma 4drea extremamente promissora, € ainda pouco explorada, trata-se da
aplicacao de membranas de CB na producdo de dispositivos opto-eletronicos.

Nas ultimas décadas, estudos tém sido direcionados para a obteng¢do de um
material que combine as propriedades Opticas do papel com a capacidade dinamica das telas
digitais convencionais. Na literatura essa tecnologia tem sido conhecida como papel eletronico
(“e-paper”, do inglés)™.

Devido a boa transparéncia, além da aparéncia similar ao papel, membranas de CB

tém surgido como matriz interessante para o preparo do papel eletronico.



44

Recentemente, Jay Shah e Malcolm Brown Jr. obtiveram um papel eletronico
baseado na CB. Os autores primeiramente tornaram a CB condutora/e ou semicondutora através
da dopagem com corantes organicos. Em seguida, o sistema foi colocado entre dois eletrodos
transparentes de ITO, e quando submetido a um potencial de (2-5 V) houve a produgdo de um
“pixel”, que desaparecia sobre a aplicagdo de um potencial inverso. Nesse dispositivo, a estrutura
microfibrilar presente na CB mostrou-se uma matriz eficaz na imobilizagdo dos corantes. As
maiores vantagens em se produzir um dispositivo utilizando CB deve-se principalmente a sua alta
refletividade (similar ao papel comum), flexibilidade, contraste e biodegradabilidade. Esses
dispositivos estendem a possibilidade para diversas aplicagdes, tais como, livros eletronicos,
jornais eletrnicos, papéis de parede dinimicos, entre outros™.

A preparacdo de nanocompositos opticamente transparentes baseados tem celulose
bacteriana visando aplica¢do como dispositivos eletronicos tem sido tema de estudo de um grupo
Japonés localizado em Rish, Universidade de Kioto-Japao.

A biocelulose pode ser considerada um agente ideal para reforcar polimeros
opticamente transparentes. A CB possui uma estrutura nanofibrilar com elementos menores que
um décimo da luz na regido visivel do espectro eletromagnético, isso faz com que seja livre do
espalhamento da luz'®™.

Yano e colaboradores obtiveram compdsitos transparentes refor¢cando varios tipos
de resinas com até 70% de CB, usando nanofibras de CB com 10 nm largura e 50 nm de
comprimento. Como as nanofibras de CB sdo formadas por feixes de cadeias de celulose
estendidas e semi-cristalinas, os nanocompdsitos resultantes além de apresentarem elevada
transparéncia, também exibiram um baixo coeficiente de expansdo térmica (CET), 4 ppm K,
similar ao silicio, além de possuir excelente resisténcia mecanica, da mesma ordem de grandeza
do ago carbono. Devido ao efeito de tamanho causado pelas nanofibras, os pesquisadores
obtiveram elevada transparéncia mesmo para uma ampla faixa de indice de refracdo de 1,492 a
1,636 a 20°C, sendo também menos sensivel para variacdes no indice de refracdo causado pela

15,85
C

elevacdo da temperatura de até aproximadamente 80° . Os autores obtiveram éxito na

deposi¢ao de camadas eletroluminescentes sobre esses compdsitos de CB, obtendo um OLED
flexivel™.
Os mesmos autores reportaram que a adicao de apenas 7,4% de nanofibras de CB

diminuiu em apenas 2,4% da luz transmitida dos compositos, e foi habil para reduzir o CET de
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resinas acrilicas de 86 para 38 ppmK'. Subsequentemente, eles obtiveram compésitos com
baixissimo CET (4 ppmK') com uma fragdo de volume de fibra de 5%"°. Ademais, em outro
trabalho eles mostraram que a acetilacdo reduz significativamente a higroscopicidade dos
nanocompositos de CB, enquanto mantém transparéncia Optica e estabilidade térmica. Eles
também demonstraram que a acetilacio previne a deterioragdo térmica dos compésitos*®®’,

Desde 2007 iniciamos um estudo utilizando membranas de CB pura e HOI
opticamente transparentes como substrato para a preparacdo de OLEDs flexiveis®. Esse trabalho
tem sido desenvolvido em cooperagdo com o grupo do prof. Doutor Marco Cremona localizado
na Pontificia Universidade Cat6lica-RJ e no INMETRO-RIJ. Grande parte desses resultados serdo
apresentados no corpo dessa tese. Outras aplicacOes recorrentes para a biocelulose sdo
apresentadas na tabela 2.

Tabela 2 - Diferentes aplicagdes de celulose bacteriana.

Area

Cosméticos

Industria Téxtil

Mineragdo e Refinaria

Tratamento de lixo

Purificacio de esgotos
Comunicacdes
Indistria de Alimentos
Industria de Papel
Medicina
Laboratérios

Eletronica

Energia

Aplicacao
Estabilizador de emulsdes como cremes tdnicos,
condicionadores, polidores de unhas.
Roupas para esportes, tendas e equipamentos de
camping.
Esponjas para coleta de vazamento de dleo,
materiais para absorcao de toxinas.
Reciclagem de minerais e 6leos.
Purificagdo de esgotos urbanos, ultrafiltracio de
dgua.
Diafragmas para microfones e fones estéreos.
Celulose comestivel (‘“nata de coco”).
Substituicdo artificial de madeira, papéis especiais.
Pele artificial tempordria para queimaduras e
dlceras, componentes de implantes dentdrios.
Imobilizacdo de proteinas de células, técnicas
cromatograficas, meio para cultura de tecidos.
Materiais  opto-eletrénicos  (papel eletronico,
substrato para OLED).

Membranas célula combustivel (palddio).
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1.3 - Diodos Organicos Emissores de Luz (OLEDs)

Diodos organicos emissores de luz organicos (OLEDs), sigla do inglés que significa
“Organic Light Emitting Diodes” t€ém recebido muita aten¢do no mundo inteiro nos ultimos 20
anos *’.

Os OLEDs tém muitas vantagens sobre tecnologias de exibi¢do convencional. O processo
de fabricacdo dos OLEDs ¢ facil e os dispositivos obtidos sdo mais finos e leves do que os
fabricados pela tecnologia dos tubos de raios catédicos (CRT). Essa tecnologia tem sido muito
aplicada na obten¢do de dispositivos portateis, pois possuem uma resposta rapida, tornando-o
ideais para a producdo de dispositivos RGB. Isso € possivel, devido o comprimento de onda de
emissdo que pode variar entre desde o azul ao vermelho, por meio da combinacdo de compostos
organicos aliados a dopagem de materiais emissores. .

Os OLEDs apresentam algumas vantagens sobre os cristais liquidos (CL), pois podem ser
vistos de diferentes angulos (com angulo de visao de aproximadamente 180°) sem haver distor¢ao
da imagem; ndo precisam de retro-iluminacao, além da tensdo aplicada e o consumo de energia
serem baixos’ ">+,

O primeiro visor comercial de OLED foi criado pela “Pioneer Electronics” como o painel
frontal estéreo de um carro em 1997. Depois disso, outras aplicagdes, estio no mercado, tais
como telefones celulares, camera digital, GPS, rddios, televisores, etc.

Nos dispositivos baseados em semicondutores organicis, materiais organicos sao
incorporados entre dois eletrodos. Quando a corrente elétrica € aplicada, as camadas organicas
emitem luz que é denominada eletroluminescéncia **,%.

A eletroluminescéncia (EL) é um processo de emissdo gerado através de excitagdo
eletronica, pela passagem de uma corrente elétrica por meio do material; e que pode ocorrer em
semicondutores inorganicos, cristais organicos e polimeros organicos. Na EL, a excitagdo é
acompanhada pela recombinacdo de cargas com sinais contrdrios (elétrons e buracos) injetadas
dentro de um semicondutor orgénico ou inorgénico na presenca de um circuito externo™ > %,

Este fendmeno foi descoberto pela primeira vez para materiais inorganicos, em 1936,
quando Destriau e colaboradores observaram a EL de campo alto de cristais de ZnS dispersos em

L . 93,95
um material isolante entre dois eletrodos .
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Entretanto, a EL orgénica foi descoberta apenas em 1963, por Papa et al. Eles observaram
luminescéncia quando uma tensdo de cerca de 400 V foi aplicada a um cristal de antraceno. O
desenvolvimento de dispositivos baseados na EL organica foi muito lento, por causa da alta
tensdo exigida e a baixa eficiéncia. Entretanto, esses estudos preliminares auxiliaram na
compreensdo de processos fisicos basicos envolvendo a EL de compostos organicos, injecio de
cargas, o transporte de cargas, a formacgdo de éxciton e a emissao de luz”

Em meados da década de 1980, C. Tang e VanSlyke, Saito, Tsutsui e colaboradores
reviveram a pesquisa na EL de compostos organicos, desenvolvendo uma nova geracao de diodos
emissores de luz com corantes organicos fluorescentes”

Tang e VanSlyke construiriam um dispositivo constituido de dois filmes finos organicos
com propriedades semelhantes as apresentadas pelos materiais semicondutores inorganicos.
Nesse artigo utilizou-se pela primeira vez, a denominacdo “Organic Light Emitting Diode”
(OLED), e o novo dispositivo ficou conhecido como OLED Kodak, uma vez que ambos
trabalhavam na Eastman Kodak™®.

O dispositivo foi fabricado pela deposi¢dao de vapor usando Alq3, figura 8 (a), e diamina,
figura 8 (b), em uma estrutura de dupla camada. Esta estrutura tornou a recombinacdo elétron-
buraco eficaz, e o dispositivo apresentou uma eficiéncia quantica de 1%, eficiéncia luminosa 1,5

Im/ , e um brilho de mais de 1.000 cd/m? a uma tensdo de cerca de 10 V.

%N'f | = |'I|ll \ IIIl'l ij r\‘)
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Figura 8 -Estrutura molecular de: a) Alg3 (tris (8-hidroxiquinolinato de aluminio); b) Poli-
pfinilenovilineno; ¢) 1,1-bis(4-di-p-tolilaminofenil) ciclohexano (Diamina)

Outro trabalho fundamental concernente a evolu¢do dos OLEDs foi publicado por Friend

et al, em 1990'%°,

Eles superaram os inconvenientes relacionados ao custo, e a tecnologia de
dificil acesso relacionada a deposicdo de vapor de corantes orginicos e semicondutores

inorgénicos utilizando um polimero conjugado altamente fluorescente, o PPV [poly-(p-fenileno-
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vinileno)], como matriz ativa na tnica camada de um OLED. Esse tipo de dispositivo ficou
conhecido como LED de polimeros, ou simplesmente “PLED” (Polymer Light Emitting Diodes).
A emissdo de luz observada para esse dispositivo compreendia a faixa entre o verde-amarelo no
espectro eletromagnético, e a eficiéncia foi de 0,05%.

Dentro da classe dos OLEDs existem dois grandes grupos, SMOLEDs (Small Molecule
Organic Light Emitting Diodes ) e os PLEDs.

O desempenho desses materiais eletroluminescentes geralmente € muito similar, sendo a
principal diferenca o processo de deposicdo do filme organico. Enquanto os SMOLEDs sdo
geralmente depositados por evaporagdo sob vacuo (processo seco, “dry process’’), os PLEDs sdo
processados através de uma solucio (processo via imida, “wet process”)’"".

Entretanto, nesse trabalho nos focaremos principalmente nos dispositivos baseados nos
SMOLED:s.

A figura 9 mostra o principio bdsico de funcionamento de um OLED. Ao aplicar uma
tensdo, os buracos sdo injetados no anodo, no orbital molecular de maior energia ocupado
(HOMO), formando cétions; enquanto os elétrons sdo injetados no citodo, orbital molecular de
menor energia desocupado (LUMO) do cédtodo, formando anions. Os anions e cations movem-se
sobre a influéncia do campo elétrico. Quando elétrons e buracos se encontram em algum lugar da

camada eletroluminescente, ha a formacdo de um éxciton na camada emissiva’ 2.

- Catodo

he@

. I I
o = —
e mmy mm
vt
Radical anion Singleto radical
Estado excitado cAtion
Figura 9 - Processo de emissdo de luz de um OLED.
A cor do féton emitido depende diretamente da diferenca de energia entre os niveis
HOMO e LUMO que pode ser controlada pela extensdo da conjugacdo na molécula do

90,92,104

polimero . Na emissdo foto ou eletro excitadas os mesmos orbitais estdo envolvido e

portanto deve-se esperar que os espectros de foto e eletroluminescéncia sejam iguais.
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1.3.1 - Estrutura basica de um OLED

A estrutura bdsica de um OLED € mostrada na figura 10.

A camada transportadora de buracos (tipo p), HTL (“Hole transporting Layer”) é
responsavel por transportar buracos do dnodo para a camada emissora de luz (EML), ou camada
luminescente. A camada transportadora de elétrons (ETL) (Electron transporting layer) é usada
para transportar elétrons do catodo para o metal EML. Como a mobilidade de elétrons e buracos é
diferente em compostos organicos, o ponto-chave para operagdao dos OLEDs € o controle da
formacao dos excitons (pares de elétron e buraco), de modo que os buracos e os elétrons se

f atra90,92
encontrem na camada emissiva .

Catodo

Anodo

Substrato

Figura 10 - Estrutura basica de um OLED.

Na figura 11, o nivel HOMO das moléculas no HTL € inferior a energia de Fermi
do dnodo. O HOMO do HTL também € ligeiramente superior ao da ETL, de modo que os
buracos podem prontamente penetrar na ETL.

A ETL tem um nivel LUMO, de modo que a barreira de energia de injecdo
eletronica do catodo € minimizada. O LUMO do ETL € significativamente inferior ao do HTL, de
modo que os elétrons sdo confinados no ETL, aumentando a possibilidade de formacgdo do
éxciton'™. A figura 12 mostra o espectro de emissio do primeiro OLED de duas camadas,

observa-se uma banda larga centrada em 550nm *°.
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Figura 11 - Diagrama de nivel de energia de um OLED de duas camadas.
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Figura 12 - Espectro de Eletroluminescéncia IT O/diamina/Alqg/Mg:Ag.

1.3.2 — Materiais mais comuns para preparacio de OLEDs

As moléculas mais utilizadas como camada transportadora de buracos, sao o TPD
(N,N’-difenil-N,N-bis[3-metilfenil]-1,1 bifenil- 4,4’diamina) e o NPB (N,N"-Bis(nafitaleno-1-y)-
N,N"-bis(fenil)benzidine) figura 13 (a) e (b), enquanto a mais usada como transportador de
elétron tem sido o (tris-[8-hidroxiquinolinolato] de aluminio), Alqs, figura 8(a). Devido ao baixo
custo e facilidade de obten¢do, além de ser utilizado como camada transportadora de elétrons,

0Alg; também pode ser utilizado como camada luminescente em SMOLEDs">'%%,
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No caso dos PLEDs, o PPV tem sido o polimero mais amplamente utilizado como

material ativo.

(I
QP oo
‘en, |-3c>_/ (b)

(a)

Figura 13 - Formula Estrutural de: (a) TPD e (b) NPB.

O 6xido de indio e estanho (ITO), figura 14, é freqiientemente o composto mais
utilizado como injetor de buracos. Ele apresenta alta funcdo trabalho (4,7 eV), a qual é
compativel com o orbital HOMO dos materiais organicos. Outra propriedade importante do ITO
¢ a transparéncia na regido do visivel do espectro eletromagnético (>85%), permitindo a

passagem da luz pelo dispositivo'? ',

A fungdo trabalho do ITO pode também ser controlada por tratamento superficial.
O método mais comum € o tratamento com UV-0zonio. Esse método eleva a func¢ao trabalho do

ITO, e por conseqgiiéncia aumenta a eficiéncia de injecdo dos buracos na HTL do anodo do
ITO'%3

Figura 14 - Representacdo da célula unitéria do ITO.
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O catodo deve ser composto por um metal (s) que apresente boa refletividade, e
baixa func¢do trabalho, pois sdo usados para injetar elétrons.

O catodo muito utilizado € a liga Mg:Ag (relacdo atdmica 10:1). O Mg € um metal
com baixa fun¢do trabalho (F =3,66 eV), e isso o torna ideal para a injecdo de elétrons nas
camadas organicas. No entanto, € suscetivel a oxidac¢do. A incorporacdo de Ag, leva a producdo
de um filme de Mg:Ag, e, portanto, retarda estes processos de degradacdo’.

O Al € outro metal que é muito utilizado na fabricacdo de OLEDs. Embora o Al
tenha uma funcao trabalho (F =4,20 eV), superior a do Mg, a facilidade de depositar os filmes de
Al em relacdo a dificuldade encontrada na deposicado de filmes de Mg:Ag, faz com que o Al seja
mais utilizado para fins de pesquisa’>'**.

A camada emissora luminescente deve ser produzida a partir de filmes finos de
Materiais Organicos Eletroluminescentes (MOE) que apresentem espessura entre 100-150 nm.

Um dos materiais mais utilizados como camada emissora tem sido o Alqg; que
possui uma emissdo centrada em 520 nm, que corresponde regido verde do espectro
eletromagnético.

Dispositivos EL que emitem no azul podem ser fabricados usando o OXD-8 (1,3-
bis(N,N-dimetilaminofenil)-1,3,4- oxadiazol como camada emissora'®.

Complexos de fons lantanideos sdo outros materiais extremamente promissores
para utilizacdo como camada emissora em OLEDs. Esses complexos podem emitir na regidao da
luz visivel do espectro eletromagnético, além de permitirem a obtencdo de OLEDs que
apresentem emissio de luz monocromatica'>'">.

. . . 103 X
A figura abaixo, extraida de "~ mostra o espectro de emissdo de alguns compostos

EL comumente utilizados como camada emissora em OLED.
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Figura 15 - Espectro de Absor¢cdo de moléculas Starburst (sistemas T-conjugados), Algs, OXD-8 e
fenil/Eu(TTFA);. Adaptado de'®.

1.3.3 — Métodos de fabricacao de OLEDs

Existem dois métodos para fabricar OLEDs: evaporagdo térmica usado para os
SMOLEDs, e “spin-coating” usado para os PLEDs.
Evaporacdo térmica € realizada em ambiente com védcuo. A pressdo de vécuo é

) 2,94,104-1
geralmente cerca de 10 % torr ou menor’>*+1%+10%,

Existem algumas vantagens em se usar a
evaporacgdo térmica, pois durante a fabricacdo a espessura de cada camada pode ser facilmente
monitorada, o que ndo ocorre com o spin-coating, pois as camadas de polimero podem ser
depositadas diretamente na solu¢do, mas a espessura ndo pode ser monitorada durante a
deposigao.

Nessa tese optou-se por trabalhar com a evaporagdo térmica utilizando mascara de
sombra.

A evaporagdo térmica resistiva como também tem sido chamada, faz parte dos
processos de deposic@o por fase vapor (PVD). O processo PVD consiste basicamente de quatro

etapas: a) emissdao de particulas de uma fonte (aquecimento do material a ser depositado e

conseqiiente transformac¢do do estado sélido para o estado gasoso); b) transporte destas particulas
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até o substrato; c¢) condensacdo no substrato; c¢) ativacdo dos processos de superficie

. 0
termlcarnente9 .

Um esquema geral de deposicdo térmica utilizando-se evaporagdo resistiva é

representado na figura 16.

-—

—

Substrato

sombra

Ly

calefatores

Compostos orgdnicos

VACLIO Mascara de

Figura 16 - Principio da deposicdo por evaporacio resistiva de um SMOLED.
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1.3.4 - FOLEDs

Atualmente, vdrios esforcos tém sido empregados na investigacdo de

materiais poliméricos e sua utilizacdo como substrato na preparagdo de dispositivos flexiveis®™

108-112

Para determinadas aplicacdes, tais como “touch screen”, dispositivos portateis,
PDA:s, telefones celulares, entre outros, a flexibilidade do dispositivo € essencial, e nesse caso a
preparacdo os OLEDs baseados em vidro como substrato flexivel torna-se praticamente invidvel.
Pois apesar de apresentar excelente transparéncia e boa resisténcia mecanica, o vidro sofre fratura
facilmente’”.

Sendo assim, o desenvolvimento de uma nova classe de OLEDs, os FOLEDs,
(“Flexible Organic Light Emitting Diodes”), ou Diodos Orgéanicos Emissores de Luz Flexiveis
estdo entre os temas mais relevantes no campo da opto—eletrénica“o.

Os polimeros sdo materiais muito promissores para a utilizacdo como dispositivos
flexiveis, pois apresentam diversos aspectos vantajosos quando comparados ao vidro. Eles sdo
transparentes, leves, flexiveis e robustos. Nesse sentido, os materiais poliméricos sio uma
excelente alternativa aos substratos de vidro que tem sido usado ativamente em monitores de tela
plana, monitores de cristal liquido (LCD) e dispositivos de plasma (PDPs).

As propriedades mecanicas dos polimeros podem variar desde materiais
extremamente rigidos, como os plasticos de engenharia, a materiais facilmente moldaveis, como
a borracha ou filmes de polietileno. Eles sdo uns dos materiais que apresentam menor custo de

producdo, e sdo adequados para o processo “roll-to-roll” (RTR)".

1.3.5 — Substratos Poliméricos

Existem trés tipos de substratos que enquadram-se dentro das caracteristicas dos
materiais flexiveis: vidros com espessura fina (“thin glass”), folhas de metal e os plasticos.

Os “thin glasses” sdo dobrdveis e possuem as qualidades desejaveis do vidro''®.
No entanto, eles sdao quebradigos, e esta propriedade limita a sua aplicacio como

substrato flexivel.
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Folhas de metal também podem ser manipuladas a processos que envolvam alta
temperatura, além de proporcionarem uma boa barreira para umidade e oxigé€nio, sem oOs
problemas de serem quebradicos''’. No entanto, os metais s6 funcionam para dispositivos ndo
transmissivos. Além de serem sdo muito caros para o uso em telas grandes. Sendo assim, folhas
de metal sdo bons candidatos na preparagdo de dispositivos de pequeno porte.

Entre todos os substratos, os polimeros sdo sem duvidas os materiais mais
promissores, ja que possuem Otima performance mecanica, éptica e quimica.

Existem vdrios polimeros candidatos a substratos flexiveis, como mostra a figura
17. Nesta figura os substratos poliméricos sdo listados em termos de temperatura de transicao
vitrea (Tg)’>. Eles podem ser divididos em trés grupos, cristalinos, amorfos e os que podem ser

obtidos a partir de solugdes.

Temperatura de trabalho

Temperatura Transicio vitrea

Modificado

Amorfo Semicristalino

Figura 17-Temperatura de Transicdo vitrea (Tg) de polimeros comercialmente disponiveis. Extraido de’*.
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Polimeros termopldasticos semi-cristalinos disponiveis para utilizacdo na
preparacdo de dispositivos flexiveis incluem o polietileno tereftalato (PET), polietileno naftalato
(PEN) e o poli-eter-cetona (PEEK)'!"-118,

O segundo grupo refere-se aos polimeros amorfos, como o policarbonato (PC) e a
poliétersulfona (PES)''*'*. Estes polimeros sdo termoplésticos ndo-cristalinos que podem ser
processados fundidos e extrudados, ou obtidos por “casting”.

O 1ltimo grupo trata-se dos polimeros amorfos que nao podem ser processados por
fusdo, como PC modificado, poliarilato (PAR), olefinas policiclicas (PCO) ou polynorbonene
(PNB), e a poliimida (PI)'*""'%.

Os poliésteres, tais como PET e PEN, tém vantagens no que se refere a
transparéncia, coeficiente de expansdo térmica (CTE), resisténcia quimica, absor¢do de umidade,
e ao preco. Entretanto, sua elevada temperatura de processamento e a superficie rugosa, sdo
propriedades que necessitam ser aprimoradas.

O PES possui boa transparéncia e elevada temperatura de trabalho, mas apresenta
baixa resisténcia a solventes, além de ser muito caro.

Por outro lado, o PI tem elevada estabilidade térmica, boas propriedades quimicas
e mecanicas, mas apresenta coloracdo alaranjada, e seu preco € impraticavel. Recentemente, tem-
se observado muitos avangos na preparacdo de PI incolor, eles envolvem a incorporagao de fltor,

~ - 124-131
ou grupos ndo-aromético a PI 3
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Figura 18 - Principais polimeros utilizados na preparacdo de dispositivos flexiveis: a) Polietileno
tereftalato (PET); b) Polietileno naftalato (PEN); c) Policarbonato (PC); d) Poliétersulfona (PES); e)

Olefina policiclica (PCO); f) Poliarilato (PAR); g) Poliéter-éter-cetona (PEEK); h) Poliimida fluorada
(PD.

1.3.6 —Propriedades requeridas para Substratos Flexiveis

A fim de substituir o vidro, os substratos poliméricos necessitam mimetizar as sua
propriedades, incluindo transparéncia, estabilidade dimensional, resisténcia a solventes, baixo
CET, superficie lisa (baixissima rugosidade), assim como produzir boas propriedades
6ptica592’m.

As propriedades minimas requeridas para que um substrato polimérico possa ser
aplicado como dispositivo flexivel sdo apresentadas na tabela 3. Elas incluem transparéncia; boa

estabilidade mecanica, térmica e quimica e propriedades de barreira.
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Tabela 3 - Propriedades minimas requeridas para um polimero ser utilizado como substrato flexivel na

preparacido de FOLEDs. (adaptado de

92)

Substratos
Poliméricos

Barreira que
recobrem
substratos

Anodos
transparentes

Propriedade

(%) de Transmitancia na regiao de 400-800 nm
“Haze”

Temperatura de trabalho (C)

Coeficiente de Expansiao Térmica (ppm/C)
Meédia da rugosidade superficial (nm)

Resisténcia Quimica

Razdo Transmissdo de vapor de dgua (g/m*/dia) OLED
LCD
TFT

Resisténcia (Q/sq)

(%) de Transmitancia

Flexibilidade

Propriedade
Desejada

> 85

<0,7

> 150

<20

<5

Resisténcia acidos,
bases e solventes
<10°

<10?

<107

<20

> 80

Habilidade para ser
enrolado 1000
vezes num didmetro
de ~2,5 cm

a) Transparéncia

7z

A transparéncia é uma propriedade de extrema importancia na preparagdo de

FOLEDs, e como geralmente almeja-se uma transmissao total da luz superior a 85% na regido de

400-800 nm.

A tabela 4 sumariza a transmissao Optica de alguns filmes poliméricos comerciais.

Tabela 4 - Propriedades bésicas de alguns filmes poliméricos.

Polimero

CTE (-55 A850C)
ppm/ C
% Transmitancia
(400-700 nm)
Absor¢do de dgua
(%)
Médulo de Young
(GPa)
Resisténcia a tragao
(MPa)

PET PEN PC PES PAR
15 13 60-70 54 53
> 85 > 85 >90 90 90
0,14 0,14 0,4 1,4 0,4
53 6,1 1,7 2,2 2,9
225 275 - 83 100

PCO PI
74 30-60
91,6 Amarelo
0,03 1,8
1,9 2,5
50 231
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b) Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica € outro pardmetro importante para os substratos
poliméricos. Substratos poliméricos sdo expostos a altas temperaturas durante o processo de
fabricacio como para recobrimento de barreira' >, deposi¢io de eletrodo'*, entre outras. H4 dois
fatores que devem ser considerados ao selecionar materiais poliméricos: O CET e Tg.

Um baixo valor de CTE ¢ vantajoso para produzir dispositivos dimensionalmente
estdveis, enquanto, polimeros com elevadas Tg, como é o caso de PES e PEI interessam para a
producio de dispositivos flexiveis'>.

Por exemplo, poliésteres como PET'* ¢ PEN'® tm sido pesquisados ativamente

como substrato flexivel, apesar de suas temperaturas de Tg serem de 70 e 120 °C,

respectivamente, e isso inviabiliza suas aplicagdes como OLED.
¢) Propriedades de superficie

A qualidade da superficie dos substratos flexiveis, como rugosidade e limpeza, sdo
essenciais para garantir a integridade das camadas dos OLEDS, incluindo as camadas condutoras
e as camadas de barreira.

Os polimeros semi-cristalinos apresentam propriedades de superficie inferiores,
quando comparados a filmes de polimeros amorfos, Sabe-se que a presenca de pequenos defeitos
superficiais podem prejudicar o desempenho da camada ativa dos OLEDs, cuja espessura é de
cerca de 100 nm. Os defeitos superficiais podem criar fissuras sobre os filmes finos usados como
barreira, formando pontos negros nos OLEDs. Estes defeitos levam a formacdo de micro-
rachaduras quando os dispositivos estdo em funcionamento.

Afim de se preparar camadas superficiais livres de defeitos recobre-se o
dispositivo com um filme, chamado de filme de superficie de engenharia, garantindo boa

. . . . . . . 136
integridade para a deposi¢ao as subseqiientes camadas de barreiras e recobrimento condutivos .
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d) Resisténcia Quimica

Substratos poliméricos podem ser expostos a uma ampla gama de solventes e
produtos quimicos, bem como a umidade durante os processos de fabricacdo, incluindo a
purificagdo, revestimento, processos de padronizacdo. Em geral, polimeros semicristalinos,
tais como PET e PEN tém forte resisténcia a solventes, enquanto polimeros amorfos possuem
menor resisténcia’”.

Os substratos polimérios devem ser compativeis com diversos solventes, incluindo
0 metanol, o isopropanol, tetrahidrofurano, n-metilpirrolidona, acetato de etila, dcido sulftrico,
acido acético glacial, peroxido de hidrogénio e hidréxido de sddio. Substratos poliméricos
recobertos com uma variedade camadas organicas e inorganicas, envolvendo um intenso processo

. ~ . . ~ . 2,1
de recobrimento sdo usados para prevenir a invasdao da umidade e solventes® .

e) Propriedades Mecanicas

Materiais poliméricos enquadram-se perfeitamente dentro das exigéncias minimas
para se produzir FOLEDs, pois sdo flexiveis e leves. Diversos polimeros apresentam valores
elevados de resisténcia a tracdo e Mddulo de Young na ordem de GPa. Diferentemente dos
vidros, os polimeros ndo sofrem fraturas facilmente. A tabela 4 mostra algumas propriedades

basicas de filmes poliméricos usados como substrato na preparacao de dispositivos flexiveis.

f) Barreira de recobrimento

Uma das propriedades chave para qualquer substrato substituir o vidro € apresentar
propriedade de barreira similar ao vidro. Os OLEDs sdo particularmente 10.000 vezes mais
sensiveis a umidade e ao oxigénio do que os LCDs. Isto ocorre porque os componentes das
camadas dos OLEDs sdo da ordem de 50 nm, pequeno defeitos podem causar a destricdo do
dispositivo. Além do mais, OLEDs sdo quimicamente instdveis a presenga do ar e umidade, e por
isso degradam criando pontos negros’> ''°.

Os poliméricos que tém sido utilizados como substrato flexivel tipicamente

apresentam valores da ordem 1-10 gm’zdia'l para transmissdo de vapor de dgua, e 1-10 gL'zdia'1

para transmissdo de oxigénio. Dispositivos de OLED requerem uma razdo de transmissdo de
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vapor de dgua <10°® gm™dia’, ¢ uma razio de transmissio de oxigénio <10” gm™dia™.
Entretanto, até o momento, nenhum polimero encontra-se dentro dessas especificagdes’''°.

Uma alternativa para aumentar a barreia a oxigénio e umidade trata-se da
deposi¢do de filmes de alguns metais, entretanto, como geralmente os filmes obtidos metdlicos
sdo opacos, sua aplicagdo tem sido limitada. Outra hipdtese para redugdo dos valores de
transmissao a niveis aceitdveis, inclui a inser¢do de uma camada de silica de poucos nandmetros

(cerca de 3-5 nm). Na prética tem-se observado que a formacdo de defeitos nos filmes de silica

. . . . . o 110
pode, abrir um caminho para moléculas de d4gua penetrarem nos dispositivos™ .

1.3.7 - FOLEDs baseados em celulose

A utilizacdo de celulose como substrato flexivel para FOLEDs tem ganhado mais
atencdo nos ultimos 5 anos.

A possibilidade de se utilizar a celulose na obtencdo de substratos flexiveis e
transparentes, com boa qualidade Optica, resistentes quimicamente a 4cidos e bases, e que
apresente excelentes propriedades térmicas (baixo CET) fard com que a celulose seja
exaustivamente estudada nos proximos anos afim de se produzir diversos dispositivos
eletronicos'?’ !,

Particularmente o grupo do Professor Yano da Universidade de Kioto-Japao tem
desenvolvido uma série de nanocompdsitos opticamente transparentes baseados em celulose
bacteriana e mais recentemente baseados em celulose de plantas®®" 144143,

Nanocompdsitos opticamente transparentes, com baixo CET, foram preparados a
partir de biocelulose e diversas resinas. Como relatado na sec¢do 1.2.3, os substratos flexiveis
baseados em biocelulose mostraram resultados relevantes para a producdo de FOLEDs

Com relagdo a preparacdo de substratos para FOLEDs baseados em CP, em 2009
esse mesmo grupo publicou dois importantes artigos.

No primeiro artigo os autores descreveram pela primeira vez uma celulose
opticamente transparente partindo de uma CP com fibras da ordem de 30 pum, que foram
desfibriladas e convertidas em nanofibras de celuloses com espessura de 15 nm'*’. Essas

nanofibras foram processadas para retirada do excesso de dgua, e posteriormente polidas

originando nanofibras opticamente transparentes, como mostra a figura 19.
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O “papel transparente” apresentou baixo CET (8,5 ppmK™), comparavel ao do

vidro, e valores elevados para o médulo de Young e resisténcia a tracdo, de 13GPa e 223 MPa,

respectivamente' 2.
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Figura 19 - Papel Opticamente transparente baseado em nanofibras (esquerda) composto de nanofibras de
celulose de 15 nm (a barra da escala do inserto no canto superior esquerdo é de100nm); papel de celulose
convencional (direita) composto de fibras de 30 mm (a barra da escala do inserto no canto superior direito

é de 200mm)'*.
No segundo artigo, nove resinas foram refor¢cadas com nanofibras de CP, o que
levou a produgdo de nanocompésitos flexiveis, opticamente transparentes, e com baixo CET'*.
Os autores mostraram ainda a viabilidade de se preparar um OLED flexivel

utilizando os novos compdsitos como substrato, como mostra a imagem da figura 20.

Figura 20 - Eletroluminescéncia de um OLED depositado sobre o nanocompésito opticamente
transparente, flexivel e com baixo CET baseado em CP.
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1.4 - Materiais Hibridos Organico-Inorganicos

Materiais hibridos organico-inorginicos (HOIs) s@o constituidos pela combinagdo dos
componentes organicos € inorganicos que, normalmente, apresentam propriedades
complementares, dando origem a um material com propriedades diferenciadas daqueles que lhes
deram origem. Esses materiais sio homogéneos devido a mistura dos componentes em nivel
molecular, usualmente em escala nanométrica a sub-nanométrica. Os HOIs constituem uma
alternativa para a producdo de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de
aplicagoes' ™',

Assim, os HOIs representam uma interface natural entre dois mundos da quimica
(organica e inorganica), onde cada uma delas contribui significativamente para o campo da
Ciéncia dos Materiais, em que propriedades especificas podem resultar em diversas vantagens e
desvantagens. A necessidade do desenvolvimento de novos compostos organicos e inorganicos ¢é
aproveitar das melhores propriedades de cada componente que formam o hibrido, tentando
eliminar ou diminuirem inconvenientes € gerar novos materiais com propriedades resultantes do
sinergismo entre compostos organicos e inorganicos' %

A sinergia pode soar como uma palavra moderna, entretanto, ja fora usada pelos antigos
gregos, sendo, portanto, esse conceito tao antigo quanto a civilizacdo humana.

De fato, entre os materiais antigos, podemos até encontrar um precursor primitivo dos
HOIs com propriedades sinérgicas. O “Adobe” é uma mistura de argila e palha que serve como
um material compdsito estrutural que tem sido usado para fazer tijolos e paredes em regides
aridas. Esse material apresenta
propriedades superiores resultante da soma das propriedades de seus componentes, ou seja, um
material sinérgico'®.

Materiais compdsitos macroscopicos convencionais, como o adobe, moldaram durante
muito tempo o nosso mundo. J4 quando trata-se do mundo microscépico, onde hd uma dréstica
reduc@o no tamanho das particulas, deve-se levar em conta a interface em materiais compositos.
E, a4 medida que caminhamos para os materiais nanocompdsitos, onde componentes interagem
em nivel molecular, o conceito de sinergia assume uma nova dimensdo, uma dimensdo das
ligacdes quimicas'*.

O conceito moderno de materiais hibridos organico-inorganicos emergiu apenas mais

recentemente, nos ultimos 20 anos, com o crescimento nas pesquisas para a obtencao de materiais
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com propriedades diferenciadas, associado ao desenvolvimento de compdsitos e materiais
moleculares onde os componentes organicos e inorganicos interagem em nivel molecular'**'.

O interesse nestes materiais teve inicio na necessidade do desenvolvimento de novos
polimeros com propriedades diferenciadas. Sendo assim, uma variedade de silicatos,
polisiloxanos, foram modificados com grupos organicos visando um aumento das propriedades
mecAnicas e térmicas'®.

A expectativa para materiais hibridos vai além das propriedades mecanica, térmica e da
estabilidade quimica. Assim sendo, além dos materiais estruturais e suas aplicacdes, muitos
esfor¢cos tem sido centrados no desenvolvimento de outros tipos de materiais hibridos que
exploram outros campos como: Hibridos magnéticos, hibridos eletronicos usados na eletronica

. . . . . . . . 144,148
(transistores, diodos), e hibridos funcionais ou multifuncionais

, que sao um dos focos dessa
tese.

A atividade quimica é uma das principais caracteristicas dos materiais hibridos funcionais.
Eles ligam a atividade quimica de seus componentes explorando sua propriedades Opticas e
elétricas, luminescéncia, condutividade ionica, seletividade, assim como atividade quimica ou
bioquimica, abrindo caminhos para novos materiais que podem ser aplicados como: sensores,
membranas seletivas, toda sorte de dispositivos eletrocromicos, supercapacitores eletroquimicos,
suporte para catdlise, célula combustivel, entre outros . No caso desses materiais funcionais
as propriedades mecanicas sdo secunddrias (muito embora importante), e a énfase estd na
reatividade, velocidade de reacdo, reversibilidade ou especificidade dos hibridos obtidos'*®.

Levando em conta que existe uma grande diversidade de espécies inorganicas e
poliméricas, com certeza a variedade de combinagdo para a producdo de HOI € ilimitada. Pode-se
incluir combinagdes inovadoras, como por exemplo, “clusters” inorganicos, fulerenos ou metais
dispersos em polimeros organicos, biomoléculas ou enzimas dispersas em polimeros inorganicos
obtidos via sol-gel, macro ciclos ou polioxoetileno (PEO) intercalado com minerais silicatos'**
153

Os principais processos aplicados na preparacdo dos HIO sio'*®:

(1) Método sol-gel- onde géis poliméricos inorganicos sio, geralmente preparados a partir
de solucgdes, e reagdes de hidrdlise e condensagdo sd@o promovidas sob o controle de parametros

~ 154
como a concentragdo dos reagentes, pH, temperatura, etc .
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(2) Intercalagdo de polimeros e nanoparticulas dentro de estruturas em camadas ou
lamelas (incluindo a polimerizago in situ) com o uso de abordagens hdspede-hospedeiro.

(3) A combinagdo de polimerizagao e formagao de particulas nanométricas, que provéem
a dispersdo homogénea de um componente inorganico em uma matriz polimérica. Nesse processo
o polimero pode funcionar como matriz para o controle do tamanho e da morfologia das

. : A o 1551
particulas inorganicas'>>"*°,

1.4.1 - Classificacao dos Hibridos Organico-Inorganicos

Materiais hibridos podem ser classificados partindo-se de diversos critérios

~ o+ 144-145
baseados em seu campo de atuacao ou em sua natureza quimica .

14
"baseado na natureza da

A primeira classificac¢do foi proposta por Judenstein et al
ligagcdo quimica entre os diferentes componentes.

(a) Classe I- ocorre quando componentes organicos e inorganicos interagem por
meio de fracas ligacdes (ligacdo de hidrogénio ou interagdes de Wan der Waals, balanco
hidrofébico-hidrofilico), figura 21. Materiais hibridos organico-inorganicos da classe I podem
ser preparados por diferentes rotas sintéticas: I) componentes organicos (corantes, catalisadores,
etc) podem ser imobilizados numa rede inorganica, basicamente pela dos componentes
moléculas; II) mondmeros organicos podem ser embebidos nos poros de uma matriz inorgénica e,
entdo, polimerizados, em processos iniciados por radiagdo UV, por aquecimento ou por
iniciadores de polimerizag¢do'*®, (III) incorporacio de particulas inorginicas em polimeros
organicos pela rota convencional, ou seja, misturando o polimero (ou o pré-polimero) e as
particulas inorganicas; (IV) preparacdo de particulas inorganicas “in situ” com a obten¢do de
clusters dentro da estrutura polimérica, (V) formagao simultinea de duas redes independentes, a
partir de precursores organicos e inorganicos, adequadamente funcionalizados, sem ligacao
quimica entre as 2 fases, como mostra a Figura 21.

(b) Classe II sdo estruturas hibridas nas quais os componentes interagem por
ligacdes quimicas fortes (covalente, idnica-covalente, ou ligacdes coordenadas)

Materiais hibridos orgéanico-inorganicos da classe II podem ser obtidos
basicamente de alcoxidos de silicio organicamente modificados utilizando, por exemplo, a sintese

seqiiencial. HOI classe II podem ser preparados nas redes formadas por 6xidos de metais de
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transicdo, por meio da grafitizacdo da camada de silica; ou partindo-se da complexacdo de
alcoxidos de metais de transi¢cdo. Polimeros de organometdlicos podem ser obtidos pela
grafitizacdo e funcionalizacdo de moléculas de organometélicos (como os derivados de
metaloceno). A formagdo de uma estrutura supramolecular altamente organizada faz com que

esses materiais estejam na fronteira dos materiais hibridos.

c) d)

Figura 21 - Diferentes tipos de HOIs: a) incorporagdo “fisica” de particulas inorgénicas em polimeros
organicos; b) Redes interpenetradas com a formacdo de ligagdes quimicas (IPNs); c¢) Incorporacdo de
grupos inorganicos com formagdo de ligacdo covalente com a cadeias polimérica; d) Polimeros hibridos
organico-inorganico.

1.4.2 — Materiais organicos versus materiais inorganicos: propriedades e

efeito do tamanho

Na sintese de um HOI os materiais finais sdo ndo apenas a soma dos componentes
primdrios, mas um grande efeito sinérgico € esperado a partir da coexisténcia das duas fases por
meio de efeitos dominados pelo tamanho e da natureza da interface.

A tabela 5 sumariza algumas propriedades comparando materiais organicos e

inorganicos.
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Tabela 5 - Comparacio das propriedades de materiais orginicos e inorganicos. Extraida de'’.

Propriedade Polimeros organicos Inorganicos (Si02 e TMO)

Natureza da ligacdo Covalente [C-C] I6nica [M-O]
(forcaas de Van der Waals
e ligacdes de hidrogénio)

Tg (transicao vitrea) Baixa (-100 a 200 °C) Altas (>200 °C)

Estabilidade Térmica Baixa (<300 °C) Altas (>> 100 °C)

Densidade 09al,2 20a4,0

Indice de refracdo 1,2al.5 1,4a2,7

Propriedades Mecanicas Elasticidade, plasticidade =~ Duros, resistentes, frageis
(dependendo da Tg)

Permeabilidade/Hidrofobicidade  Hidrofilico, hidrofébico, Baixa permeabilidade a gases

+ permedvel a gases

Propriedades elétricas Isolante a condutores Isolante a semicondutores
Propriedades redox Propriedades redox

Altamente molddveis por Baixa para os pds, necessitam
fusdo, extrusdo; facilmente ser misturados com outros

Processabilidade usinados, obtencdo de polimeros ou dispersos em
filmes por  “casting”, solugdes
controle da viscosidade Elevada para materiais obtidos

via  sol-gel  (similar  aos
polimeros orgéanicos)

A escolha do polimero organico é geralmente guiada por seu comportamento
mecanico e térmico. No entanto, outras propriedades, como o balanco hidrofébico-hidrofilico,
estabilidade quimica, biocompatibilidade, as propriedades Opticas, eletronicas e as
funcionalidades quimicas, devem ser considerados na escolha do componente organico.

A natureza do 6xido é determinada pelas propriedades redox, a densidade, o indice
de refracgdo.

Obviamente, a natureza das ligacdes presentes nos materiais organicos e

inorganicos € completamente diferente, e isso ajuda a explicar a diferenca entre os

comportamentos dessas duas familias de materiais. Outro efeito crucial € o chamado efeito de



69

tamanho que modula as propriedades dos materiais que encontram-se em ‘“nanofase”, como por
exemplo: I) Mudanca na temperatura de fusdo ou na Tg, que podem ser deslocados em
aproximadamente 10 graus ou mais; II) mudanca nas propriedades mecanicas, como aumento na
resisténcia tracdo, elongacgdo, etc; III) reologia e estabilidade das solucdes e dispersdes, pois a
viscosidade das solucdes poliméricas € fortemente dependente da massa molecular; IV) dindmica
das moléculas dissolvidas em liquidos preenchendo vidros porosos ou xerogéis, pois a difusdo
rotacional e coeficiente de auto-organizacdo decrescem marcantemente quando o tamanho do
dominio dos liquidos € reduzido, IV) propriedades eletronicas sdo facilmente modificadas devido
ao dominio do tamanho, especialmente quando os objetos estdo em escala nanométrica; VI) as
propriedades Opticas podem ser moduladas por meio do tamanho dos ‘“nanoclusters”, por
exemplo, os pontos quanticos de sulfetos e selenetos.

O efeito de tamanho também pode ser considerado como o caminho mais trivial
para controlar o tamanho dos nanodominios e formar materiais transparentes. Isto requer a
escolha de indices de refracio (IR) apropriados, aliados ao controle no tamanho das particulas'*’.
Por exemplo, a diferenca do IR entre particula e matriz envolvendo pequenas particulas
(tipicamente <25nm) ndo € tdo relevante, entretanto, para particulas maiores o IR entre matriz e
particula deve ser cuidadosamente escolhido afim de evitar o espalhamento da luz. Baseados no
espalhamento Rayleigh observa-se que particulas maiores que 100 nm requerem uma diferenca

no RI entre matriz e particulas de apenas 0,02'.
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1.5 - Polioxometalatos (POMs)

Os polioxometalatos (POMs) s@o “clusters” de 6xidos de metais de transi¢do que tem sido
tradicionalmente inseridos na quimica molecular devido ao seu tamanho (de um a centena de
nandmetros) e solubilidade diferenciada em solventes organicos. Eles sdo moléculas complexas
aonde sua estrutura consiste de diversos fons metdlicos coordenados por ions de o6xidos
compartilhados formando um éxido metdlico altamente simétrico'*> 7.

As estruturas mais comuns e extensivamente estudadas para estes tipos de clusters sdo as
chamadas estruturas do tipo Keggin, cuja férmula molecular é (XM>O4") ou Dawson,
representado pela formula molecular (X,M;30¢,™"), figura 22.

Os POMs sdo conhecidos ha mais de 150 anos, contudo, o interesse cientifico em suas
propriedades aumentou drasticamente nas ultimas duas décadas. Isto estd relacionado a
descoberta de suas aplicacdes potenciais em diversos campos, tais como, catdlise (homogéneas e
heterogéneas), medicina (agentes antitumoral e antiviral), na ciéncia dos materiais,
principalmente na obtencdo de compdsitos e hibridos organicos — inorganicos, como mostra a

figura 2217719,

()ptica Medicina

Eletronica Catalise

Figura 22: Virias topologias e aplica¢des funcionais dos POMs. Extraida de'”’.
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Os polioxometalatos (POMs) podem ser classificados como Isopolidnions ou
Heteropolianions dependendo do numero dos diferentes tipos de 4tomos ao lado do oxigénio. Os
isopolianions podem ser descritos pela formula geral [M,,0,]”, enquanto os heteropolidnions sdo
caracterizados pela férmula [X;MmO,]”, M é molibdénio ou tungsténio, menos comumente

vanédio, ni6bio ou tantalo; e X no caso dos heteropolianions pode ser SiV, PW, BHI, ou vV 143 157-

160)

Os heteropoliacidos constituem uma classe especial dos polioxometalatos. Normalmente,
um anion central (fosfato, silicato, ou borato) encontra-se no centro de um poliedro, cujas arestas
sd@o compostas por 6xidos de metais de transicdo (Mo, W, Nb, V). Os heteropolidcidos comerciais
contém fésforo e molibdénio (dcido fosfomolibdico, H;PMo0,,049), fésforo e tungsténio (4cido
fosfotiungstico, H3zPW[,049), molibdénio e silicio (&cido silicomolibdico, H4SiMo0;,04),
tungsténio e silicio (acido silicotingstico HySiW,040)' 4> 77190,

Os heteropolidnions obtidos pelos heterodcidos descritos anteriormente, apresentam a
estrutura tipo Keggin (XM,049", com X=P, Si e M=W). Esta estrutura pode ser resumidamente
descrita pela juncdo, através de d&tomos de oxigé€nio posicionados nos vértices, de quatro unidades
M30,3 (chamadas triades). Dentro da unidade triade, 3 grupos MOg sdo conectados pelas arestas
compartilhando 8 4tomos de oxigénio e deixando 5 oxigénios terminais. Quatro dtomos de
oxigénio, um de cada unidade triade, ficam coordenados ao heteroatomo central X (ex. P, Si). O
nimero de octaedros nos heteropolanions € bem definido e varia tipicamente de 12 a 48 com um
correspondente aumento em seu tamanho de um didmetro de 10 Angstrons para estrutura de
Keggin e até 25 Angstron para a estrutura de Dawson, apesar de clusters maiors que esses serem

5 A figura 23 apresenta a estrutura tipo Keggin do anion o-[XM,040]".

conhecidos

Figura 23: Estrutura do anion o-[ XM ,04]" do tipo Keggin.
Os POMs sdo considerados dcidos fortes de Bronsted, e atuam como catalisadores para
certas reacdes, como a esterificacdo, hidrdlise, alquilacdo de Friedel-Crafts e abertura de anel e

olimerizagdo de tetrahidrofurano. Eles exibem uma resposta rdpida e reversibilidade para a
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reducdo de multi-elétrons que podem ser transformados sob condicdes brandas, podendo ser
usados como catalisador para a oxidacdo de lcoois e sulfetos e para a epoxidacio de resinas'””
181 Além do mais, os POMs apresentam ainda propriedades foto-eletrocromicas que podem ser
largamente exploradas no preparo de dispositivos 6pticos. De fato, a densidade eletronica elevada
e as propriedades de 6xido-reducdo do metal M também apresentadas por esses compostos sao
ideais para que estes sejam utilizados como materiais eletrocromicos e fotocromicos.

Alguns POMs apresentam vacancias que podem acomodar elementos de metais de
transicdo ou terras raras por meio de interacdes de coordenacdo que podem levar a obtencdo de
POMs com propriedades magnéticas, luminescentes, etc. Os POMs apresentam outras
propriedades importantes como alta solubilidade em solventes tradicionais (dgua, acetona, etanol)

e estabilidade térmica superior a 500°C.

1.5.1 - Reacoes Redox nos POMs

A quimica redox dos polioxometalatos € caracterizada por sua capacidade de
aceitar e, subseqiientemente, libertar certo nimero de elétrons em etapas redox sem a ocorréncia
de sua decomposi¢do. Isso tem sido demonstrado por vdrios métodos, como titulagdes
potenciométricas utilizando Cr**, Fe**, Eu*’, etc; polarografia, reacdes de foto-redugdo, e
radiacdo de alta energia através da reducdo e formacdo de radicais livres'®'. A seguir algumas
propriedades referentes as reacdes redox que ocorrem nos POMs serdo apresentadaslm.

(a) A redugdao dos POMs ocorre sem uma mudanga substancial de suas estrutura
com a adi¢do de um ndmero caracteristico de elétrons. Com o processo de redugdo eles
apresentam, principalmente, colora¢do azul, produzindo assim o estado conhecido na literatura
como ‘“heteropolyblue” (HPB) que apresenta uma banda larga de absor¢do em ~700 nm. A cor
pode ter tonalidade mais escura e neste caso os materiais sdo conhecidos como
“heteropolybrown”.

(b) A reducdo ¢é geralmente seguida pela protonagdo que faz com que o
correspondente potencial seja dependente do pH. O aumento do pH desloca o potencial redox
para valores mais negativos e desdobra a onda polarogrifica referente a um processo de 2

elétrons em duas ondas independentes, que nio dependem do pH
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(c) O potencial de redugao desloca para valores mais negativos com o aumento na
carga negativa.

(d) Molibdatos s@o mais facilmente reduzidos que os tungstatos.

(e) Os POMs reduzidos sdao mais estdveis em solugdes bdasicas que os
correspondentes compostos ndo reduzidos. Entretanto, para alguns POMs, o inverso tem sido
observado.

(f) Adicao de um certo nimero de elétrons resulta na distor¢cdo da estrutura, ou
seja, formagdo de configuracdo eletronica d*, e um acréscimo no cardter da ligacio metal-metal.

(g) Com relagdo ao espectro dos POMs, no estado nio reduzido sio caracterizados
por bandas de transferéncia de carga (O-M) na regido do visivel préximo e no UV. Geralmente os
molibdatos absorvem em maiores comprimentos de onda que os tungstatos. Com a redugdo, os
POMs usualmente apresentam cor azul com uma banda larga em ~700 nm como mencionado
anteriormente. Como os HPB contém ions metélicos em diferentes estados de oxidagdo eles sdo
usualmente classificados na categoria de compostos com valéncia mista.

A reducdo dos POMs para HPB resulta na diminui¢c@o da banda de transferéncia de
carga (M-O) e na formac¢do da banda de transferéncia de carga de intervaléncia (IVCT) na regido
visivel e préximo ao IV. A intensidade das abandas de absor¢do é proporcional ao nimero de
elétrons adicionados. As bandas localizadas no IV proximo e visivel sdo atribuidas a banda
IVCT, envolvendo fons metdlicos no mesmo grupo M3;O;; da estrutura de Keggin ou em
diferentes grupos M;0;3, e as transicoes d-d.

Apesar dos POMs apresentarem um cardter multifuncional e propriedades
interessantissimas, diversas aplicacdes sdo restritas, pelo processamento dificil quer pela baixa
solubilidade em alguns solventes quer seja pelas propriedades pobres como formadores de filmes.

As alternativas utilizadas para sanar esses problemas de processamento, referem-se
a inclusao dos POMs em matrizes organicas/ e ou inorganicas. E nesse sentido duas alternativas
tem ganhado destaque nos udltimos anos, a primeira refere-se a inclusdo dos POMs em matrizes

144-145
1

obtidas pelo processo sol-ge , € no segundo caso, ao qual pode-se incluir essa tese, os POMs

: . 158-1
podem ser incorporados aos polimeros' ',
Com certeza os polimeros sdo op¢des vidveis para serem utilizados como matriz

para incorporacdo dos mais diversos POMs, dessa maneira, a combinacdo dos POMs com
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matrizes poliméricas pode integrar as funcionalidades especificas dos POMs com as vantagens

. o ~ . .. 145-145, 158-160
dos materiais poliméricos, levando a obtencao de novos HOI multifuncionais ’ .

1.5.2 - Incorporacio de POMs em polimeros organicos

Alguns polimeros transparentes, tais como polimetilmetacrilato (PMMA), tem sido
usados na exibicao das propriedades 6pticas dos POMs, e alguns polimeros condutores, como a
polianilina, tem sido usados para exibir as propriedades elétricas dos POMs'”".

As principais vantagens de se preparar HOI POM-polimero organico é que a
matriz polimérica pode atuar de forma eficaz no controle do tamanho e na dispersdo dos clusters
de POM, exibirem boa qualidade Optica (elevada transmissdo na regido do visivel e baixo
espalhamento da luz) e resisténcia mecanica (fécil processamento)l5 7,162

Os HOI baseados em POM-polimero organico podem ser aplicados na medicina,
biologia, opto-eletronica. As diversas estratégias utilizadas para a fabricacdo desses materiais

estdo resumidas na figura 24.

(a) Mistura fisica (b) Interagoes eletrostdticas: mistura e LBL

(c) Ligagdo covalente (d) Modificacoes supramoleculares &
polimerizacdo in situ

Figura 24 - Quatro principais estratégias para a fabricacdo de materiais HOIs POM/polimero. (LBL, layer
by layer).
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(a) Mistura Fisica

A mistura fisica € um caminho conveniente para fabricar materiais hibridos
POM/polimero organico. Alguns polimeros soluveis em dgua como o polivinil dlcool (PVA),
poliacrilamida (PAM), polivinil pirrolidona (PVP), polietilenoglicol (PEG) tem sido muitas vezes
utilizados para construir HOI utilizando esta rota '>" ',

Através da mistura de POMs com polimeros soliveis em dgua, obtém-se uma
solu¢do homogénea, que posteriormente pode ser usada para preparar filmes HOI por meio de
métodos como “dipping” ou “spin coating”. Outra rota vidvel para a obteng¢do de HOI baseados
em POMs/polimeros organicos trata-se da polimerizacdo “in situ”, aonde os POMs podem ser

dispersos uniformemente em mondmeros polares, e apds a polimerizacao “in situ” os HOI podem

ser facilmente obtidos.

(b) Interacdes eletrostéticas

Os POMs podem ser ancorados dentro de matrizes poliméricas por meio de
interacOes eletrostéticas. Por exemplo, alguns polieletrdlitos com cargas positivas e soliveis em
dgua podem formar complexos supramoleculares com os POMs através do processo de troca

i6nica.

(c) Ligacdes Covalentes

Embora por meio de interacOes eletrostdticas seja possivel alcancar materiais
hibridos relativamente estdveis baseados em POMs e polimeros orginicos, esse método tem um o
limitante, pois € aplicado apenas para matizes polieletrdlitas. Para polimeros sem cargas, mas
com funcionalidades especificas como propriedade 6ptica e condutividade, este método nio tem
sido eficaz. Nesses casos, a ligacdo covalente ¢ uma importante alternativa para a obteng¢do dos
HOL

Os materiais hibridos obtidos por essa rota tendem a possuir boas propriedades
mecanicas e térmicas, tornando-os adequados para aplicagdes praticas. Diversos tipos de POMs

podem ser covalentemente modificados com moléculas organicas, e os derivados correspondentes



76

possuirem grupos funcionais insaturados. Como esses grupos funcionais sdo ajustdveis, 0s
derivados de POM podem ser covalentemente ancorados a vérias matrizes poliméricas por meio

da copolimerizacao com diferentes mondmeros, como mostra a figura 25.

Hibrido POM/polimero (cadeia lateral) Hibrido POM/polimero (cadeia principal)

Hibrido POM/dendrimero Hibrido POM/polimero (nano-latex)

Figure 25 - Quatro principais estratégias para a fabricacdo de materiais HOI POM/polimero formados por
ligacdo covalente.

(d) Modificacdo Supramolecular e polimerizacao in situ.

O encapsulamento dos POMs com surfactantes catidnicos apresentando grupos
funcionais insaturados, leva aos chamados SEPs (do inglés Surface Encapsulated POMs). Eles
sdo solubilizados em uma solu¢do de monomeros hidrofébicos, e depois copolimerizados in situ,
em seguida os clusters de SEPs sdao covalentemente ancorados dentro da matriz polimérica. Por
exemplo, quando o POM foi substituido por Eu*® no sistema ([EquoOg()]g'/PMMA) houve a
obtencdo de um HOI com elevada transparéncia e luminescéncia utilizando essa rota, como

. . 163-164
mostra a figura abaixo 63-16

. Devido a distribuicdo uniforme dos SEPs na matriz polimérica,
assim como as fortes ligacdes covalentes, os materiais hibridos resultantes exibem altissima

transparéncia e estabilidade por até 3 anos.
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;3 e polimerizacdo i situ

(2% —p ‘
N POM/bulk de
materiais polim éricos
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i, mm . Modificacio Supramolecular Q
i . = = -

Figura 26 - Novas estratégias combinando modificagdes supramoleculares e polimerizacdo in situ para a
fabricacdo de “bulks”’de POM/polimeros organicos.

Um grande nimero de publicacdes envolvendo a incorporacdo de POMs em
matrizes poliméricas tem sido reportado nos ultimos anos. Reportam-se a seguir hibridos de
POM contendo tungsténio.

Tem sido reportado que o anion [PM012040]'3 (PMoA) pode dispersa-se
uniformemente em solu¢do aquosa de PEG. A solucdo homogénea resultante desse sistema foi
usada para preparar filmes hibridos via “dipping” sob vdrios substratos. As propriedades

. . 165-1
fotocromicas e redutoras desses HOI foram elucidadas em !¢,

Recentemente, Wang et al'®’

reportaram a obtencdo de filmes transparentes,
flexiveis e auto-suportdveis de agarose dopados com [EU(SiwloMOO39)2]13-, os quais foram
preparados pela mistura fica do POM com agarose. A luminescéncia do [EU(SiW10M0039)2]13 .
pode ser modulada pelo fotocromismo do material, o que o torna um possivel candidato para
memoria Optica regravavel.

Utilizando uma solu¢do homogénea contendo POMs e polimero soliveis em agua,
e com o auxilio da técnica de eletrofiacdo, HOI de POM/polimero organico tem sido produzidos
em escala micrométrica/e ou nanométrica. Fibras luminescentes compostas de PVA contendo
POMs/Eu* foram preparadas com éxito a partir desse método. Tais HOI apresentam potencial

e . o Lo 168-169
para serem utilizados como dispositivos nano-6pticos .

Chen et al'™®

prepararam uma série de HOI fotocromicos reversiveis incorporando
4cido fosfotungstico (PWA) e dcido fosfomolibdico (PMoA) em uma matriz polimérica composta

por N-vinilpirrolidona (PVP) e Bisvinil-A (BVA). Resultados de MET revelaram que o sistema
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P(VA-BVA) agiu eficazmente na estabilizacdo, na dispersdo e no controle do tamanho das
particulas de POM, que apresentaram tamanho médio de 30 nm'”. Além do mais, os HOI
apresentaram boas propriedades fotocromicas, € 0 mecanismo fotocrdmico mostrou-se de acordo
com o processo de transferéncia de préton. Em um trabalho similar, os mesmos autores
prepararam HOI fotocromicos baseados em PEG e 4dcido fosfomolibidico (PMoA)'"'. O PEG
mostrou-se uma excelente matriz na estabilizacio e no controle das particulas de PMoA. Quando
irradiados por UV os HOIs mudaram de transparentes para azul, o que foi atribuido a transicao d-
d e a presenca da banda de intervaléncia.

Em'”? novos HOI foram preparados pela dispersdo uniforme do POM em PAM. A
caracterizacdo estrutural desses materiais foi realizada por FT-IR e XPS, e o processo
fotocromico foi avaliado pela espectroscopia eletronica no UV-Vis. A caracterizagdo morfoldgica
foi realizada através de medidas “in situ” utilizando AFM. Quando irradiados por UV, os filmes
PAM/PWA foram reduzidos fotoquimicamente para espécies HPB, e com o acréscimo no tempo
de irradiagdo, a fotorredugdo procedeu de um estagio de um elétron para dois elétrons.

Zhang et al prepararam novos HOI amorfos com propriedades fotocromicras
baseados na estabilizagcdo de particulas de polioxotungstoeuropato Kj;[EuPsW3y0;0] em
polivinilpirrolidona (PVP). Resultados obtidos por diversas técnicas, incluindo DRX, MEV, TG-
DTA e EPR mostraram que o polioxotungstoeuropato interage fortemente com a PVP, e
encontra-se disperso homogeneamente na matriz organica' >. O fotocromismo do HOI foi
atribuido a transferéncia de carga ocorrida pela redu¢do do polioxotungstoeuropato e a oxidacao
da PVP.

HOI de PVA contendo diferentes concentracdes de heteropolidcidos (HPA) com
estrutura do tipo Dawson foram preparados por Gong et al'™. Os resultados revelaram que os
filmes PVA-HPA foram reduzidos fotoquimicamente sob radiacio UV em espécies HPB, e que a
coloracdo do filme tornou-se mais intensamente azul com aumento no tempo de irradiacdo e com
o teor de HPA nas amostras.

Uma série de HOI fotocromicos constituidos de dcido fosfotungstico e PAM foram

preparados por Feng et al'”.

Imagens de MET revelaram particulas de PWA de
aproximadamente 10 nm completamente dispersas no filme de PAM. Resultados de FT-IR
sugerem que a estrutura de Keggin foi preservada na matriz polimérica, e sugerem o surgimento

de uma ponte de transferéncia de carga construida ente o PWA e o PAM por meio de ligacdes de
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hidrogénio. Sob radiacdo UV, os HPA foram reduzidos a espécies coloridas com valéncia mista,
HPB ou “heteropolibrown”. A extensao da fotorreducgdo foi proporcional a concentracdo de PWA
e o tempo de irradiacdo. A presenca e a difusdo de oxigénio tiveram um importante papel na
reversibilidade do fotocromismo.

Em um outro trabalho Feng et al'’® prepararam novos HOI fotocromicos baseados
em PWA e PAM com auxilio da técnica de ultra-som. As particulas de PWA apresentaram-se
homogeneamente distribuidas (45-55nm), e com excelente dispersdo no filme de PAM.
Observou-se que o PWA mantém intacta a estrutura de Keggin no HOI, e que possue fortes
interacdes couldmbicas com a matriz polimérica via ligacdo de hidrogénio. Os HOI PAM-PWA
apresentaram boas propriedades fotocromicas e reversibilidade no processo coloragdo-
descoloracdo. Quando expostos a radiagdao UV os filmes tornaram-se azuis, fato devido a reducao
do PWA e oxidacdo do polimero, e o processo de descoloracdo foi atribuido a exposicdo ao
oxigénio/ e ou ar atmosférico.

Em nosso conhecimento até o momento ndo existem trabalhos relativos a
preparacdo de materiais HOI fotocromicos de celulose e/ou CB incorporados com POMs. Um
trabalho recente de Liang e colaboradores enfatizou a preparagdo de pasta de carbono modificada
com CB e POM'”. Segundo os autores essa nova pasta apresentou boa estabilidade e atividade

catalitica para reducdo de nitrito.
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Objetivo

Tendo em vista as propriedades Unicas da celulose bacteriana, o objetivo geral desta tese
trata da preparacdo e caracterizacdo de novos materiais multifuncionais baseados em celulose
bacteriana. Os objetivos podem ser subdivididos em:

a) Preparacdo e caracterizacdo morfologica, elétrica e Optica de FOLEDs utilizando
membrana de CB e CB transparente como substrato Flexivel. Para que esse objetivo seja atingido
primeiramente a avaliagdo das propriedades elétricas, Opticas e morfoldgicas do filme de ITO
depositado sobre as membranas de CB e CB transparente faz-se necesséria.

b) Preparacdo e caracterizacdo de Materiais Hibridos Organico-Inorganicos (HOIs)
opticamente transparentes baseados em CB e no sistema 3-glicidiloxi-propil trimetoxi—silano
(Boe-GPTS). Os HOIs serdo caracterizados quanto aos aspectos morfologicos por MEV/TEM,
estruturalmente opor FT-IR e DRX , opticamente por espectroscopia eletronica. As propriedades
térmicas e mecanicas também serdo consideradas.

¢) Preparacdo e caracterizagdo de HOI fotocromicos por meio da incorporagdo de acido
fosfotingstico (H3PW,04) a membranas hidratadas de CB. Os HOI CB/PWA serdo
caracterizados estruturalmente por FT-IR, DRX e RAMAN, termicamente por Termogravimetria
(TG/DTG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). A morfologia nos novos materiais serd
avaliada por MEV/EDX e MET. Almeja-se elucidar o processo fotocromico dos novos materiais

por meio de medidas de espectroscopia eletronica e Voltametria Ciclica.
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2. - Materiais e Métodos
2.1. - Preparacao das membranas de celulose bacteriana.

As amostras de celulose bacteriana hidratadas foram gentilmente fornecidas pela empresa
Fibrocel® Produtos Biotecnoldgicos LTDA, situada em Ibipora, Parand-Brasil. O cultivo da
bactéria G. xylinus foi realizado em bandejas de 30x50cm com tempo de cultivo de 96 horas a
28°C. O meio de cultura apresenta a seguinte composi¢io basica: glicose 2% (m/v), peptona 0,5%
(m/v), extrato de levedura 0,5%, fosfato disédico anidro 0,27% (m/v) e é&cido citrico
monohidratado 0,115% (m/v). Apds 69 horas obtém-se mantas de CB altamente hidratadas com
espessura média de 4 mm. Os hidrogéis de CB s@o submetidos a um tratamento com solucdo de
NaOH 1% (m/v) a temperatura de 70°C para remog¢ao das bactérias.

Membranas secas de CB de aproximadamente 20 pm de espessura e drea de 20x14 cm’
também foram obtidos da mesma fonte. Por se tratar de um produto com aplicacdes médicas
(Iesdes de pele), a CB foi recebida numa embalagem fechada e esterilizada e usada sem qualquer
tipo de limpeza, apenas tomando o cuidado de manejad-la sempre vestindo luvas para evitar os
residuos de gordura da mdo. Os substratos foram cortados em num tamanho médio de 1,25x1,25

2
cm .

2.2 - Substratos de vidro, silicio, quartzo e celulose bacteriana

Os substratos de vidro (1,25x1,25 cm’ e 2,5%2.,5 cmz), silicio (0,5x1,0 cm2) e quartzo
(2,0x2,0 cm?) foram limpos segundo o procedimento que utiliza a solucdo RCA, detalhada na
seqiiéncia. Inicialmente colocam-se os substratos em banho de acetona sob agitagdo ultra-sonica
por 15 minutos. Em seguida sdo transferidos para uma solu¢do RCA, que consiste em 4 partes de
dgua destilada, 3 partes de hidroxido de amonio (NH4OH) e 1 parte de dgua oxigenada (H>0O), a
70°C por 15 minutos. Passado este tempo, troca-se a solugdo por dgua fervente e, em seguida, por
alcool para armazenagem.

Os substratos sao deixados em imersdo até o momento de sua utilizagdo. Para seca-los

usou-se fluxo de nitrogénio gasoso (N3) 5.0 analitico (99,999% de pureza) da White Martins. A
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secagem foi realizada no momento do emprego dos substratos para evitar a contaminacao pelas

particulas dispersas no ambiente.
2.3 - Deposicao de filmes finos de 6xido de indio dopado com estanho (ITO)

Os filmes finos de ITO foram depositados num sistema de deposi¢dao localizado no
Laboratério de Dispositivos Organicos (LADOR) da Divisdao de Metrologia de Materiais (Dimat)
do Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢do e Qualidade Industrial (Inmetro). Este sistema
€ composto por trés camaras a vacuo sendo duas de deposi¢do e uma de transferéncia, fabricado
pela Angstrom Engineering com sede no Canadd. A camara de deposicdao #1 € usada para a
deposi¢cao dos contatos metalicos, por evaporac¢do térmica e por pulverizacdo catddica assistida
por radiofreqiiéncia (rf magnetron sputtering). A camara de deposicdo #2 ¢ utilizada para
deposi¢do dos compostos organicos via evaporacdo térmica resistiva. As duas cidmaras estao
conectadas por meio da cAmara de transferéncia de forma que € possivel transferir as amostras de
uma camara a outra sem contato com o ar. O véacuo primdrio das trés cdmaras é obtido por
bombas mecanicas seladas a 6leo (BOC Edwards RV12 Rotary Valve) que faz com que as
camaras atinjam a pressao de 2,6 Pa (2,0-10? torr). O alto vécuo das cAmaras de deposi¢do é
mantido por meio de bombas criogénicas (Cryo-Torr 8F da CTI Cryogenics — Helix Technology
Corporation) que atingem pressdes inferiores a 1,3-10 Pa (10 torr) e o vdcuo da cAmara de
transferéncia é mantido a pressdes inferiores a 1,3'10'3 Pa (10'5 torr) por meio de uma bomba
turbomolecular (TSHO71E da Pfeiffer). Os medidores de pressao das trés camaras sdo do modelo
Granville-Philips da Helix Technology Corporation que possui um medidor tipo diafragma
(capaz de medir pressoes a partir da ambiente até 2,6 Pa) e um medidor de tipo ionizac¢do (capaz
de medir pressdes desde 2,6 Pa até 1,3-10'4 Pa).

Acoplado a camara de deposicdo #2 estd uma camara seca com atmosfera inerte de
nitrogénio gasoso (99,9999% puro da White Martins) fabricada pela empresa MBraun, onde sdao
realizadas as medidas de caracterizagdo elétrica dos dispositivos. As camaras de deposi¢dao e

transferéncia, assim como as cAmaras secas estdo apresentadas na figura 27.
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Figura 27 - Sistema de deposi¢ao e caracterizacio de dispositivos do LADOR.

Os filmes finos de ITO foram preparados por pulverizacdo catédica assistida por
radiofreqiiéncia usando um alvo ceramico de 7,62 cm (3 polegadas) de diametro contendo In,Os e
SnO, na propor¢do de 9:1 em massa, fabricado pela Kurt J. Lesker Company. A poténcia de
radiofreqiiéncia (1f) de 13,56 MHz foi fornecida por um gerador ligado ao alvo por uma rede de
sintonia, ambos da Advanced Energy. A pressdo base em todas as deposi¢Oes estava sempre
abaixo de 1,3-10'4 Pa (10‘6 torr). Antes de realizar a deposi¢do dos filmes finos de ITO, faz-se
necessario retirar os resquicios de gases atmosféricos do sistema substituindo as moléculas
residuais de dentro da camara por moléculas de um gds inerte. Desta forma, a cdmara foi
preenchida de gds argdnio (Ar, 99,999% puro da White Martins) com um fluxo de
aproximadamente 18,9 scm (medidor da MKS Type 247 4 Channel Readout) atingindo uma
pressdo de 4,6:10"" Pa (3,5:10 torr) e deixada nesta configuracio por 2 minutos. O medidor de
pressdo utilizados neste caso ¢ um medidor capacitivo, calibrado e absoluto (MKS Baratron) e foi
controlado através de um MKS Type 250 Controller. Neste estdgio, a bomba criogénica fica
semi-aberta (num estdgio intermedidrio) e ao final dos 2 minutos fez-se vicuo novamente. Este
processo deve ser realizado por no minimo trés vezes, a fim de evitar as moléculas residuais
durante a deposigdo.

Para a ionizacgdo inicial do gds de argbnio € preciso que a cimara esteja com um valor de
pressdo alto. No caso de nosso sistema, o maior valor possivel, mantendo a atmosfera inerte de
Ar, € de 4,6-10'1 Pa (3,5-10'3 torr). Ao polarizar os eletrodos, o plasma € formado. A poténcia de
polarizacdo deve ser ajustada de zero até o valor desejado numa taxa maxima de 20 W/min, para

ndo danificar o alvo (taxas maiores podem causar trincas decorrentes de variagdes subitas de
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temperatura). Durante esse ajuste de poténcia a pulverizacdo do alvo ja ocorre, porém o material
ndo € depositado nos substratos, que estdo posicionados acima do alvo, por causa de um
obturador colocado entre o alvo e os substratos, conforme indicado na figura 28. Atingido o
equilibrio, a pressdo € alterada para a pressao de trabalho desejada, espera-se 10 min (para que a
pulverizagdo retire eventuais residuos do alvo), abre-se o obturador e inicia-se a deposi¢cao. Apds
o término da deposi¢c@o o obturador é fechado e inicia-se o processo de desligamento do sistema.

Deve-se retornar a poténcia zero com a mesma taxa em que o sistema foi carregado.

Figura 28 - Esquema da camara de deposicao de metais.

2.4 - Fabricacao dos OLEDs

Com o intuito de testar os substratos flexiveis estudados neste trabalho, decidiu-se pela
fabricacdo de OLEDs sobre eles. Os dispositivos foram fabricados no sistema localizado no
LADOR/Dimat/Inmetro. Todos os OLEDs foram fabricados segundo o esquema da figura 29.
Inicialmente deposita-se o eletrodo transparente (ITO), como detalhado na secdo 2,3. Depois se
inicia o processo de deposicdo das camadas orgadnicas na camara de deposicdo 2. Os filmes
organicos sdo depositados via evaporacdo térmica, automaticamente, na seqiiéncia desejada a
pressao de 1,2:10° Pa (9.10'8 torr) com taxas de 1 A/s cada um: ftalocianina de cobre (CuPC)/
N,N’-difenil-N,N’-bis(1-naftil) ~ (1,1’-bifenil)-4,4’diamina  (NPB)/  tris(8-hidroxiquinolina)
aluminio (Alqgs). Em seguida, os substratos voltam para a camara #1 onde € depositado o contato

de aluminio via evaporacio térmica resistiva, 2 pressdo de 1,1-10™ Pa (8.107 torr) e 2 taxa de 3
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A/s. O controle das deposicdes € feito automaticamente através de um programa de computador,
desenvolvido pela Angstrom Engineering, em que as taxas sdo mantidas com tolerancia de
desvios de apenas 5%. As espessuras das camadas organicas foram definidas de acordo com um

estudo sistemadtico realizado a parte.

Figura 29: Camadas utilizadas para fabricacdo dos OLEDs.

A seguir os dispositivos sdo levados a camara seca, sem entrar em contato com ar
atmosférico, para sua caracterizagdo. A caracteristica de corrente-voltagem (IxV) foi medida
usando uma fonte de tensdo programavel, Keithley 2400, ao mesmo tempo em que a poténcia da
luz emitida era captada por um medidor de poténcia da Newport modelo 1830 C. A medida da
poténcia luminosa foi realizada no comprimento de onda de médxima emissdo dos dispositivos
baseados em Alqs; como camada emissiva (510 nm). Tanto a fonte de tensdo quanto o medidor de
poténcia sdo calibrados e rastreados a padrdes internacionais. Os dados provenientes da fonte de
tensdo e do medidor de poténcia sdo coletados por um programa em LabView desenvolvido no

Inmetro com o qual calcula-se a luminéncia e a eficiéncia dos dispositivos.
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2.5 - Preparacao dos Hibridos Organico-Inorganicos Opticamente Transparentes de

celulose bacteriana/boehmita-GPTS.

O sistema Bohemita-3-glicidiloxi-propil trimetoxi—silano (Boe-GPTS) foi previamente
sintetizado a partir de Caiut et al'.

A sintese procedeu da seguinte maneira: 25 g (0.10 mol) de tri-sec-butéxido de aluminio
(Acros Organic) foram adicionados a 200 mL de dgua a 80°C, sob agitagdo vigorosa. Apés uma
hora de agita¢do foram adicionados 0,440 mL de HNO; (Synth, 65%) numa razdo de 0,07 mol de
HNO; para 1 mol de Al**. A temperatura foi elevada para 90°C, fazendo com que butanol sub-
produto da reagcdo evapore. Apds 2 horas, o sol obtido foi entdo resfriado a temperatura ambiente.

I’*] = 0,5 mol.L") sob agitagdo, foi

Na sequéncia, em SmL de sol de boehmita ([A
adicionado o GPTS (Acros organic) nas razdes molares Boehmita:GPTS (Al:Si) de 1:1. O meio
reacional foi mantido sob agitacdo por 12 horas.

O sistema Boe-GPTS resultante ,figura 30, foi utilizado na preparacio dos HOI

opticamente transparentes de celulose bacteriana.
OCH;

Figura 30 - Representacio estrutural do sistema Boe-GPTS obtido segundo Caiut et al'®’.

Em seguida foram obtidos os HOIs opticamente transparentes CB/Boe-GPTS por duas
rotas:

I) A primeira rota envolve as membranas de CB secas (CBS) com tamanho médio de 6x6
cm?, e espessura aproximada de 20pm. As membranas CBS foram imersas em suspensdes
estdveis provenientes da reacdo entre a Boehmita e o 3-glicidiloxi-propil trimetoxi—silano durante
o periodo de 24 horas, e posteriormente secas com auxilio de um molde similar a um bastidor,
figura 31, em estufa a 40°C, por 12 horas. Dependendo da aplicacdo desejada os HOI CBS/Boe-
GPTS podem ser obtidos recobrindo-se em uma ou duas faces da CBS. A espessura média os
HOI CBS/Boe-GPTS com recobrimento nas duas faces foi de 30 um, contendo a seguinte razao

CB 1:3 Boe-GPTS.
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II) A segunda rota refere-se a utilizacdo de membranas de CB hidratadas (CBH) com
tamanho médio de 6x6 cm®, e espessura aproximada de 4mm. Para retirada do excesso de dgua
presente na CBH (99%), as membranas foram afixadas aos moldes e previamente secas em estufa
com fluxo de ar a temperatura de 40°C, durante periodo 1 hora. Apds esse periodo houve uma
reducdo de cerca de 70% do volume inicial de dgua presente na CBH. Em seguidas as membranas
CBH foram cuidadosamente imersas em suspensdes estdveis provenientes da reacdo entre a
Boehmita e o 3-glicidiloxi-propil trimetoxi—silano durante o periodo de 24 horas, e
posteriormente secas com auxilio de um molde, em estufa a 40°C, por 12 horas. A espessura

média os HOI CBH/Boe-GPTS foi de 70 um, contendo a razdo CB 1:9 Boe-GPTS.

Figura 31 - Molde tipo “bastidor” para a secagem das membranas de CB e dos HOls.

2.6 - Preparacio do FOLED transparente tendo como substrato o HOI CB/ Boe-
GPTS

A preparacdo dos FOLEDs foi realizada de modo anédlogo ao apresentado na sec¢do 2,4.
Entretanto, utilizou-se como substrato flexivel e transparente para a deposi¢cdo de um novo

FOLED o HOI CBH/ Boe-GPTS.
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2.7 - Preparacao dos Hibridos Organico-Inorgianicos Fotocromicos de celulose

bacteriana/polioxometalato.

Membranas hidratadas de CB (6x6 sz) com espessura de 3 milimetros foram imersas em
erlenmeyer de 250mL, contendo 25mL de solu¢des com diferentes concentragdes de &dcido
fosfotingstico (PWA) Sigma-Aldrich, suja formula quimica é H3;PW,04. Em seguidas as
amostras foram colocadas em movimento utilizando uma mesa agitadora a temperatura ambiente
e durante o periodo de 96h. Os HOI CB/PWA foram lavados com dgua para retirar o excesso de
PWA, e posteriormente secos em estufa a 40°C por 12h com o auxilio do molde de secagem. A
espessura média dos HOI CB/PWA foi de ~40um, e a concentracdo de PWA presente nos
hibridos foi estimada por meio dos residuos obtidos na curva termogravimétrica (TG) realizada
em ambiente oxidante. Os HOIs foram nomeados em funcdo da concentracao de PWA: CB/PWA

5,5%, CB/PWA 16%, HOI CB/PWA 27%, HOI CB/PWA 36%, HOI CB/PWA 45%.

2.8 - Técnicas Empregadas na Caracterizacao dos Novos Materiais

a) Medida de espessura dos filmes

As medidas de espessura dos filmes de CB foram realizadas através de um micrometro
digital da Mitutoyo. Por se tratar de um filme polimérico, imperfeicdes ao longo do substrato sdo
plausiveis sendo, portanto, necessdria a medida em diferentes pontos do substrato. A espessura do
filme € dada como a média das medidas.

Os filmes de ITO foram depositados sobre silicio e sua espessura foi medida através de
um perfilometro da Veeco modelo Dektak 6M calibrado pertencente a Dimat/Dimci/Inmetro.
Para a realizagdo das medidas, foi utilizada uma ponta de diamante com didmetro médio de 0,7
pm. A distincia percorrida pela agulha foi ajustada em 600 pm com o auxilio de um programa de
computador, e a forca da agulha na amostra foi de 10 N. O perfil da amostra ¢ mostrado na tela

do computador e a diferenca de altura entre o substrato e o filme € calculada pelo programa.

b) Microscopia de Forca Atomica (AFM — Atomic Force Microscopy)

A morfologia da superficie foi analisada através de um microscopio de forga atbmica, da
JPK modelo NanoWizard (JPK Instruments AG, Germany), pertencente a Dimat/Dimci/Inmetro.

As imagens foram obtidas com ponteiras de Si, denominada NSC 35/AIBS (MicroMasch) com
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constante de mola de 40 N/m e raio nominal 10 nm (pardmentros estimados pelo fabricante). O
modo de aquisicdo de imagens foi contato intermitente (tapping mode). As medidas de
rugosidade do filme foram obtidas a partir da técnica de AFM, sendo estas medidas calculadas
através do programa de processamento de imagens (JPK Image Processing) em imagens de 1um
x Tpum.

A andlise estrutural dos filmes de ITO depositados sobre vidro, PEI e CB, foram
realizadas num difratdmetro Bruker D8 Discovery com um detector tipo Sol-X (Baltic Scientific
Instrument), com filtro de niquel e radiacio CuKa (A =1,5406 nm), pertencente a
Dimat/Dimci/Inmetro. As medidas foram realizadas utilizando a técnica de incidéncia rasante,
com angulo de incidéncia fixa em 1°, passo de 0,02° e tempo de leitura de 15 s por passo.

Os difratogramas de raios X para os HOIs CB/Boe-GPTS e CB/PWA foram obtidos
utilizando-se um difratometro Siemens Kristalloflex localizados no IQ/UNESP Araraquara, com
filtro de niquel e radiacdo CuK,, entre os angulos 20 de 4 a 70°, tempo de contagem de 10s e

passo de 0,01. As amostras foram afixadas sobre um suporte de vidro.

¢) Medida do Efeito Hall

Para efetuar a caracterizagdo elétrica dos filmes utilizou-se um equipamento ECOPIA
Hall Effect Measurement System HS 3000, que utiliza o0 método Van der Pauw para retornar os
valores de resistividade, mobilidade e densidade dos portadores. O porta-amostra possui

indicagdes de onde colocar os contatos para realizar a medida, conforme mostrado na figura 32.

Figura 32 - Equipamento de medida e porta amostra para medidas de efeito Hall da ECOPIA Hall Effect
Measurement System HS 3000
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d) Microscopia eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas no microscopio
eletronico modelo JEOL JMF- 6700F no Instituto de Fisica da Universidade Paul Sabatier; e no
microscopio FEG-SEM modelo FEI Quanta 200 localizado no CETENE Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste), Recife-PE. AS amostra foram colocadas suporte de cobre, recoberta
com uma camada de ouro/ ou carbono com espessura de 1-10 nm, operando na faixa de tensdo de

3-10kV.

e) Microscopia eletronica de transmissao

As andlises por microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas em um
microscopio JEOL 200CX, localizado no INMETRO/CETENE operando em uma poténcia de
feixe de 200 kV. As amostras foram preparadas com antecedéncia a medida, foram trituradas e
suspensa em etanol. Depois de homogeneizada uma gota da suspensao foi depositada sobre o

suporte de cobre.

f) Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

Os espectros de FT-IR foram obtidos no espectrometro FT-IR, modelo Spectrum 2000 da
Perkin Elmer sob as seguintes condigdes: porcentagem de transmitancia (%7T) com um acumulo
de 64 varreduras, com resolucdo de lcm'l, na faixa de absorcdo de 4000-400 cm™’. As amostras

foram trituradas e diluidas em KBr.

g) Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos no espectrometro Raman HORIBA JOBIN YVON
modelo LabRAM HR 800, operando com um laser de He-Ne em 632,81 nm munido de camera
CCD modelo DU420A-OE-325 do mesmo fabricante. Os espectros foram obtidos na regido de
100 a 4OOOCm'1, com um “hole” de 100 pm, tempo de 300s e 5 ciclos.

h) Analise Termogravimétrica
As curvas TG realizadas em um equipamento TA Instruments usando uma célula SDT
Q600. As condigdes utilizadas nos experimentos foram: nitrogénio/ e ou oxigénio com fluxo

continuo de 100 mmL, e razdo de aquecimento de 10° C por minuto. A temperatura inicial foi de
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25 °C e a temperatura final de 800 °C. Foram pesados em média 3mg de cada amostra, utilizando-se

cadinho de alumina como referéncia.

i) Espectroscopia Eletronica na regiao do UV-Visivel

Os espectros de UV-vis foram obtidos no espectrometro de UV-Visivel do modelo Varian
Cary 500 no Instituto de Quimica de Araraquara, e no Dimat/Dimci/Inmetro utilizado um
espectrofotdometro da Perkin Elmer modelo Lambda 950. As medidas de absorcao e reflectancia

foram obtidas no intervalo de 100 a 2000 nm com resolu¢do de 1 nm.

Jj) Voltametria Ciclica (VC)

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica acoplada a um
estereomicroscopio que foi especialmente desenvolvida para permite fotografar a superficie do
eletrodo de trabalho in situ, simultaneamente a aplicacdo de uma perturbagdo elétrica (potencial
ou corrente) tal como, por exemplo, uma varredura de potenciais, figura 33 a-c.

A figura 33 (a) mostra a célula eletroquimica construida em PTFE, sendo constituida por
duas partes: superior e inferior. A parte superior tem 15 mm de altura, 50 mm de diametro
interno, 70 mm de didmetro externo e um orificio central com 10 mm de didmetro. Na parte
inferior desse orificio hd uma reentrincia para encaixe do anel de vedagdo de silicone. A
capacidade da célula é de até 20 mL (Figura 1a (A)). A parte inferior da célula (figura 33 a (B))
tem 70 mm de didmetro externo com um tarugo de ago inoxiddvel embutido no centro da peca.
Esse tarugo serve de contrato elétrico para o eletrodo de trabalho. Essas duas partes se encaixam
entre si e sdo fixadas uma a outra por trés parafusos de 3 mm de diametro (Figura 33a (C)).

Na parte superior da célula foram inseridas duas espirais unidas em curto-circuito e feitas
com fio de platina de 0,5 mm de diametro por 50 mm de comprimento, constituindo-se no
eletrodo auxiliar. Como referéncia foi utilizado um microeletrodo de Ag/AgClI/KCl 3 mol L™
inserido num tubo de borossilicato de 3 mm de didmetro por 25 mm de comprimento. Na
extremidade inferior foi soldado um fio de Pt de 0,5 mm de didmetro por 5 mm de comprimento
para permitir o contato idnico com a solugdo de trabalho. Esse contato idnico se faz através das
microtrincas que se formam no ato da solda da Pt ao vidro de borossilicato, devido a diferenca
nos coeficientes de dilatacio de ambos materiais. Uma solugdo 3 mol L' KCI foi colocada

dentro desse tubo de vidro. Ambos os eletrodos foram adaptados as dimensdes da célula e
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inseridos em orificios de 3 mm de didmetro localizados na borda da parte superior da célula e
permitem o contato dos eletrodos com o eletrélito.

Como eletrodo de trabalho foi utilizado um eletrodo de pasta de carbono (CPE)
modificada as membranas HOI CB/PWA, previamente trituradas.

O preparo do eletrodo de CPE-modificado foi realizado em duas etapas: o preparo da
pasta de carbono e sua modificagdo. A pasta de carbono foi preparada conforme sugerido por
Pereira e Kubota.'® ( Pereira, A. C.; Kubota, L. T.; Quim. Nova 2004, 27, 725)

Foram utilizados para a pasta: p6 de tarugos de grafite da Alfa Aser 99.9% com
granulometria de 200 mesh e 6leo mineral Fluka na proporcao de 2:1 em massa, respectivamente.
Em capela, 2 mL de cloroférmio foram adicionados a mistura que foi homogeneizada
manualmente e ap6s total evaporagdo do cloroférmio a pasta obtida foi empregada como eletrodo
de trabalho.

Em seguida, a superficie da pasta de carbono foi modificada com PWA e o HOI CB-PWA
45%, que foi aderidos sobre o CPE por pressdo mecanica (manual).

Nos ensaios, foi utilizada uma solugdo de Na,SOy, 0,2 mol L'l, pH 2. O pH da solugao foi
ajustado com &cido sulfurico concentrado.

O equipamento utilizado para as medidas eletroquimicas foi um bipotenciostato da Pine,
modelo AFRDE 4, acoplado a um microscopio estereoscopio da QUIMIS, modelo Q734ZT
acoplado a uma camera digita 1 colorida da QUIMIS, modelo SDC-312.
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ET

Figura 33 - a) Imagem estendida da célula: (A) a parte superior da célula com trés orificios, ER e Eaux
sdo os orificios para os eletrodos de referéncia e auxiliares respectivamente; (B) a parte inferior da célula e
ET o contato elétrico para o eletrodo de trabalho; (C) os parafusos, (D) o suporte de tarugo central e
resina; b) Imagem estendida da célula: (A) a parte superior da célula com trés parafusos e (B) a parte
inferior da célula e 1, 2 e 3 sdo os orificios para os parafusos que unem as duas partes da célula;

¢) Imagens da célula eletroquimica adaptada ao estereomicroscépio, sendo ER o eletrodos referéncia,
Eaux os eletrodos auxiliares e ET o eletrodo de trabalho d) a célula eletroquimica ligada ao equipamento
bipotenciostato da PINE e acoplada a um estereomicroscopio.

k) Ensaios Mecanicos

Os ensaios mecanicos foram realizados em um equipamento DMA 2980 V 1.7B Dynamic
Mechanical Analyzer da TA Instruments, nas seguintes condi¢des: Método: 1 Newton/ min até
18 Newton (rampa de for¢a), médulo - DMA Controlador de for¢a, garra — Trag¢do para filmes,
forca estatica - 0,01N, temperatura da isoterma: 350C, tempo da isoterma: 2 minutos em
atmosfera — ar estético. Os corpos de prova foram preparados de acordo com as medidas do
padrdo utilizado para a calibragdo da agarra do equipamento dos ensaios de tracdo em filmes.
Este padrdao consiste de uma lamina de aco com as seguintes dimensdes: 30,50 mm de

comprimento, 6,20 mm de largura e 0,15 mm de espessura.
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3 Resultados e Discussao

3.1 - Caracterizacio do FOLED baseado em CB

Com o objetivo de avaliar a influéncia do substrato na preparacdo dos FOLEDs, trés
OLEDs com diferentes configuragdes foram preparados. O primeiro consiste no OLED referéncia
baseados em vidro/ITO. O substrato de vidro foi adquirido junto a empresa Asahi Glass Co. O
segundo FOLED envolve a deposicdo de um filme fino de aproximadamente (90nm) de SiO,
entre o substrato de CB e o filme de ITO; e o terceiro descreve o preparo de um dispositivo
OLED aonde o filme de ITO foi depositado diretamente sobre a membrana de CB.

A andlise da morfologia da membrana de CB pura, figura 34 (a), mostra uma superficie
bastante rugosa, de aproximadamente 120nm, caracteristica que poderia impossibilitar a
funcionalizagdo correta da CB na preparacao do dispositivo OLED. Com o objetivo de obter uma
superficie mais lisa e torna-la um substrato mais eficiente, é necessario funcionalizar a superficie
a fim de evitar rea¢des entre o substrato e o filme de ITO depositado’’®. Esta exigéncia foi obtida
com sucesso depositando-se um filme fino de aproximadamente 90nm de diéxido de silicio. O
principal objetivo dessa camada é manter a uniformidade, homogeneidade, a transparéncia e a
condutividade do filme de ITO, sem que haja perda de suas propriedades opto-eletronicas e sem o
surgimento de micro-rachaduras, e desse modo prevenindo a difusdo ou qualquer tipo de reacao
quimica na interface do filme de CB. Apds a deposi¢do de SiO, houve uma diminui¢do na
rugosidade da membrana de CB para 45 nm, como mostra a figura 34 (b).

A tabela 6 sumariza algumas propriedades elétricas medidas com auxilio do equipamento
de Efeito Hall para membrana de CB e os outros substratos. Para efeito de comparacdo, também
foram analisadas as propriedades elétricas do ITO depositados em um substrato comercial, e
outro depositado sobre um vidro de cal-soda. Por meio dessas medidas ficou claramente
estabelecido que os filmes de ITO depositados sd@o semicondutores do tipo n, e que esse
comportamento ocorre independente do substrato utilizado. Muito embora os resultados mostrem
um filme de ITO depositado com boa qualidade para os ambos os substratos de CB pura e

CB/SiO; os valores de p, n e 4 nao foram otimizados.
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Figura 34 - Microscopia de Forca Atomica de: a) CB, b) CB-ITO/SiO,
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Tabela 6- Propriedades elétricas dos substratos recobertos com filme de ITO .

Substrato Resistividade Concentracdo de Mobilidade Hall
p(Q.cm) portadores n (cm™) 1 (cm?/V.s)
ITO/vidro (Asahi) 24x10* 2.0x 10% 23.4
ITO/vidro 5.0x10* -8.3x 10% 13.7
ITO/CB 9.0x 10 -5.8x 10% 6.5
ITO/SiO,/CB 49x 10 -5.0x 10% 8.1

Como j4 vem sendo reportado na literatura'”® as diferencas entre os substratos rigidos e
flexiveis geralmente induzem a formacdo de defeitos e que conseqiientemente afetam as
propriedades elétricas dos filmes condutores. E importante ressaltar também que a cama de SiO,
depositada ndo impede completamente a difusdo gasosa e a absor¢do de umidade através da
membrana de CB. A taxa de transmissdo de oxigénio para a membrana de CB pura apresenta
valores elevados de aproximadamente 1370 mL/m*/dia a 23°C, e que pode ser reduzida usando
um simples tratamento com solu¢des de NaOH ou KOH'”. Outro parametro importante trata da
permeacio de vapor de 4gua, que no caso da membrana de CB é da ordem de 8,2 g/m*/h'™. Além
disso, a membrana de CB apresenta elevado teor de oxigénio dentro de sua estrutura o que
poderia estar forcando a difusdo gasosa durante a fabricagdo do dispositivo ou durante o seu
funcionamento.

A figura 34 (a) € referente a uma medida de AFM para a membrana de CB pura. A
imagem revela uma superficie formada por uma rede de microfibrilas. A figura 34 (b) mostra
uma imagem da membrana de CB apds o depdsito dos filmes finos de SiO; e ITO. A imagem
revela uma estrutura formada por fibrilas, entretanto, observa-se também a presenca de graos (20
nm) de ITO.

A difragdo de raios-X , figura 35, confirma a presenca do filme de ITO depositado sobre a
membrana de CB. Os picos com reflexdo em (222) e (400) indicam o filme policristalino de ITO
com estrutura cibica tipo bixbyita'®'. Os dois picos intensos localizados em 15 e 22,5 graus sdo
atribuidos a CB. Sendo que cada pico difratado apresenta uma contribuicdo das difracdes
correspondentes as fases Ia e IP, referente as sobreposi¢des das reflexdes dos planos 100y, 1104

e 0101, em 15° ¢ dos planos 110 4 € 200 15 em 22,5° (sobreposigﬁo)lgz'lgs.
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Figura 35 - Difracdo de Raios-X para o substrato CB-ITO.

A figura 36 mostra espectro de transmissao Optica do filme fino de ITO depositado sobre
o vidro e para o dispositivo flexivel CB-SiO,/ITO.

Os valores médios observados para a transmissao de luz a 550 nm sdo de 40% e 80% para
a CB e para o substrato de vidro, respectivamente. Como anteriormente discutido a transparéncia
na regido visivel do espectro eletromagnético € uma caracteristica importante para a fabricacio
dos FOLEDs. Uma das alternativas para aumentar a transparéncia da CB trata-se de uma
modificacdo quimica superficial com solu¢des de NaOH/KOH, ou a preparacdo de materiais
nanocompdsitos por meio da incorporacio de resinas ep6xi ou acrilatos®*’. A melhoria nesse

parametro serd apresentada no proximo capitulo dessa Tese.
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Figura 36 - Transmissdo 6ptica em funcdo do comprimento de onda para o substrato CB/ITO/SiO, (a) e
para o substrato vidro/ITO (b). A espessura do filme de ITO é de aproximadamente 185nm para ambos.

3.1.1 - Arquitetura do FOLED.

A figura 37 mostra a arquitetura do OLED obtido através da evaporagdo térmica
resistiva utilizando a membrana de CB como substrato. O dispositivo referéncia possui a mesma
arquitetura, entretanto, substitui-se a CB pelo substrato de vidro. A espessura de cada camada do

OLED ¢ representada na figura 37.
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Figura 37 - Arquitetura do OLED utilizando membranas de CB como substrato flexivel. Onde ITO =
Oxido de indio dopado com estanho (4nodo), aluminio (cdtodo), Alg; = Tris 8-hidroxiquinolato de
aluminio (material luminescente e transportador de elétrons), NPB = N,N-di(nafitaleno-2-il)-N, N-difenil-
benzeno (transportador de buracos), CuPc = fitalocianina de cobre (transportador de elétrons).

3.1.2 - Eletroluminescéncia (EL)

A figura 38 apresenta o espectro de eletroluminescéncia (EL) do dispositivo
flexivel de CB, sob diferentes tensdes de trabalho (6; 10; 12; e 14 V).

Uma banda larga com maximo de emissdo centrada em 520 nm € observada e é
atribuida a emissdo do Algs'™ '™ Uma banda com o mesmo formato e na mesma posicdo foi
observada para o OLED referéncia. Observa-se claramente que o aumento da tensdo aplicada

resulta no incremento da EL.
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Figura 38 - Espectro de Eletroluminescéncia (EL) do FOLED de CB/SiO,/ITO em fungdo de diversas
tensdes. O mesmo comportamento foi observado para os demais dispositivos.

A figura 39 mostra fotografias dos FOLEDs de CB antes e depois da aplicacdo de
uma diferenca de potencial. Sob a aplicagdo de uma ddp observa-se a emissdao uniforme de luz

verde, figuras 39 (b) e (c), como ja relatado caracteristica da emissao do Alqs.

Figura 39 - Fotografias mostrando o FOLED de CB antes (a) e depois da aplicacdo de uma ddp de 14v (b)
e (¢).
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3.1.3 - Diagrama de Cromaticidade

A figura 40 mostra o diagrama de cromaticidadade (x,y), (CIE) “Commission
Internationale de L’ Eclairage” para o dispositivo flexivel de CB. Como revelado pelo diagrama,
o FOLED de CB quando submetido a uma ddp com tensdo de 14V apresenta coordenadas em
(X=0,14, Y=0,52). De fato, essas coordenadas representam uma coloracdo verde no visivel,

caracteristica da emissao do Alqs.

Figura 40 - Diagrama de cromaticidade (CIE) a 14V para o dispositivo flexivel de CB.

3.1.4 - Caracterizacao Elétrica dos Dispositivos

Diferentemente da EL, o comportamento elétrico dos dispositivos apresentou
diferencas entre as amostras estudadas.

As figuras 41 e 42 apresentam curvas caracteristicas de densidade de corrente
versus tensdo (J versus V) para os dispositivos CB/ITO/SiO, e para o dispositivo referéncia,
respectivamente.

Quando comparado ao dispositivo referéncia, o OLED flexivel apresenta baixa
tensdo para acender. E importante notar que as espessuras das camadas usadas na preparacdo do
OLED de CB sao bem maiores que as camadas normalmente usadas no preparo dos dispositivos
baseados em vidro, e este fato pode ter influenciado a performance do OLED referéncia. Por

outro lado, o OLED referéncia pode trabalhar com maior tensdo operacional. Este
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comportamento pode estar relacionado a caracteristica elétrica mais fragil do substrato flexivel de
CB, e a presenca de orificios pode ser mais acentuada nas membranas de CB, o que poderia leva-
la a um curto circuito e posterior destruicao do dispositivo.

Ainda assim, os valores de lumindncia total médxima determinados para os
diferentes dispositivos foram: 2400 cd/m? (OLED referencia), 1200 cd/m? (CB/ITO/Si0,) e 600
cd/m? (CB/ITO). Esses dados revelam um acréscimo na luminiancia do OLED CB/ITO/SiO,,
sugerindo que a superficie menos rugosa obtida pela inser¢do do filmes de silica reduz
consideravelmente o surgimento de micro-rachaduras nos filmes de ITO, aumentando, portanto, a
performance do FOLED.

Os resultados obtidos sdo promissores e confirmam a possibilidade de se usar
membranas de CB como substrato flexivel no preparo de FOLED, principalmente os que
requerem a deposi¢do sobre um substrato biocompativel. Pois uma das aplicacdes possiveis para
os FOLEDs consiste na terapia fotodinamica (TFD) no tratamento de cancer de pele, e outras
anomalias. Nesse caso, os FOLEDs) podem liberar doses especificas de radiagdo provendo uma

solugdo vidvel e menos danosa para esse tipo de tratamento.
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Figura 41 - Densidade de corrente (J) e Poténcia versus tensdo aplicada (V) caracteristica para o
dispositivo de CB.
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Figura 42 - Densidade de corrente (J) e Poténcia versus tensdo aplicada (V) caracteristica para o
dispositivo comercial de ITO
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Durante o desenvolvimento de sua dissertacdo de Mestrado, Calil, V.
propriedades elétricas e Opticas do filme de ITO depositado sobre a membrana de CB.

As combinagdes dos parametros de deposicdo que levaram aos melhores resultados
incluem a deposicio realizada a 80 W de poténcia de RF e a 26,7x10 Pa de pressdo de trabalho.
Os outros parametros da deposi¢do e as propriedades do filme formado estdo sumarizados na
tabela 7.

Esses parametros foram utilizados na deposicdo do FOLED transparente baseado em

biocelulose, e os principais resultados desse dispositivo estao relatados no capitulo 4 dessa Tese.
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Tabela 7- Combinacdo dos parametros de deposicdo que retornaram as menores resistividades para os
filmes de ITO depositados sobre substratos de CB.

P E t n y p R, Tx T @ 550nm
(W) (10°Pa) (nm) (10®°cm?® (cm*V.s) (10%Q.cm) (Q/o) (nm/s) (%)

80 26,6 300,9 9,81 17,21 3,70 12,30 0,185 82

Vale ressaltar ainda que os resultados obtidos por Calil, V.'"*” revelam que o valor da
resistividade encontrado com os melhores parametros de deposi¢do, € similar aqueles observados
para os substratos de vidro a temperatura ambiente e, estes, ja sao melhores ou iguais aos valores

encontrados na literatura apds tratamento térmico.

3.2 - Caracterizacao dos HOIs Opticamente Transparentes CB/Boe-GPTS

Apesar da excelente performance elétrica do substrato flexivel de CB/SiO,/ITO, fez-se
necessario o melhoramento de duas propriedades deficitdrias e que sdo intrinsecas a esse sistema.
Elas incluem o aumento na transparéncia na regido visivel do espectro eletromagnético, e a
diminuicdo na taxa de transmissido de gases. Pensado nisso, foram preparados HOI de celulose
bacteriana modificados com o sistema boehmita-GPTS, e os principais resultados serdo
discutidos abaixo.

Independente da metodologia aplicada na preparacao dos HOIs (via seca ou hidratada), os
HOIs baseados em biocelulose e no sistema Boe-GPTS foram obtidos como membranas
opticamente transparentes, macroscopicamente homogéneas e flexiveis, caracteristicas desejaveis
para um substrato para FOLED. A figura 43 mostra algumas fotografias referentes aos HOIs

CB/Boe-GPTS obtidos a partir das duas metodologias.
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Figura 43 - Fotografias de: a) Membrana de CB seca b) CBS/Boe-GPTS; c¢) e d) CBH/Boe-GPTS.

3.2.1 - Caracterizaciio Optica

A figura 44 apresenta os espectros de transmissdo Optica para membrana pura de
CB, e os respectivos HOIs CB/Boe-GPTS

Como € observado claramente no espectro, a membrana de CB pura apresenta uma
baixa transmissdo Optica (ao redor de 40% na regidao do visivel), enquanto os HOIs CBS/Boe-
GPTS e CBH/Boe-GPTS apresentam transparéncia de 90% e 80%, respectivamente.
Surpreendentemente, apesar do elevado teor de nanofibras, os HOIs CB/Boe-GPTS mantém o
alto grau de transparéncia, como mostra a tabela 8.

Estes resultados sugerem a predominancia do efeito do tamanho das nanofibras da
CB, que sdo cem vezes menores que o comprimento de onda na regido visivel do espectro

eletromagnético, e por isso sdo praticamente livres do espalhamento da luz®*’.
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Apesar da excelente transparéncia, observa-se um pequena perda na transmissao
optica dos HOIs quando comparados ao sistema Boe-GPTS puro. Na literatura é bem
estabelecido que materiais nanocompdsitos sofrem um aumento no espalhamento da luz,
resultando na perda de transparéncia. Esse comportamento tem sido atribuido a diferenca do
indice de refracdo (IR) nos constituintes dos nanocompdésitos'®®. Por exemplo, o HOI CBS/Boe-
GPTS tem uma pequena perda de transparéncia de 3%, enquanto o HOI CBH/Boe-GPTS possui
uma perda na transparéncia de 11%. O IR da CB € 1,618 ao longo das fibras e 1,544 na dire¢cao
transversa1189, enquanto o IR do sistema Boe-GPTS € 1,466 a 543nm e 21°C'°. Ainda assim, os
HOI CB/Boe-GPTS resultantes sao mais transparentes que a CB pura, e possuem um indice de
refracdo de 1,489 a 543nm e 21°C, valor préximo ao observado para o sistema Boe-GPTS,
sugerindo que a transmitancia dos HOIs CB/Boe-GPTS estd mais correlacionada ao sistema Boe-
GPTS 911192

A diferenca na transmissido optica dos HOI CB/Boe-GPTS pode ser atribuida,

principalmente, a presenca de dgua nos intersticios do HOI CBH/Boe-GPTS.
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Figure 44 - Espectro de Transmissao Optica de: (a) Celulose bacterina pura; (b) HOI CBH/Boe-GPTS; (c)
HOI CBS/Boe-GPTS e (d) Sistema Boe-GPTS.
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Tabela 8 — Valores de Transmitincia a 550 nm para todas as amostras estudadas.

Amostra (%) Transparéncia (550 nm)
CB 40
Sistema Boe-GPTS 93
HOI CBS/Boe-GPTS 90
HOI CBH/Boe-GPTS 80

3.2.2 - Caracterizacido Morfolégica

A figura 45 traz imagens de MEV obtidas para membranas de CB seca, e para os HOIs
CB/Boe-GPTS, respectivamente.

A figura 45(a) mostra a estrutura de fibras nanométricas da CB. A figura 45(b) mostra
uma imagem de superficie do HOI CBH/Boe-GPTS. A imagem revela um recobrimento
homogéneo das microfibrila de CB pelo sistema Boe-GPTS, levando e uma superficie lisa, densa
e praticamente sem defeitos.

As imagens (c-f) referem-se a imagens de sec¢do transversal para os HOI CBS/Boe-GPTS
e CBH/Boe-GPTS, respectivamente.

A imagem (c) e (e) sdo referentes ao HOIs CBS/Boe-GPTS depositados nas duas faces da
CBS, enquanto a figura (d) mostra um HOI CBS/Boe-GPTS aonde apenas uma face da CBS ¢
recoberta.

Na figura 45 (c) e (e) observa-se claramente que o sistema Boe-GPTS apenas recobre a
microfibras de CB sem penetracdo nos intersticios da CB. De fato, observa-se a CB no centro do
HOI, e em uma estrutura que pode ser comparada a um “sanduiche”, ou seja, recoberta nas duas
faces pelo sistema Boe-GPTS. Por outro lado, a figura 45 (d) revela a possibilidade de se
construir um HOI camada por camada (“layer by layer”), onde uma face refere-se a CBS e outra
ao sistema Boe-GPTS. Este € um recurso extremamente interessante, principalmente quando ha
necessidade de uma interface biocompativel. Pois nesses HOI a interface da CB pode
permanecer intacta, permitindo sua utilizacdo na Medicina como substituto temporario da pele ou
até mesmo na preparacdo de lentes de contato terap€uticas transparentes. A figura 45 (f) €
referente a uma imagem de fratura do HOI CBH/Boe-GPTS. A imagem revela que
diferentemente dos HOI CBS/Boe-GPTS onde ocorre apenas o recobrimento superficial da CB,
nos HOI CBH/Boe-GPTS o sistema Boe-GPTS é capaz de penetrar e preencher os poros

presentes na membrana de CB hidratada, além de também recobrir a superficie da CB.
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Figura 45 - Microscopia Eletronica de Varredura de: (a) Superficie da CB; (b) Superficie do HOI
CBH/Boeh-GPTS; (¢) Imagem de fratura do HOI CBS/Boeh-GPTS recobrindo as duas faces da CB; (d)
Imagem de fratura do HOI CBS/Boe-GPTS recobrindo apenas uma face da CBS; (e) Imagem de fratura
do HOI CBS/Boe-GPTS coberto nas duas faces e (f) Imagem de fratura do HOI CBH/Boe-GPTS.
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3.2.3 - Caracterizaciao Estrutural

A figura 46 apresenta resultados de Difratometria de raios-X para a CB, o sistema
Boe-GPTS, e os HOIs CB/Boe-GPTS.

Assim como a CP a CB possui € constituida de celulose I. A CB apresenta dois
picos largos em 15° e 22,5 aproximadamente. Cada pico apresenta uma contribuicdo das
difracdes correspondentes as fases Ia e I, devido a sobreposicdes das reflexdes dos planos 100y,
11053 € 010y, (110) em 15° e dos planos 1101 € 200 3 (200) em 22,5° (sobreposicio)'®!1%

Os picos assinalados com (**) sdo atribuidos a boehmita na fase y-AIOOH (JCPD
n° 21-1307), e que pode estd parcialmente coberto devido a contribuicdo dos picos do grupo
siloxano (GPTS).

Todos os HOIs CB/Boe-GPTS possuem picos caracteristicos da CB e do sistema
Boe-GPTS na regido de (4-70 graus). Ndo hd alteracdes significativas no perfil dos picos de
difracdao dos HOI CBS/Boe-GPTS se comparados a CB pura. Entretanto, para o HOI CBH/Boe-
GPTS, o difratograma revela uma diminui¢do acentuada no pico em 15°. Este comportamento
pode estar associado a fortes interacdes entre o sistema Boe-GPTS e a CB, o que poderia estar
restringindo a orienta¢do do plano (110) durante o processo de secagem. Em conseqiiéncia disso
o pico (110) do HOI CBH/Boe-GPTS é bem menor que o pico presente na membrana de CB
pura'®”.

Takai et al mostraram que os cristais de celulose sdo preferencialmente orientados
no plano (110) quando a dgua é removida da pelicula de celulose'**"*. Tem sido relatado por
Tajima et al que a substituicdo da dgua na membrana de CB por solventes organicos influencia
diretamente a orientacdo do plano (110). Solventes orgénicos, como a acetona e piridina
conferem ao sistema uma elevada orientagdo seletiva uniplanar, resultando no aumento da
intensidade do pico (110), enquanto solventes ndo polares como tetracloreto de carbono e
ciclohexano causam um disttirbio na orientacao, diminuindo a intensidade doesse pico.

Recentemente, Cai et al'

observaram um comportamento similar ao aqui relatado
na preparacdo de compositos CB-PEG. Os autores relataram uma diminuic¢io na intensidade do
pico em (110) com a incorporacdo do PEG. A diminui¢do na intensidade foi atribuida as fortes
interacdes entre o PEG e a CB, o que estaria impedindo a orientagdo do plano (110) durante o

processo de secagem.
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Figura 46 - Difratogramas de Raios-X para: a) CB, b) sistema Boe-GPTS; c) HOI CBS/Boe-GPTS; d)
HOI CBH/Boe-GPTS. ** Representagdo dos picos da Boehmita.

A figura 47 mostra os espectros de FT-IR para CB, sistema Boe-GPTS e HOIs
CB/ Boe-GPTS.

As principais atribuicdes que caracterizam a CB, figura 47(a), sao: 3500 cm’ -
estiramento OH; 2900 cm’' - estiramento CH e estiramento assimétrico CH,; 2700 cm’! —
estiramento simétrico CH,; 1640 cm’! deformagdao OH; 1400 cm’! - deformacgdo CHy; 1370 cm’
deformacdo CHs; 1340 cm™ — deformacdo OH e 1320-1030 cm™ deformagdo CO'™*'®. Outras
bandas foram atribuidas a CB e sdo apresentadas na tabela 9.

As principais bandas presentes no sistema Boe-GTPS sdo apresentadas na figura
47 (b). Os modos vibracionais da boehmita podem ser atribuidos em compara¢do com o andlise
de IV da y —AIOOH reportada em'”'*’. Sdo observados modos vibracionais do AlOs em
aproximadamente 480, 630 e 735 cm'l, os modos SOH em 1070 e 1160 cm™! estdo encobertos em
virtude da presenca de bandas localizadas na mesma regido do GPTS, como por exemplo o
estiramento simétrico Si-O-Si e Si-O-C, localizados em aproximadamente 1100 cm’. Os modos

vibracionais (vVOH) — localizados em aproximadamente 3080 e 3500 cm’ e que sao
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caracteristicos da alumina foram completamente recobertos pela presenga de uma banda larga
situada em 3400 cm™'. Essa banda larga é atribuida a presenca de dgua adsorvida, decorrente da
formacao de ligacdes de hidrogénio. A presenca de moléculas de dguas adsorvidas foi também
evidenciada pela banda localizada ao redor de 1630 cm™' referente a SOH. Outras atribui¢des para
o sistema Boe-GPTS podem ser conferidas na tabela 10.

Com relagdo aos HOI CB/Boe-GPTS, figura 47 (c) e (d), os espectros revelaram
que ndo houve o surgimento de nenhuma nova banda, e que os espectros sdo formados
basicamente pelo somatério das bandas presentes na CB e no sistema Boe-GPTS. Entretanto,
observa-se que algumas bandas presentes exclusivamente no sistema Boe-GPTS apresentam-se
mais intensas nos HOI CB/Boe-GPTS, este comportamento era esperado pois o sistema Boe-
GPTS apresenta-se em maior concentracido do que a CB nos HOI CB/Boe-GPTS, e especifico no
HOI CBS/Boe-GPTSa a superficie da CB foi totalmente recoberta pelo sistema Boe-GPTS como
revelou as imagens de MEV. Identificou-se ainda o surgimento de uma banda fina, intensa em
ambos os HOIs. Esta banda localizada ao redor de 1385 cm’™ sugere a presenca de nitrato residual
formado durante a sintese do sistema Boe-GPTS'®’. Outros aspectos importantes referem-se ao
aumento na intensidade relativa das bandas de Al=0-H (477 cm'l) e a O0H (1630 cm'l), além do
alargamento na regido de 3500 cm™ (estiramento OH, v OH). Estas mudangas podem estar
associadas a presenca de dgua nos HOIs CB/Boe-GPTS, e na formagdo de intensas ligagcdes de

hidrogénio entre os grupos hidroxilas da CB e o sistema Bohemita-Siloxano'”.
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Figura 47 — Espectros na regido do IV de: a) CB, b) sistema Boe-GPTS; ¢) HOI CBS/Boe-GPTS; d) HOI
CBH/Boe-GPTS.
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Tabela 9 - Fregiiéncia das vibragdes caracteristicas da celulose '

Vibracao Faixa de freqiiéncia (cm™)

d OH 400-700
fora do plano

3, CH, 700-900
no plano
C-1 893
Respiracdo do anel
v,C-O 900
v C-0/C-C ~1025
v, C-O/C-C ~1060
OH 1205

ligacdo no plano

OH 1335
ligag@o no plano

CH 1370
Ligacdo

d H,0 1640

v C-H/CH, 2900

v OH 3300
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Tabela 10 — Freqiiéncias na regido do infravermelho, referentes as bandas das vibragdes observadas para
as ligagdes presentes na boehmita e no GPTS'’.

Bandas referentes as ligacoes presentes na boehmita

Numero de onda (cm'l) Atribui¢do
3480 e 3080 (v) O-H
1630 (v) Al-0O
1360 (0) A1-O-H
1060 (v) Al-0O
890 (v) Al-0
750 — 500 v Al-0O

Bandas referentes as ligacoes presentes no GPTS

2950 a 2850 (v) C - H em CH,, CHj3 e anel epdxi
1470 (v) C - 0O do grupo alcéxido
1230 (v) simétrico do anel epdxi.
1100 (8) assimétrica do anel epdxi

v)Si-0-Sie(v)Si—-0-C

825 (9) anel epoxi

3.2.4 - Caracterizacdo Térmica

As figuras 48 e 49 apresentam as curvas TG/DTG e DSC para as amostras de CB,
o sistema Boe-GPTS e HOIs CB/Boe-GPTS, respectivamente.

A biocelulose apresenta uma perda de massa de aproximadamente 5% na faixa de
temperatura entre 45-150°C. Essa perda de massa € confirmada por um evento endotérmico
observado na curva DSC, e pode ser atribuida a desidrata¢do da biocelulose, como, por exemplo,

evaporacdo de dgua adsorvida. Um evento bem acentuado com grande perda de massa
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(aproximadamente 65%) é observado na faixa de temperatura que compreende o intervalo de
250°C a 400°C, e com médximo em 355°C como assinalado na curva DTG. Esse evento foi
também observado na curva DSC por meio de um pico exotérmico com mdiximo em
aproximadamente 350°C, o qual estd relacionado a processos de degradacdo da celulose como
despolimerizacdo e posterior decomposicao das unidades glicosidicas, seguido da formacdo de
residuos carbondceos’®.

A decomposi¢do térmica do sistema boehmita-siloxano € caracterizada por trés
importantes eventos'’. Os dois primeiros passos (30 a 250°C) com perda de massa de
aproximadamente 20%, correspondem a desidratacdo de moléculas de dgua adsorvida
fisicamente, assim como moléculas de 4dgua quimicamente ligadas. Esses eventos foram
suportados por dois picos endotérmicos presentes da curva DSC, localizados em 105 e 190°C. O
evento seguinte que ocorre entre 260-600 °C, com perda de massa de aproximadamente 30%,
pode ser atribuido a eventos simultdneos, como a remog¢do de moléculas de 4gua quimicamente
ligadas, decomposi¢ao de compostos organicos oriundos do alcéxido de partida, decomposicao
da boehmita em alumina, seguido da subseqiiente desidroxilacdo superficial da alumina'®’. Um
pico exotérmico bastante largo, observado na curva DSC, com médximo em 390°C confirma os
eventos descritos na curva TG.

Para os HOIs CB/Boe-GPTS observa-se quatro eventos principais. Os dois
primeiros entre 30-250°C com perda de massa de aproximadamente 20% sdo correspondentes a
evaporacdo de dgua de superficie e a perda de moléculas de dgua quimicamente ligadas. Esses
eventos foram claramente observados na curva DSC com a presenga de dois picos endotérmicos
em aproximadamente 90 e 190 °C. Na faixa de temperatura entre 260-600°C observa-se uma
perda de massa acentuada. Para o HOI CBS/Boe-GPTS de aproximadamente 50% e para o HOI
CBH/Boe-GPTS 40%, esses eventos sdo referentes a decomposicao da CB, seguida de eventos
simultaneos decorrentes do sistema Boe-GPTS, como ja descrito anteriormente. Como revela a
curva TG h4 uma diferenca no residuo dos HOIs CB/Boe-GPTS, sugerindo que o HOI CBH/Boe-
GPTS possui uma maior concentragdo do sistema Boe-GPTS.

As curvas TG/DTG e DSC indicam que os HOIs CB/Boe-GPTS apresentam
excelentes propriedades térmicas, e que ndo houve mudanga significativa na estabilidade térmica
da CB com a presenca do sistema Boe-GPTS. A temperatura “onset” (Tonset) foi assinalada nas

curvas com auxilio das curvas DTGs. De maneira geral, observa-se uma pequena diminui¢cao na
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Tonset parao  HOI CBS/Boe-GPTS de aproximadamente 7°C, enquanto o HOI CBH/Boe-GPTS

apresenta um decréscimo de cerca de 13°C. Esse decréscimo pode estar ocorrendo em virtude de

quebras de ligacdes de hidrogénio da CB pela presenga do sistema HO

198
I

De fato, medidas de taxa de transmissdo de oxigénio para o HOI CBH/Boe-

GPTS revelaram uma redugio drdstica na difusdo de oxigénio da CB pura (1320 mL/m*/dia) para

(28,83 mL/m?/dia) para o HOI CBH/Boe-GPTS. Este resultado é de extrema relevincia para a

preparacdo dos FOLEDs.
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Figura 48 - Curva TG (___) e DTG (-----) de: a) CB, b) sistema Boe-GPTS; c¢) HOI CBS/Boe-GPTS; d)

HOI CBH/Boe-GPTS.
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Figura 49 - Curvas DSC de: a) CB, b) sistema Boe-GPTS; ¢) HOI CBS/Boe-GPTS; d) HOI CBH/Boe-
GPTS.

3.2.5 - Ensaios Mecanicos

A figura 50 apresenta curvas tipicas de Tensdo X Deformacgdo para a membrana de
CB e os HOIS CB/Boe-GPTS. Devido a grande fragilidade nao foi possivel preparar filmes auto-
suportaveis do sistema Boe-GPTS.

Membranas de CB apresentam boas propriedades mecanicas. Além disso, uma
elevada resisténcia tem sido observada para materiais derivados da CB, devido principalmente a
sua estrutura de rede nanofibrilar e ao elevado desempenho das nanofibras'®”.

De fato valores para o modulo de tensdo e deformacdo extraido de mono
filamentos da CB tém sido avaliados por meio de medidas de AFM e RAMAN, os quais revelam
valores de 78 GPa e 114 GPa, respectivamentezoo'zm.

A curva obtida para a membrana de CB pura apresenta um comportamento linear
inicial seguido por um comportamento plastico. O valor do médulo de Young obtido a partir da
parte linear da curva é de 12,5 GPa, e que estd em conformidade com resultados da literatura'®!"”

12 A tensdo de rompimento para CB é de 112,5 MPa, enquanto a elongagdo é de 1,5%.
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Foram observados comportamentos mecanicos distintos para os HOIs de CB
obtidos a partir de CBS e de CBH.

Com relagdo ao HOI CBS/Boe-GPTS, constatou-se uma diminui¢do razodvel em
suas propriedades mecéanicas. A tensdo maxima determinada foi de 50,5 MPa, revelando uma
reducdo superior a cinqiienta por cento dessa mesma propriedade na CB pura. O mdédulo de
Young também mostrou-se acentuadamente menor (2,8 GPa), ou seja, pelo menos quatro vezes
menor se comparado a CB pura. Por outro lado houve um aumento na elongacio para 2,5%.
Apesar dos resultados obtidos para o HOI CBS/Boe-GPTS terem sido relativamente menores que
a CB pura, eles revelam um aspecto importante. Como mencionado anteriormente, o sistema
Boe-GPTS nao € capaz de formar filmes auto-suportdveis, € nesse caso a rede nanofibrilar da CB
atuou de forma eficaz como refor¢o na obtencao de filmes transparentes, flexiveis e termicamente
estaveis. Além do mais, os valores de tensao, deformacdo e Médulo de Young do HOI CBS/Boe-
GPTS sdo compardveis a outros diversos polimeros organicos.

O HOI CBH/Boe-GPTS apresentou valores de tens@ao mixima e médulo de Young
superiores a CB pura, da ordem de 116 MPa e 13,7 GPa, respectivamente. Enquanto a elongacao
foi similar a CB pura (1,3%). Yano e colaboradores mostraram que as nanofibras da CB podem
atuar como reforco em diversas resinas acrilicas®™™®’.

O acréscimo nas propriedades mecanicas do HOI CBH/Boe-GPTS pode ser
atribuido as fortes interagdes ocorridas entre a CB e o sistema Boe-GPTS.

Pode-se inferir ainda que a metodologia aplicada na preparacao dos HOI CB/Boe-
GPTS é um fator determinante em suas propriedades mecanicas. Enquanto o hibrido HOI
CBS/Boe-GPTS ¢é formado apenas pelo recobrimento superficial do sistema Boe-GPTS, no HOI
CBH/Boe-GPTS tem-se uma interagdo mais efetiva entre a CB e o sistema Boe-GPTS. Nessa
metodologia a membrana de CB hidratada possui uma estrutura porosa que permite a difusdo do
sistema Boe-GPTS para dentro dos seus intersticios. Além do mais, as moléculas de 4gua
presentes no interior do HOI CBH/Boe-GPTS estdao atuando como agente plastificante levando a

formagdo de ligacdes de hidrogénio entre as hidroxilas da CB, a 4gua e o sistema Boe-GPTS*”,
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Figura 50: Curva tipica Tensdo versus Deformacdo de: a) CB, b) HOI CBS/Boe-GPTS; c¢) HOI
CBH/Boe-GPTS.

3.3 - Caracterizacao Preliminar do FOLED utilizando como substrato o HOI

Opticamente Transparente CB/Boe-GPTS

A escolha do HOI CBH/Boe-GPTS para utilizacio como substrato flexivel ocorreu em
virtude de suas propriedades mecanicas superiores, quando comparado ao HOI CBS/Boe-GPTS.
Outro aspecto importante foi a redugdo drastica na taxa de difusdo de O, de (1320 mL/m?/dia)
para a membrana de CB para (28,83 mL/m?/dia) do HOI CBH/Boe-GPTS.

Para as caracterizacOes preliminares do FOLED de CB transparente foram preparados trés
dispositivos, o primeiro OLED depositado sobre substrato de vidro, o segundo OLED depositado
sobre a membrana de CB pura, e por fim, preparou-se um OLED utilizando-se o HOI
opticamente transparente CBH/Boe-GPTS como substrato flexivel.

A fim de verificar a qualidade do filme de ITO depositado sobre os diferentes substratos,
eles foram caracterizados opticamente, morfologicamente eletricamente.

A figura 51 apresenta o espectro de transmissdo Optica dos trés substratos de OLED

recobertos com filme fino de ITO.
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As médias da transmitancia a 550 nm foram determinadas, e sdo: 40% para o FOLED
baseado na membrana de CB pura, aproximadamente 70% para o FOLED tendo como substrato a
CB transparente e 80 % para o OLED depositado sobre o substrato de vidro. Esses resultados
confirmam a eficdcia da modificacdo quimica da CB com a inser¢do do sistema Boe-GPTS, o que
permitiu, como mostra o espectro, um aumento significativo na transparéncia do dispositivo.
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Figura 51 - Espectro de transmissdo 6ptica dos substratos recobertos com ITO: a) CB, b) CBH/Boe-
GPTS, ¢) Vidro/ITO.

Uma imagem de superficie obtida por AFM para a CB transparente/ITO € apresentada na
figura 52. Assim como observado para o substrato de CB pura, a imagem sugere a presenca de

graos nanométricos (30 nm) devido ao ITO recobrindo a CB.
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Figura 52- AFM da membrana de CB-Boe-GPTS/ITO.

As propriedades elétricas dos filmes de ITO como resistividade, nimero de portadores e
mobilidade sdo sumarizadas na tabela 11. As medidas foram realizadas sobre os trés substratos
preparados

Os resultados revelam a excelente qualidade no depdsito dos filmes de ITO sobre os
respectivos substratos, mostrando resultados surpreendentes para o substrato de CB transparente,
ja que os seus valores de resistividade, nimero de portadores e mobilidade sdo muito similares ao

OLED fabricado sobre o vidro.

Tabela 11 - Resistividade, Nimero de portadores, Mobilidade dos filmes de ITO depositados sobre os
substratos de CB, CB transparente e vidro (Asahi)

e . Mobility
Resistividade  Numero de portadores 2
Substrato (Q.cm) (Jem’) (cm“/V.s)
CB 30x10* 2.15x 10°! 9,67
CB transparente 2.7x10* -1.48 x 10* 15,2

Vidro (Asahi) 2.4x10* 2.00 x 10* 23.44
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A figura 53 apresenta as curvas caracteristicas de densidade de corrente versus tensao (J
vs V) para os dispositivos baseados em CB transparente e sobre o vidro.
O gréfico revela que o FOLED baseado em CB transparente apresenta baixa tensao para

entrar em funcionamento, resultados praticamente idéntico ao OLED depositado sobre o vidro.
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Figura 53 - Densidade de Corrente versus tensdo dos OLEDs sobre os substratos de vidro e de CB
transparente

A preparagdo do FOLED utilizando CB transparente como substrato ocorreu de forma
andloga ao FOLED baseado em CB pura, figura 37. Exceto a alteracdo de alguns pardmetros na
deposicio, os quais foram otimizados por Calil, V'¥".

A figura 54 mostra a eficiéncia em fun¢do da densidade de corrente. O grafico revela que
o FOLED baseado em CB transparente apresenta uma eficiéncia muito similar a do OLED de
vidro, entretanto, com as vantagens de ser flexivel e biocompativel.

Outro resultado relevante refere-se a luminancia total dos OLEDs. Enquanto o FOLED de
CB apresentou a menor luminincia (1200 cd/m?); o FOLED de CB transparente possui uma
luminancia da mesma ordem do OLED fabricado sobre o substrato de vidro (2400 cd/rnz),
mostrando sua excelente performance.

A figura 54 (b), mostra a eletroluminescéncia do FOLED depositado sobre o HOI flexivel

e opticamente transparente baseado em CB/Boe-GPTS.
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Figura 54 - (a) Eficiéncia versus densidade de corrente para OLED vidro e FOLED de CB;
(b) Eletroluminescéncia do FOLED depositado sobre o HOI flexivel e opticamente transparente baseado
em CB/Boe-GPTS.
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3.4 - Materiais Hibridos Organico-Inorganicos Fotocromicos baseados em Celulose

Bacteriana (CB) e Acido Fosfotungstico(PWA)

O ultimo capitulo dessa tese apresenta os principais resultados envolvendo a
caracteriza¢do morfoldgica, estrutural, térmica e a tentativa de elucidar o mecanismo fotocromico
dos novos materiais HOI baseados em CB/PWA.

A incorporagdo de PWA ocorreu pela sua simples difusdo pelos poros da membrana
hidratada de CB, e ao final obteve-se membranas semitransparentes, macroscopicamente
homogéneas e flexiveis, como mostram as figuras abaixo. A coloragdo azul da figura 55 (b) e (c)
¢ proveniente da exposi¢cdo das membranas de CB/PWA a radiag@o ultravioleta. Vale ressaltar

que mesmo depois de irradiados os HOIs CB/PW A permanecem semi-transparentes.

-

Figura 55 - Fotografias do HOI CB/PWA sem irradiar (esquerda) e ap0s irradiagdo com luz UV (centro e
direita).

3.4.1 - Caracterizacao morfolégica dos HOIs CB/PWA

Foram realizadas imagens de Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissao
com a finalidade avaliar parametros como a morfologia apresentada nos HOIs, assim como o
tamanho e a dispersdo das particulas de polioxometalato na matriz de CB.

As figuras 56 (a) e (b) apresentam imagens com diferentes aumentos e superficie
da membrana de CB seca. Tais imagens evidenciam a rede 3-D formada por nanofibras de
celulose.

Foram selecionadas algumas imagens para o sistema hibrido CB/PWA, e elas
incluem os HOI CB/PWA nas concentracdes de 16 e 45%, repectivamente.

A imagem do hibrido CB/PWA 16% com menor aumento (25.000 x), figura 56
(c), revela a excelente dispers@o das particulas de PWA na estrutura fibrilar da CB. A andlise de

EDX confirmou a presenca de tungsténio e fésforo depositados sobre a membrana de CB, e o
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mapeamento considerando o elemento W mostrou uma dispersao homogénea ao longo de todo o
HOL.

Com relagdo ao hibrido CB/PWA 45%, a imagem com menor aumento (25.000 x),
figura 56 (e), também confirma a boa dispersdo do PWA sobre a membrana de CB. Entretanto, a
micrografia sugere a formagdo de pequenos aglomerados (60-80 nm). Esses pequenos
aglomerados sdo observados na micrografia pela presenga de pontos brancos. A justificativa para
sua formacao deve-se a elevada concentragao de PWA presente no HOL.

Uma selecdo de imagens com alta magnificagdo evidencia a presenca de
nanoparticulas de PWA nos HOIs, e que elas estdo bem dispersas e recobrem totalmente as
nanofibras da CB. As imagens obtidas por MET, figura 57 (a) a (f), confirmam a formacgdo de
nanoparticulas de PWA, que segundo as imagens apresentam-se preferencialmente esféricas da
ordem de 10 nm e de 15-20 nm para os HOIs CB/PWA 16% e 45%, respectivamente.

As imagens augerem ainda que independente da concentracio de PWA
impregnada, a membrana de CB atuou como matriz no controle, estabilizacdo e dispersao das
particulas do acido fosfotungstico. Resultados similares a esses tém sido observados para outros

. . e . . 37,76
sistemas que usam a CB como matriz na estabiliza¢do de nanoparticulas de prata e silica™” ™.
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Figura 56 - Microscopia Eletronica de Varredura de:a) e b) CB; ¢)-d) e g) HOI CB-PWA 16%; e)-f) e h)
HOI CB-PWA 45%.
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Figura 57 - Microscopia Eletronica de Transmissdo: a) e b) HOI CB/PWA 16%; c) a f) HOI CB/PWA
45%.
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3.4.2 - Caracterizaciao Estrutural

A figura 58 mostra as curvas FT-IR para as amostras CB, PWA e hibridos
CB/PWA5,5; 27 e 45%.

Como discutido anteriormente as principais bandas referentes a CB sdo: 3500 cm’'
- estiramento OH; 2900 cm’! - estiramento CH e estiramento assimétrico CH,; 2700 cm’! —
estiramento simétrico CH,; 1640 cm’® deformagao OH; 1400 cm’! - deformacdo CHy; 1370 cm’!
deformagdo CHs; 1340 cm™ — deformagdo OH e 1320-1030 cm™ deformagdo CO'™*'™®. Outras
bandas foram atribuidas a CB e sdo apresentadas na tabela 12.

As principais bandas do acido fosfotungstico, figura 58 (b), estdo localizadas em
1081, 982, 888 ¢ 801 cm™, e que sdo correspondentes aos seguintes modos vibracionais v(P-0,),
v(W=-0y), v (W=-0,—W) e \/(W—OC—W)”O'”Z’175 respectivamente. Essas bandas sdo caracteristicas
das diferentes ligacdes que o oxigénio realiza na unidade de Keggin.

De maneira geral ndo foi observado o surgimento de nenhuma nova banda nos
HOI CB/PWA, e que eles sdo basicamente o resultado da soma das bandas da CB e do 4cido
fosfotungstico, sugerindo portanto a formacao de um hibrido classe 1.

Com o aumento gradativo da concentragdo de PWA nos hibridos, figura 58 (c) a
(e), as bandas referentes a unidade de Keggin tornam-se mais evidentes, € nos permitem sugerir
que sua estrutura primadria foi mantida dentro da CB. Evidenciou-se também um alargamento das
bandas de v(W-0g), v(W-0p—W) e v(W-0O.~W), assim como o deslocamento de algumas bandas,
por exemplo, as bandas v(W-0Oq4) e v(W-O.—W). Essas modificacdes podem estar ocorrendo
devido as fortes interacdes de natureza eletrostdtica (couldumbica) ocorridas entre 0 PWA e a
matriz polimérica, oriunda do carater heteropolar do PWA'7* 172175,

Outro aspecto que deve ser considerado, refere-se ao alargamento da banda
localizada ao redor de 3500 cm™, atribuida ao estiramento OH (VOH). Este alargamento € mais
acentuado nos HOI CB/PWA que possuem maior concentracdo de PWA, e pode relacinado a

formacdo de ligacdes de hidrogénio entre o heteropolidcido (HPA) e as hidroxilas da CB'7* 17>,
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Figura 58 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho de: a)CB, b)PWA, ¢c)HOI CB-PWA
5,5% d) HOI CB-PWA 27% e) HOI CB-PWA 45% (A). A figura (B) equivale a representacdo da unidade
de Keggin, com destaque para os oxigénios presentes na estrutura do PWA.

Foram realizadas medidas de micro RAMAN, figura 59, da membrana de CB, do
PWA e a amostra mais concentrada dos hibridos, CB/PWA 45%. O objetivo de utilizar essa
técnica foi a avaliagdo de possiveis alteracdes nas vibracdes caracteristicas da unidade de Keggin
dos HOI CB/PWA frente a exposicdo da amostra a radiagdao UV.

As principais bandas que caracterizam a CB, figura 59 (a): na regido de 600-150
cm’ em que as vibracdes predominantes se referem aos modos vibracionais 6 (CCC), 6 (CCO) &
(COC), & (CO), T (COH).; a regido de 1.150 cm ~' — 1.120 cm ™' que as principais vibracdes se
referem aos modos vibracionais (CH2), 6 (HCC), 6 (HOC), & (COH)v (CC), v (CO) e em 896 cm
! que se deve aos modos vibracionais SHCC e SHCO. Outras atribuicdes da CB podem ser

202
encontradas em Schenzel et al**.
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No espectro referente ao PWA, figura 59 (b) pode-se ressaltar a presenca de quatro
bandas principais, em 1011, 988,5, 931 e 889 cm! que sdo correspondentes aos modos
vibracionais v(P-0,), v(W-0q), v(W-0,—W) e v(W-O.-W), respectivamente. Todos esses
modos sdo relativos a unidade de Kegginzo3 214,

O espectro RAMAN referente ao HOI CB-PWA 45%, antes de irradiado, figura 59
(c), foi caracterizado como o somatério das bandas da CB, acrescido pelas bandas caracteristicas
do PWA. Como anteriormente discutido no espectro de FT-IR, o espectro RAMAN também
confirma nio haver o surgimento de nenhuma nova banda no HOI CB/PWA. O espectro revela
ainda que a unidade de Keggin foi preservada dentro da CB, e que hd um pequeno deslocamento
de algumas bandas, como mostra a tabela 12. Esses pequenos deslocamentos (alguns cm™) sdo
atribuidos a interagdes de natureza eletrostatica ocorridas entre a CB e o PWA'7017%203.213,

Apo6s a exposi¢cdo do hibrido CB/PWA 45% a radiacdio UV, observa-se o
surgimento de uma coloracdo azul bastante intensa. O espectro (e) da figura 59 constata que as
bandas correspondentes aos modos vibracionais v(P-0O,), v(W-0y), e vV(W-O.~W) possuem um
deslocamento em relacdo as respectivas bandas do HOI CB-PWA 45% antes da irradiagcdo. Estes
deslocamentos sugerem fortemente que esses respectivos atomos de oxigénio estido sofrendo com
maior intensidade a modificacdo do ambiente quimico, e que provavelmente estdo relacionados
ao processo de formacdo radicalar, interagindo, portanto, com o hidrogénio da hidroxila da CB.

A figura 59 (e) mostra que apds o processo de descoloracdo, as bandas outrora

deslocadas retornam para mesma posicao de antes do hibrido ter sido irradiado.
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Figura 59 - Espectro Raman de: a) CB; b)PWA, ¢) HOI CB-PWA 40%; d) HOI CB-PWA 45% irradiada;
e) HOI CB-PWA 40% ap0s o retornou a coloragdo inicial.
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Tabela 12 - Deslocamento das bandas caracteristicas da estrutura de Keggin do PWA referentes a figura
59.

Amostra v(P-0a) v(W=0d) v(W-Ob-W) V(W-0c-W)
(cm-") (cm-") (em™) (cm™)
PWA 1011,0 988.5 931,0 889,0
HOI CB-PWA 45% 1011,6 989,6 928,5 891,3
HOI CB-PWA 45%
irradiada 1007,0 991.,4 927,0 900,3
HOI CB-PWA 45%
Apbs retorno da 1011,6 989,6 928.5 891,3
coloragdo

A figura 60 mostra os difratogramas de raios-X (DRX) para a CB, PWA e para os
HOIs CB-PWA nas seguintes concentracdes 5,5; 27; e 45%, respectivamente.

O difratograma da CB, figura 60 (a), revela a presenca de dois picos localizados
em 15° e 22,5°, que podem ser atribuidos a distancia interplanar caracteristica das fases la e If da
celulose (100y,, 1101 € 0104p) sdo referentes ao angulo de 15° e (110y, € 2001p) ao angulo de 22,5°
em 20182185

O perfil da curva DRX do PWA, figura 60 (b) confirma a estrutura
predominantemente cristalina presente nesse composto.

Para hibridos contendo pequenas concentragdes de PWA (até 16%), os
difratogramas apresentam perfis muito similares a CB pura.

Os difratogramas relativos aos HOIs CB/PWA contendo teor de PWA a partir de
27%, figura 60 (c), apresentam um alargamento nos picos da CB em 15° e 22,5° em 20. Esse
alargamento sugere um decréscimo na cristalinidade da celulose durante a incorporacdo do PWA,
e que pode ser atribuido a reducdo na forca de algumas ligagdes de hidrogénio em regides
ordenadas, e que posteriormente resultam na conversao de algumas partes das regides ordenadas
em regides desordenadas'®®. Observa-se ainda o aparecimento de um pico largo na regido de 8°

em 20, que € um forte indicativo da incorporacdo do PWA.
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O HOI CB-PWA 45%, figura 60 (e), apresenta um difratograma que assemelha-se
bastante com o0 PWA puro, considerando apenas, que os picos s@o um pouco mais alargados, pois
o PWA foi solubilizado em dgua e depois recristalizado entre as fibrilas da CB. Nesse
difratograma fica também evidente que os picos caracteristicos da CB sdo praticamente
recobertos devido a elevada concentragdo de PWA.

Os dados de raios-x foram ainda utilizados para estimar a cristalinidade de acordo
com um método conhecido na literatura®®. Aonde utiliza-se a altura do pico (200) e o minimo
entre os picos (200) e (100), assumindo que a Intensidade do pico (200) representa a parte
cristalina e a parte amorfa, enquanto a intensidade minima do local mencionado, é, portanto, a

parte amorfa. Assim, temos:

Crl= [1(200) -1 (am)] / I(200)]

Crl é o indice de cristalinidade, I200) € a intensidade do pico (200) (26=22,5) e Iam) € a
intensidade do minimo entre os picos (110) e (200).

O indice de cristalinidade estimado foi de 81% para a CB, (78%) para o HOI
CB/PWA 5,5%, (72%) para o HOI CB/PWA 11% e (67%) para o HOI CB/PWA 27%. Os
resultados mostram uma tendéncia geral, na qual o aumento na concentracdo de PWA leva a uma
diminui¢do na cristalinidade da CB. Este comportamento pode estar associado a quebra nas
ligacdes de hidrogénio entre as cadeias da CB, e a formacao de fortes interacdes intermoleculares
entre a CB e o PWA dificultando a orientacio molecular das cadeias do poh’merolgs. E
interessante ressaltar ainda que a CB exibe elevada cristalinidade, e esta propriedade estd

diretamente ligada a sua excelente resisténcia mecanica.
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Figura 60 - Difratograma de Raios-X de: a)CB, b) PWA c) HOI CB/PWA 5,5%, d) HOI CB/PWA 27% ,
e) HOI CB-PWA 45%.

3.4.3 - Caracterizacao Térmica

A figura 61 apresenta as curvas TG da CB, do PWA e dos HOI CB-PWA.

A concentracdo de PWA presente nos hibridos orgénico-inorganicos CB-PWA foi
estimada através do residuo obtido nas curvas TG a temperatura de 600°C obtidos sobre
atmosfera oxidante. Entretanto, para melhor compreensdo dos resultados as curvas TG
apresentadas abaixo foram realizadas em atmosfera de Nj.

A CB, figura 61 (a), apresenta uma perda de massa de aproximadamente 5% na
faixa de temperatura entre 45-150°C. Essa perda de massa € confirmada por um evento
endotérmico observado na curva DSC, figura 62 (a), e pode ser atribuida a desidratagdo da
biocelulose, como, por exemplo, evaporacdo de dgua adsorvida. Um evento bem acentuado com

grande perda de massa (aproximadamente 65%) é observado na faixa de temperatura que
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compreende o intervalo de 250°C a 400°C, e com maximo em 355°C como assinalado na curva
DTG. Esse evento foi também observado na curva DSC, figura 62 (a), por meio de um pico
exotérmico com maximo em aproximadamente 350°C, o qual estd relacionado a processos de
degradacdo da celulose como despolimerizacdo e posterior decomposicdo das unidades

76198 0 residuo da CB determinado a

glicosidicas, seguido da formacdo de residuos carbondceos
600°C foi de aproximadamente 16%.

A curva TG do 4cido fosfotungstico, figura 61 (b) apresenta dois eventos com
perda de massa, e ambos estdo correlacionados a perda de dgua'’®. O primeiro com perda de
massa de aproximadamente 4% ocorre na faixa de temperatura entre 30-100°C e refere-se a
evaporacdo de dgua adsorvida; o segundo apresenta perda de massa de 3% e refere-se a saida de
dgua quimicamente ligada. Ambos os eventos foram também observados na curva DSC, figura 62
(B), por meio de dois picos endotérmicos intensos, nas temperaturas de 90°C e 230°C,
respectivamente.

As curvas TG de todos os HOIs CB/PWA, figura 61 (c) a (g), apresentam perda de
dgua na faixa de temperatura entre 30-250°C, referente a saida de 4dgua adsorvida e &4gua
quimicamente ligada, respectivamente. Nota-se que os HOIs apresentam um teor de dgua similar
a CB pura, em contrapartida hd um acréscimo na porcentagem de residuo. Esse acréscimo €
esperado, e estd associado ao aumento gradativo na concentracdo de PWA nos HOlIs.

A estabilidade térmica € sensivel as interacdes entre fases minerais e fases
organicas’”. Geralmente, a estabilidade térmica é aumentada quando uma fase mineral &
adicionada a fase orgénica, por exemplo a presenga de argila em um sistema polimérico pode
melhorar a estabilidade térmica do polimero hospedeiro. Esse comportamento tem sido atribuido
a grande drea superficial dos minerais o que favorece fortes interacdes com os polimeros, além de

206-207
. Os

reduzirem o movimento de suas cadeias nos nanocompositos minerais ainda podem

exercer uma importante propriedade de barreira, retardando a difusdo doe calor e gases como o
oxigénio e nitrogénio, no caso dos polimerosZ%'zm.

Entretanto, no sistema aqui estudado, observa-se nas figuras 61 (c) a (g) e figura
62 (c) a (f), uma diminui¢do gradativa na estabilidade térmica dos HOIs CB/PWA a medida que
hd um aumento na concentragdo de PWA, como revela a temperatura onset (Tonset) €xtraida da

curva DTG. Este comportamento pode ser atribuido a quebra de ligacdes de hidrogénio e a

reducdo na cristalinidade da CB, e com a reducdo na cristalinidade hd uma diminui¢do na Tqyget
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208-2 . . ~ . .
08209 Ag nanoparticulas de PWA impregnadas a CB nao apresentam propriedades de barreira
suficiente para retardar o calor e a difusdo gasosa, além de ndo recobrirem a totalmente a
superficie da CB. Um comportamento muito similar a esse foi recentemente mostrado por Gao et

al'®®. Os autores relataram uma diminui¢do na T,pet da CB com a incorporacdo de nanocristais de

dm/dT

hidroxiapatita.
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Figura 62 - Curvas DSC de: a) CB, b) PWA; c) CB/PWA 5,5%; d) CB/PWA 16%; e) CB/PWA 36%; f)
CB/PWA 45%.

3.4.4. — Processo Fotocromico

Afim de elucidar o processo fotocromico dos hibridos CB-PWA, o HOI CB-
PWA16% foi irradiado com auxilio de um “box” contendo trés lampadas de UV com
comprimento de onda na faixa de 253,7 nm, e poténcia de 15W, cada lampada. O hibrido foi
posicionado a uma distancia de cerca de 10 cm das lampadas, e o tempo utilizado foi de 15
minutos.

O espectro eletronico na regido do UV-Vis para a amostra HOI CB-PWA 16%

apos a irradiagdo € apresentado na figura 63.
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Figura 63 - a) Espectro Eletronico na regido do UV-Vis para o dispositivo CB-PWA 16%:;
b) Representagdo das bandas presentes no HOI CB/PWA apés ser irradiado.

Imediatamente apds a irradiagdo o HOI tornou-se azul escuro, como mostra a
figura 55 (b) e (c).

Analisando o espectro observa-se a presenca de trés bandas largas e intensas, com
maximos em 490, 780, e 1250nm. A primeira banda pode ser atribuida a transferéncia d-d do
tungsténio e as ultimas a transferéncia de carga metal-metal, processo de intervaléncia (IVCD),
segundo o equilibrio entre as espécies do Tungsténio, representada pelo esquema abaixo:

+W A+ W B— W B +W (A

A amostra tornou a ficar transparente gradualmente quando exposta ao ar
atmosférico, e durante o periodo de 300 minutos retornou a coloragdo inicial antes de irradiada,
figura 63 (a).

De acordo com o mecanismo de coloragdo/descoloracdo proposto por Yamase'”,
o comportamento fotocromico do HOI CB-PWA se deve a interacdo de um elétron do dtomo de
oxigénio do PWA com o hidrogénio da matriz, sendo o outro elétron do dtomo de oxigénio
transferido para o dtomo do metal. Portanto, a reducdo do PWA (W — W) e oxidagdo da

matriz organica € realizada através de um processo radicalar.
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Segundo Yamase o oxigénio possui papel fundamental no processo de
coloracdo/descoloragdo. A figura 64 mostra de forma esquemadtica o mecanismo proposto de

~ ~ 159
coloracdo/descoloraciao ™.

Q
H---0 | 0
D/ “\w//
CEL —
0 o
]
0
& Q
hv /'H D“&l/
=~ CEL— 0 /}W\
0, 0 H o]
]

Figura 64 - Representagdo esquemdtica do mecanismo proposto de coloracdo/descoloracdo segundo

15
Yamase'”’.

De fato o oxigénio possui fundamental no processo de descoloragdo dos hibridos
CB/PWA, sendo que um simples ensaio confirma essa hipdtese. O HOI CB/PWA 16% apds ser
irradiados foi submetido a dois diferentes ambientes, o primeiro ao ar atmosférico e temperatura
ambiente; e o segundo em uma cdmara seca saturada com gds nitrogénio e a temperatura
ambiente. No primeiro caso o HOI CBPWA retornou a coloracao inicial em um tempo médio de
300 minutos, enquanto a amostra estocada em atmosfera inerte permaneceu azulada por
aproximadamente 45 dias, confirmando a influéncia do oxigénio no processo de

coloracdo/descoloragdo.
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3.4.5. — Processo Eletrocromicro

As figuras 65 e 66 mostram os voltamogramas ciclicos obtidos em um estudo
eletroquimico comparativo entre 0 PWA e o HOI CB-PWA 45%, com o programa de perturbacgao
de potenciaisde 1.0 V—-1.0V —> 1.0 V.

Observa-se no voltamograma referente ao PWA, figura 65, a presenca de quatro
picos de corrente catddica ao redor de -0.03V, -0,30V, -0,45V, -0,73V e um pico em
caracteristico de redug¢do do hidrogénio. Invertendo-se o sentido da varredura de potencial
observam-se cinco picos de corrente anddica em -0,75 V, -0.68 V, 0.59 V, 0,24 V, 0.03 V.

Processos de reducdo também foram observados no voltamograma do HOI CB-
PWA 45%, figura 66, onde ocorre a presenga de trés picos de corrente catddica por volta de -
0.06V, -0,3V e -0,78V. Invertendo-se o sentido da varredura de potencial observam-se quatro
picos de corrente anddica por volta de -0,64 V, -0.57 V, -0,23 V e ao redor de zero volt.

Comparando os dois voltamogramas verifica-se que o VC do HOI CB-PWA 45%
os picos de corrente catdodica estdo deslocados para potencias mais negativos enquanto 0s picos
de corrente anddica estdo deslocados para potenciais mais positivos, demonstrando o cardter

1solante da celulose.

-0,59 -0,24  +0,03 pH 1 - 500pA
04
-200 -+ f
<
=~
-400 -
-0,9
-600 1 . . v . : . - .
-1 ’0 -055 0,0 0,5 1 ,0

Figura 65 - Voltamograma ciclico do dcido fosfotingstico 5.10°M em solugio de NaSO, 0.2M.
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Figura 66 - Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com CB-PWA 45% em Na,SO, em pH
1.

Na voltametria ciclica referente ao HOI CB-PWA 45% a superficie do eletrodo de
trabalho modificada pode ser fotografada durante a varredura de potenciais com acoplamento da
célula eletroquimica a um estereomicroscopio, as fotografias podem ser observadas na figura 67.

A evolucdo de gds hidrogénio comega a ser observada na superficie da pasta com a
formacao de bolhas por volta de —1 V, imagem 5 da Figura 67.

O quarto pico de reducdo ocorre em -0,78 V onde a pasta adquire uma coloracio
azul que pode ser observado na imagem 4 da Figura 67.

As imagens da figura 67 também demonstram que o processo € reversivel, pois
quando se varre no sentido de potenciais positivos observa-se novamente a descoloragdo e a volta

a coloracao inicial devido a oxidag@o do tungsténio.
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1)E=0V 2)E=-03V 3)E=-0,5V
4HE=-09V S)E=-1,0V 6)E=-0,1V
7)E = +0,2V 8) E= +0,6V

Figura 67 - Imagens da superficie do eletrodo de trabalho modificado com a amostra CB-PWA 45%
obtidas com o auxilio do estereomicroscdpio na varredura de — -1,0 V.

Com intuito de verificar a correspondéncia entre os picos de corrente catédica e
anddica dos voltamogramas ciclicos do PWA e do HOI CB-PWA 45%, realizou-se a inversdao do
sentido de varredura ao fim de cada pico de corrente catddica. Os voltamogramas obtidos podem
ser observados nas figuras 68 e 69 respectivamente.

Na figura 68 observa-se que os picos de corrente anddica em -0.68 V, 0.60 V, 0,25
V, 0.026 V correspondem aos picos de corrente catdédica em 0,03V, -0,30V, -0,45V e 0,73V
respectivamente, indicando quatro processos distintos de reducdo. Os picos em -0,75 Ve -0.73 V
podem estar relacionados a oxidacao de hidrogénio.

De acordo com a figura 69, os trés picos de corrente catédica por volta de -0.06V,

-0,3V e -0,78V correspondem aos trés picos de corrente anddica por volta de -0.57 V, -0,23 Ve
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ao redor de zero volt. Como no voltamograma do PWA o pico em -0.64 V pode estar associado a

oxidagdo de hidrogénio.
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Figura 68- Voltamogramas ciclicos do 4cido fosfotingstico em solu¢do de NaSO,4 0,2M, pH 1.
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Figura 69 - Voltamogramas ciclicos da pasta de grafite modificada com CB-PWA 45% em Na,SO,,
pH=1.

Esse fendmeno de mudanca de coloracdo e os picos de corrente catddica
observados durante a varredura de potenciais estdo associados ao fendmeno foto-eletrocromico
apresentado pelo tungsténio. Materiais contendo tungsténio sdo classificados como materiais
eletrocromicos catodicos e sdo condutores mistos, isto €, condutores i0nicos e eletrOnicos, dentro
dos quais fons podem ser inseridos rapidos e reversivelmente 2'%'".

Essas reacdes eletrocromicas t€m sido descritas por alguns modelos, como: (i)
(IVCT), (ii) Absorcdo polaronica, (iii) excitacdo interbandas (iv) Modelo de dupla injecio®'%.
Este dltimo assume que o processo de coloracdo é devido a inser¢do de ions monovalentes na

matriz de acordo com a seguinte reacao (1):

WO; + xM*+ x>  M,WO; (1)
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Para garantir a eletroneutralidade do meio, a insercdo de um fon, em geral um
cation monovalente M*, dentro da rede do composto, deve ser acompanhada pela injecdo de um
elétron, balanceando a estrutura eletronica do composto de acordo com o esquema geral (1).

Com a finalidade de verificar se as reagdes eletroquimica de redu¢@o do tungsténio
dependiam da inser¢do de protons, foram realizados ensaios de voltametria ciclica com o 4cido
fosfotingstico em diferentes pHs, figura 70.

Observa-se na figura 70 uma diminuicao da intensidade dos picos com o aumento
do pH da solugdo, indicando uma supressdao da corrente devido a diminuicdo da formacgdo de
produto. Os resultados demonstram que o processo eletrocromico se deve a inserc¢io reversivel de
prétons H' na rede do polioxometalato, formando derivados de valéncia mista de acordo com
modelo da dupla injecdo descrito acima. As equacdes 2 a 4 sugerem um mecanismo referente aos

trés processos de reducdo do tungsténio presente no HOI CB-PWA 45%, figura 66.
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Figura 70 - Voltamogramas ciclicos do 4cido fosfottingstico em solugdo de NaSO, 0,2M em diferentes
pHs.

Considerando a relag@o entre as intensidades dos picos de reducdo, sugere-se que

nos processos de redugdo referentes ao primeiro e no segundo pico ocorre a inser¢do de um
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elétron e um préton e no processo de redugdo referente ao terceiro pico ocorre a inser¢do de

dois elétrons e dois prétons.

PW12VIO403_ + le +1H+ —> HPWVW11VIO4()3_ (2)

HPWYW V104> +1e+1HF —> HLPW W, VIO, > 3)
«— 2EW2 Wi Ugo

HoPW, YW1V 040° + 26 + 2H* —> H,PW, "WeV'0,* 4)



148

4 - Conclusao

Novos Materiais Multifuncionais Baseados em Celulose Bacteriana (CB) foram
preparados e caracterizados.

O primeiro grupo envolveu a preparagdo de FOLEDs utilizando membrana de CB pura e
membranas de CB transparente como substrato flexivel. As caracterizacdes morfoldgicas,
elétricas e Opticas mostraram a excelente qualidade do filme de ITO depositado sobre as
membranas de CB, aonde a menor resistividade foi obtida para o substrato CB/SiO,/ITO 4,90 x
10 (ohm cm). Foram preparados trés diferentes OLEDs (vidro/ITO, CB/ITO e CB/SiO,/ITO),
sendo a deposi¢do dos filmes organicos realizada via evaporagdo térmica, na seguinte ordem:
ftalocianina de cobre (CuPC)/ N,N’-difenil-N,N’-bis(1-naftil) (1,1’-bifenil)-4,4’diamina (NPB)/
tris(8-hidroxiquinolina) aluminio (Alqgs), e o contato de aluminio depositado via evaporacdo
térmica resistiva Os valores de lumindncia total maxima determinados para os diferentes
dispositivos foram: 2400 cd/m” (OLED referencia), 1200 cd/m® (CB/ITO/SiO,) e 600 cd/m’
(CB/ITO), revelando que o acréscimo na luminiancia do OLED CB/ITO/SiO, é devido a
superficie menos rugosa obtida pela inser¢do do filme de silica. As caracterizagdes elétricas do
filme de ITO depositado sobre o substrato de CB transparente revelaram os seguintes resultados:
resistividade 2,7 x 104 (ohm cm), mobilidade 15,2 (cmz/V s). e nimero de portadores de -1,48 x
10*' (cm™), resultados similares aos substratos de ITO comercial. O FOLED baseado em CB
transparente apresentou excelente eficiéncia e performance, e luminincia maxima de (2400
cd/mz), resultados muito similares ao OLED de vidro, com as vantagens de ser flexivel e
biocompativel. Esses novos FOLEDs podem ser utilizados na preparag¢do de e-paper, e-book, ou
ainda na medicina por meio da Terapia Fotodinamica (TFD).

Novos Materiais Hibridos Organico-Inorginicos (HOIs) opticamente transparentes
baseados em CB e no sistema Bohemita-3-glicidiloxi-propil trimetoxi—silano (Boe-GPTS) foram
preparados a partir de duas diferentes metodologias; a primeira envolvendo apenas o
recobrimento superficial do sistema Boe-GTPS a membranas secas de CB (CBS) e a segunda
refere-se a incorporagdo do sistema Boe-GPTS nos poros da membrana hidratada de CB (CBH).
Em ambas metodologias obteve-se membranas macroscopicamente homogéneas, flexiveis e com
transparéncia superior a 80% na regido visivel do espectro eletromagnético, sugerindo a
predominancia do efeito do tamanho das nanofibras da CB, que sdo cem vezes menores que o

comprimento de onda na regido visivel do espectro eletromagnético, e por isso sdo praticamente
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livres do espalhamento da luz. Foram observados comportamentos mecanicos distintos para os
dois HOIs, enquanto para o HOI CBS/Boe-GPTS constatou-se uma redugdo na resisténcia a
tracdo e no médulo de Young da CB de (112,5 MPa e 12,5 GPa) para (50,5 MPa e 2,8 GPa), os
HOI CBH/Boe-GPTS mostraram um acréscimo na resisténcia a tragdo (116 MPa) e no médulo de
Young (13,7 GPa). Este comportamento estd associado a presenca de moléculas de dgua no
interior do HOI CBH/Boe-GPTS, as quais estdo atuando como agente plastificante. Observou-se
ainda a redugdo na taxa de difusdo de O,, de (1320 mL/m?/dia) para a membrana de CB para
(28,83 mL/m*/dia) para o HOI CBH/Boe-GPTS. Os HOIs CB/Boe-GPTS sdo materiais
promissores para a preparacdo de FOLEDs, e também podem atuar na medicina na preparacio de
dispositivos médicos, como lentes de contato transparentes.

Foram preparados e caracterizados novos HOIs fotocromicos por meio da simples
incorporacdo de 4cido fosfotingstico (PWA) a membranas hidratadas de CB. Imagens obtidas
por MEV e MET revelaram que a CB atuou na dispers@o, no controle do tamanho e forma das
particulas de 4cido fosfotingstico, que apresentaram-se com formato preferencialmente esférico e
tamanho médio entre 10-20 nm. Resultados obtidos por FT-IR e RAMAN revelaram que a
estrutura de Keggin foi mantida dentro da membrana de CB, e por meio dos difratogramas de
raios-X e da termogravimetria (TG/DTG) observou-se que com o aumento na concentragdo de
PWA houve uma diminui¢do na cristalinidade e na estabilidade térmica dos HOIs. Os novos HOI
apresentaram comportamento fotocromico reversivel caracteristicos do equilibrio entre diferentes

estados de oxidag@o do tungsténio.
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