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Resumo

Nos ultimos anos, os materiais tradicionais tém vindo a ser substituidos por materiais de base
polimérica em diferentes aplicacdes. Dentro destes, os polimeros inteligentes tém a capacidade
de variar uma determinada propriedade perante um estimulo externo. Um dos polimeros com
elevado interesse cientifico e tecnoldgico ¢ o poli(fluoreto de vinilideno-co-trifluoretileno) (P(VDF-
TrFE)). Além de possuir propriedades eletrotivas, o P(VDF-TrFE) apresenta elevada resisténcia
mecanica, facil processamento, maleabilidade e baixo custo de producdo. Paralelamente, o
desenvolvimento de nanoestruturas magnéticas tem sido crescente, por serem facilmente
manipuladas através de campos externos.

Na presente dissertacdo, nanoestruturas compdsitas magnetoeletroativas foram desenvolvidos.
Numa primeira abordagem, foi realizado um estudo teérico de forma a entender e prever as
respostas mecanicas das amostras a estimulos externos. De seguida, filmes nanoestruturados
de P(VDF-TrFE) assim como filmes compdsitos nanoestruturados de P(VDF-TrFE) com
nanoparticulas magnéticas (NMs) foram produzidos pelo método de infiltracdo por fusdo
assistido por moldes. Moldes de ¢xido de aluminio anddico (OAA) foram fabricados pelo método
de anodizacao e o processo otimizado de forma a fabricar estruturas nanoporosas bem definida
e com diferentes tamanhos de nanoporos. Apos a devida caracterizacdo morfoldgica dos moldes
de OAA, os filmes nanoestruturados foram obtidos. No caso dos filmes compdsitos, NMs de
oxido de ferro foram sintetizadas por coprecipitacdo, caracterizadas e introduzidas na matriz
polimérica.

Os resultados obtidos demonstram que o método de infiltracdo por fusdo foi eficiente no fabrico
de filmes nanoestruturados de P(VDF-TrFE) tanto sem como com NMs. Os mesmos apresentam
uma superficie hidrofébica constituida por estruturas complexas de nanopilares, cujo tamanho
dos mesmos é controlado pelos moldes de OAA. A presenca de NMs nos nanopilares foi
confirmada assim como conformacdo da matriz polimérica que se mantém eletroativa. Além
disso, as amostras nao se revelaram citotdxicas. Apds polarizacdo das amostras, foi obtida uma
constante piezoelétrica d.; de -20+2 pC. N* para os filmes nanoestruturados de P(VDF-TrFE) e -
19+2 pC.N* para os filmes compositos nanoestruturados de P(VDF-TrFE) com NMs.
Consequentemente, o presente trabalho constitui um contributo significativo no desenvolvimento
de novos materiais inteligentes com propriedades inovadores e passiveis de serem aplicados na

area da biomedicina.
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Abstract

In recent years, traditional materials have been replaced by polymer-based materials in an
increasing number of applications. Among them, smart polymers have the ability to vary a given
property when subjected to an external stimulus. A polymer with high scientific and technological
interest is poly(vinylidene fluoride-cotrifluoroethylene) (P(VDF-TrFE)). Together with its
electroactive properties, P(VDF-TrFE) shows high mechanical strength, easy processing,
malleability and low production cost. Futher, the development of magnetic nanostructures shows

increasing interest, for being easily manipulated through external fields.

In the present dissertation, nanostructures with magnetoelectroactive properties were developed.
In a first approach, a theoretical study was carried out in order to understand and predict the
mechanical responses of the samples when subjected to external stimuli. Then, P(VDF-TrFE)
nanostructured films as well as P(VDF-TrFE) nanostructured composite films with magnetic
nanoparticles (MNs) were produced by mold-assisted melt infiltration. Anodic aluminium oxide
(AAO) molds were manufactured by electrochemical oxidation (anodization) and the process
optimized in order to fabricate well-defined nanoporous structures with different nanopores sizes.
After the proper morphological characterization of the AAO molds, the nanostructured films were
obtained. In the case of composite films, iron oxide MNs were synthesized by coprecipitation,

characterized and introduced in the polymer matrix.

The results show that the melt infiltration method was efficient for the fabrication of P(VDF-TrFE)-
based nanostructured films both without and with MNs. They feature hydrophobic surfaces
consisting of complex structures of nanopillars, whose size is controlled by the AAO molds. The
presence of MNs in the nanopillars was confirmed as well as the conformation of the polymer
matrix that remains electroactive. In addition, the samples were not cytotoxic. After electrical
poling of the nanostructured films, a piezoelectric constant d,, of -20 £2 pC. Nt for
nanostructured P(VDF-TrFE) films and -19+2 pC.N* for nanoestrutured composites P(VDF-TrFE)
films with NMs was obtained. Thus, the present work represents a significant contribution to the

development of smart material that can be applied in biomedicine.
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1. Introducao

Neste capitulo descreve-se de uma forma sucinta o enquadramento do problema em estudo no
ambito deste trabalho, assim como a metodologia e objetivos do mesmo. Por fim, é descrita a

estrutura da tese.
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Capitulo 1 - Introducao

1.1. Enquadramento e motivacao

Com o desenvolvimento da engenharia de superficies e com a intensa investigacdo e
desenvolvimento de materiais a micro- e nanoescala, tornou-se possivel o fabrico de sistemas e
dispositivos de tamanhos cada vez mais reduzidos. Por consequéncia, a necessidade de
producao a esta escala tornou imperativo o desenvolvimento e otimizacdo de novos
procedimentos. As estruturas magnéticas a escala nanométrica tém sido alvo de elevado estudo
pela facilidade de manipulacdo das mesmas recorrendo a um campo magnético externo,

possibilitando um vasto leque de aplicabilidade na area da biomedicina, entre outros.

A criacdo de nanoestruturas compostas por materiais inteligentes confere-lhes capacidade de
resposta perante um estimulo externo, produzindo uma variacao significativa de uma dada
propriedade. Esta variacdo/resposta tem de ser reprodutivel, seletiva e suficientemente grande
[1]. Assim, a utilizacdo destes materiais na biotecnologia tem grande potencial no
desenvolvimento de novos sensores biologicos [2], de atuadores em sistemas biomédicos
miniaturizados (/ab-on-a-chip) [3], de novos sistemas ativos para o transporte e/ou libertacao
controlada de farmacos [4, 5] entre outros. Outro exemplo, apresentado na Figura 1, utiliza
nanoestruturas que através de estimulos magnéticos estimulam a regeneracao éssea. Com o
avancar da idade os ossos vao ficando mais frageis e mais suscetiveis a roturas. De forma a
contornar este problema, a engenharia de tecidos estuda scaffolds ativos que fornecem
estimulos mecanicos as células [6-8]. Essa estimulacdo pode ser feita através de estimulos
externos (Figura 1a) ou através de imanes incorporados na propria nanoestrutura (Figura 1b). Os
scaffolds sao entdo estruturas artificiais onde as células podem ser implementadas, permitindo a
ligacdo e migracdo de células, a difusdo de nutrientes celulares, a retencédo e libertacdo de
células e fatores bioguimicos que tém influéncia mecanica e bioldgica no metabolismo celular
[9]. Assim, a utilizacdo de materiais nanocompdsitos pode permitir melhores respostas

mecanicas comparativamente com os compositos convencionais [10, 11].
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Figura 1 - Representacdo esquematica da aplicacdo de scaffolds magnéticos: a) com o auxilio de um
campo magnético externo (ME); b) campo magnético criado na propria estrutura do scaffold. Adaptado de
[12].

Além disso, a temperatura corporal humana é relativamente constante, sendo que uma pequena
variacdo pode induzir uma resposta favoravel num material inteligente. E possivel converter
estimulos magnéticos em térmicos aplicando um campo magnético de alta frequéncia [9]. A
utilizacdo de nanoparticulas magnéticas (NMs) em campos magnéticos oscilantes permite que
estas tenham uma resposta ressonante na qual essa transferéncia de energia aquece as
nanoparticulas para que possam ser usadas para destruir células malignas, melhorando assim a

eficacia de terapias contra o cancro, como a radioterapia e a quimioterapia [13-16].

Um material inteligente que apresenta propriedades interessantes € o poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF). Este polimero combina as propriedades de um plastico, tai como elevada resisténcia
mecanica, facil processamento, baixo peso, maleabilidade e baixo custo de producao, com as de
um elemento piezoelétrico [17, 18]. O seu compdsito poli(fluoreto de vinilideno-co-trifluoretileno)
(P(VDF-TrFE)) possui a vantagem adicional de apresentar a conformacao eletroativas
independentemente do método de processamento. Assim, de forma a dar um avanco cientifico
no desenvolvimento de materiais com propriedades melhoradas, este trabalho visou o fabrico de
nanoestruturas compositas de base polimérica inovadoras, com  propriedades

eletromagnetoativos, com vista a sua possivel aplicacao na biomedicina.
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1.2. Objetivos

No ambito do descrito na seccao anterior, o principal objetivo desta dissertacao prendeu-se com
0 desenvolvimento de nanoestruturas compdsitas de base polimérica que apresentam
propriedades eletromagnetoativas. De forma a concretizar este objetivo, recorreu-se a materiais
inteligentes, mais precisamente ao copolimero eletroativo P(VDF-TrFE) e a NMs de 6xido de ferro.
Filmes nanoestruturados de P(VDF-TrFE) e filmes compdsitos nanoestruturados de P(VDF-TrFE)
com NMs foram produzidos pelo método de infiltracao por fusado assistido por moldes. Estes
filmes nanoestruturados sao constituidos por um filme de suporte e nanopilares na sua
superficie. Para a obtencdo dos mesmos, foi necessario o fabrico de moldes de oxido de
aluminio anodio (OAA) através do método de anodizacao. Pretendeu-se a obtencao de moldes de
OAA com estrutura porosa bem definida e perpendicular a superficie do molde. Além disso, o
processo de anodizacao foi otimizado de forma a produzir moldes de OAA com tamanho de
poros distintos que dardao origem a filmes nanoestruturados com varias dimensdes de
nanopilares. Com o objetivo de criar nanoestruturas com propriedades magnéticas foram
incorporadas NMs de oxido de ferro a matriz polimérica, sintetizadas por coprecipitacéo, por esta
técnica dar origem a NMs com tamanho reduzido (<10 nm) e elevada magnetizacao. Outro
objetivo deste trabalho prendeu-se igualmente por estudar a nivel tedrico o comportamento dos
filmes nanoestruturados quando sujeitos a forcas externas. Estas forcas podem ser magnéticas o
que permite um estimulo seletivo nas NMs. Por fim, tanto os moldes de OAA como os filmes
nanoestruturais obtidos foram devidamente caracterizados em termos morfolégicos e estruturais.
Adicionalmente, os filmes nanoestruturados foram polarizados de forma a maximizar a resposta
piezoelétrica e ensaios de citotoxicidade foram realizados de forma a estudar a viabilidade celular

e consequentemente a sua aplicabilidade na biomedicina.

1.3. Planificacao do trabalho e estruturacao da dissertacao

No seguimento do contexto anteriormente exposto, e de forma a dar resposta aos objetivos, o

trabalho foi subdivido da seguinte forma:

Capitulo 1 — Introducao: O presente capitulo contextualiza brevemente o problema e os

objetivos propostos para a realizacdo desta dissertacao.
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Capitulo 2 - Nanoestruturas de base polimérica: Enquadramento e revisao
bibliografica: Este capitulo expde o0s conceitos teoricos inerentes a obtencdo de
nanoestruturas, assim como as propriedades do copolimero utilizado. Além disso é apresentada
uma revisao bibliografica de estudos publicados, que implementam nanoestruturas de base

polimérica.

Capitulo 3 - Estudo tedrico do comportamento mecanico de filmes
nanoestruturados: Neste capitulo € descrito um pequeno estudo tedrico das propriedades
mecanicas dos filmes nanoestruturados produzidos. De forma a prever o seu comportamento
mecanico foram aplicadas diversas intensidades de forca, assim como a percentagem de NMs

incorporadas.

Capitulo 4 - Materiais e procedimentos experimentais: Neste capitulo sao apresentados
0s materiais e procedimentos experimentais utilizados para a obtencao dos moldes pelo método
de anodizacao e das NM de dxido de ferro por coprecipitacdo. Posteriormente, é descrito o
procedimento experimental adotado para a producao de filmes nanoestruturados baseados em
P(VDF-TrFE). Por fim, & feita uma breve descricao das técnicas de caracterizacao utilizadas neste

trabalho.

Capitulo 5 — Resultados e Discussao: Neste capitulo sdo apresentados, analisados e

discutidos todos os resultados obtidos na caracterizacao e aplicacao dos materiais produzidos.

Capitulo 6 - Conclusdes e perspetivas futuras: Neste capitulo sdo tecidas as conclusdes

gerais do trabalho realizado, assim como perspetivas futuras e possiveis aplicacdes.
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2. Nanoestruturas de base polimérica:

Enquadramento e revisao bibliografica

Neste capitulo é realizada uma introducdo aos materiais utilizados no ambito deste trabalho,
desde as suas propriedades aos métodos de fabrico. Comeca-se pela descricdo do método de
producdo dos moldes de OAA seguida, posteriormente, pela descricdo das propriedades do
P(VDF-TrFE). Por fim é apresentada uma revisdo bibliografica das nanoestruturas compostas

pelo mesmo, e com a incorporacao de nanoparticulas de éxido de ferro.
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2.1. Introducao

Com o objetivo de monitorizar algumas atividades do ser humano, como a respiracao e o
batimento cardiaco, atividades essas que produzem vibracdes que podem refletir o estado do ser
humano, a industria dos sistemas  microeletromecanicos (MEMS do inglés
microelectromechanical systems) tem procurando solucdes inovadoras mais eficientes e precisas.
Os materiais tradicionais (a base de silicio, vidro ou ceramicos) tém vindo a ser substituidos por
materiais de base polimérica devido as enormes vantagens que estes apresentam (boa
flexibilidade, baixa densidade, facil processamento). A sua facil producdo e manipulacao
permitem obter filmes com uma escala de tamanhos muito variada, podendo chegar a
nanomeétrica. Dependendo das condicdes de processamento € igualmente possivel obter uma
ampla gama de propriedades (mecénicas, elétricas, entre outras). Uma vantagem, perante os
ceramicos e ligas metalicas, € a biocompatibilidade de alguns polimeros, o que permite a
utilizacdo destes em aplicacdes biomédicas [19-21]. Na classe dos polimeros, aqueles que
atraem mais atencdo sd@o os denominados polimeros inteligentes, capazes de variar uma
propriedade caracteristica quantificavel perante um estimulo externo [22-24]. Desses polimeros,
o PVDF e o seu copolimero P(VDF-TrFE) apresentam propriedades mecéanicas e elétricas

interessantes para a sua aplicacdo em sensores e atuadores [25].

Na Tabela 1 estdo apresentadas algumas propriedades mecéanicas e piezoelétricas dos polimeros
PVDF e P(VDF-TrFE) e do ceramico titanato zirconato de chumbo (PZT) e titanato de bario
(BATIO,).

Os materiais ceramicos apresentam propriedades superiores comparativamente com o PVDF e
P(VDF-TrFE) no que diz respeito aos mddulos de coeficientes piezoelétricos (dz3 e d3q) e
constante dielétrica, ou seja, apresentam melhores respostas piezoelétricas. O coeficiente de
acoplamento eletromecanico (k;;), que traduz a eficiéncia de conversdo de uma forma de
energia noutra, é um fator a ter em consideracdo, sendo que materiais ceramicos apresentam
valores superiores quando comparados com 0s polimeros. Porém, os polimeros apresentam uma
capacidade superior na producao de campos elétricos quando sujeitos a tensdes mecanicas
(coeficientes g31 € g33). Além disso e como referido anteriormente, os polimeros apresentam
um conjunto de vantagens, i.e. facil processamento, elevada resisténcia mecanica, baixo peso,
maleabilidade e baixo custo de producédo, que os tornam materiais de eleicao no fabrico de

sensores e atuadores para uma vasta gama de aplicacoes.
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Tabela 1 — Propriedades mecénicas e piezoelétricas dos polimeros PVDF e P(VDF-TrFE) e dos ceramicos
PZT e BaTio,. Os valores d33, d31, g31 € g33 correspondem a coeficientes piezoelétricos; k33 e k34 sdo
coeficientes de acoplamento eletromecanico; T, é a temperatura de Curie e € é a constante dielétrica [26,
27].

Propriedades P(VDF-TrFE) PVDF PZT BaTiO,
Densidade (kg. m~3) 1900 1800 7500 5720
Médulo de Young (GPa) 3.1 2.1 58 112
Racio de Poisson 0.44 0.44 0.34 0.31
d., (pC.N1) -39 -35 223 191
d, (pC.N1) 15-30 28 935 -79
lg31] (mV.m.N~1) 162 216 10 5
lg33] (mV.m.N~1) 330 542 28 16
Ky - - 0.67 0.49
k.. 0.2 0.1 0.3 0.2
T. (°C) ~70 80 386 130
£ 1520 10-15 1180 2000

O PVDF apresenta um polimorfismo com diversas fases cristalinas (o, B, y, 6 e €) obtidas
através de diferentes métodos de processamento [28]. A cadeia polimérica cristalizada na fase 3
€ a mais aliciante a nivel tecnologico por apresentar as melhores propriedades eletroativas [29,
30]. Porém, e sabendo de antemdo que o P(VDF-TrFE) cristaliza sempre na fase [
independentemente do método de processamento, este surge como alternativa ao PVDF [31].
Dito isto e como ja exposto anteriormente, o objetivo primordial desta tese passou pelo
desenvolvimento de filmes de P(VDF-TrFE) nanoestruturados (com nanopilares) pelo método de
infiltracao por fusao, recorrendo a moldes de OAA. Este método consiste em elevar a temperatura
do polimero acima da sua temperatura de fusdo permitindo uma maior infiltracdo do polimero
nos poros do molde de OAA [32-36]. Além disso, foram igualmente produzidos filmes compdsitos
nanoestruturados de P(VDF-TrFE) com NMs de dxido de ferro de forma a conferir propriedades

magnéticas aos nanopilares.
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2.2. Moldes de oxido de aluminio anoddico

O aluminio em condicdes ambiente rapidamente fica revestido com uma camada de oxido, que
protege o metal de maiores graus de oxidacao concedendo-lhe uma boa resisténcia a corrosao.
Desde a descoberta e compreensao deste processo natural, a obtencao de camadas de oxido
com caracteristicas desejaveis em superficies de aluminio ganhou uma forte atencao para as
mais diversas aplicacdes tecnologicas. O processo de obtencdo da camada de o6xido em
ambiente controlado, ou seja OAA, designa-se por anodizacdo devido ao facto do aluminio
constituir o anodo de uma célula eletrolitica [37]. O OAA pode apresentar dois tipos de
morfologia, éxido nao poroso (filme OAA tipo barreira) e oxido poroso (filme OAA tipo poroso),
dependendo do eletrolito utilizado durante o processo de anodizacao [38, 39]. O filme tipo
barreira ¢ formado em eletrolitos neutros (pH entre 5-7) tais como borato ou fosfato [40],
enquanto o filme tipo poroso é formado em eletrolitos acidos como por exemplo: sulfurico [39,
41, 42], fosforico [39, 42-44], maldnico[45] ou oxalico [39, 41, 42, 44]. No caso de eletrolitos
neutros o OAA é insoluvel enquanto no caso de eletrolitos acidos o OAA apresenta alguma
solubilidade. A anodizacdo tem atraido recentemente uma grande atencao devido ao
desenvolvimento do método de anodizacao por dois passos [46] que permitem posteriormente,

através do auxilio dos moldes de OAA porosos, a criacao de nanoestruturas [47].

O filme de dxido tipo poroso é constituido por uma camada fina de o6xido nado poroso (tipo
barreira) junto a superficie do metal e nanoporos paralelos entre si, contudo normais a superficie
do metal. A sua geometria é cilindrica, estando as paredes constituidas pelo 6xido dispostas em
células hexagonais, concedendo ao OAA poroso uma estrutura do tipo favo-de-mel [46, 47]. Na
Figura 2a esta representada tal geometria e pode-se também observar que o filme tipo barreira
apresenta uma morfologia semiesférica na superficie metal/dxido fechando essa extremidade do
nanoporo. Na Figura 2b esta representada a vista transversal de uma estrutura ideal de OAA do
tipo poroso, onde estdo representados alguns parametros importantes na sua geometria, tais

como, a distancia entre poros Dy, 0 diametro do poro D,,, a espessura das paredes t,, € a

espessura do oxido tipo barreira t,.
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Figura 2 - Representacdo grafica da estrutura do OAA do tipo poroso: a) estrutura de todo o OAA e
respetiva geometria; b) vista transversal. Retirado e adaptado de [48].

A espessura do OAA poroso é proporcional a carga envolvida na oxidacao eletroquimica, ou seja,
¢ dependente do tempo de anodizacdo. Assim pode-se obter diversas espessuras de OAA poroso
alterando o tempo de anodizacado. Os fatores eletroquimicos durante a anodizacao, tais como a
concentracdo do eletrolito, tensao aplicada, temperatura do eletrélito e densidade de corrente,

tém um forte impacto na geometria do OAA poroso. No caso do diametro do poro D, existe uma

proporcionalidade entre este e a tensao aplicada (U), para um eletrolito composto por uma

solucdo aquosa de acido fosforico (H,PO.), com a seguinte expressao: D,, = 1.29 U [43]. Com

um aumento da temperatura [43, 49, 50] e da densidade de corrente [51] observa-se um
aumento do diametro dos nanoporos. Também a distancia entre poros Dj,, apresenta um
comportamento linear com a tensdo aplicada [50, 52]. O aumento da temperatura ou da
concentracdo do eletrolito diminui D;,,¢ [43]. Um dos fatores mais importantes para descrever a
cinematica do crescimento do OAA ¢ a espessura do Oxido tipo barreira t;, que apresenta uma
dependéncia com a tensao aplicada [39, 43]. Mais detalhes sobre a influéncia deste parametros

na geometria do OAA pode ser encontrado em Grzegorz D. Sulka[53].

O crescimento do OAA é devido ao movimento dos catides Al3* e anides 02~ ou OH™ para as
superficies oxido/eletrélito e metal/oxido, respetivamente, na presenca de campos elétricos
elevados [40, 54, 55]. Assim é possivel concluir que o crescimento do OAA tem duas frentes e
devido a esse motivo cada superficie de contacto tem as suas respetivas reacdes quimicas para a
formacdo do déxido. Na superficie metal/dxido as equacdes (/) e (Z2) representam a dissociacao
do aluminio e a posterior ligacao quimica com os atomos de oxigénio, provenientes do eletrdlito e

difundidos através de todo o dxido ja formado, obtendo assim a formacao do oxido de aluminio
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(AL,Os). No caso da superficie oxido/eletrdlito existem mais acontecimentos tais como a libertacéo
de atomos de aluminio para o eletrdlito, a gaseificacdo do oxigénio, dissociacao heterolitica das
moléculas de agua assim como a prépria dissociacdo e formacdo do o6xido de aluminio. Tais

reacOes estao representadas pelas equacoes (34 ).

Al - AIGS + 3e” (1)

2A15 + 30%; — Al, 03 (2)

AILS = A%, (3)

2085 = 0, () + 4e” (4)

2H,0y = Of; + OHg) + 3H{, g (5)
Al, 03y + 6H( ) = 2A15) + 3H,0( (6)
2A1%% + 3075 — Al, 035 (7)

Na Figura 3 esta representado esquematicamente as reacoes e trocas de atomos nas diferentes
superficies. Na Figura 3a esta representada a formacao do oxido tipo barreira e na Figura 3b o

oxido tipo poroso.

a) b)

34 3 - i +
m;ox;"‘ "“[aq] H:0 O(Dx] + 2I[l.’rll:|]
I

| |

AlLO,

3+
Aligy

-
Al — AlfY, + 3e

'y

E

Al

Figura 3 - Representacdo esquematica das reacdes quimicas ocorridas no processo de anodizacdo de
aluminio: a) criacao do éxido tipo barreira; b) formacéo do éxido tipo poroso. Retirado e adaptado de [48].

A dissociacdo das moléculas de agua e do proprio aluminio, fornecem (0%~ ou OH™), e quando
todos os atomos participam na formacédo de 6xido de aluminio, o grupo de Z. X. Su, M. Buehl, et

al.[56] prop0s a seguinte reacao final na superficie dxido/eletrolito:
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Al 03(5) + nH,0() = 2AI% ) + (3 + n —x)075 + xOHG, + 2n —x)HY,,,  (8)

onde 77 corresponde a quantidade de agua dissociada por mole de 6xido de aluminio dissociado
ao mesmo tempo. A anodizacao do aluminio € um processo de expansao volumétrica e pode ser
quantificada através do racio de Pilling-Bedworth (PBR) definido por:

MoxPm (9)

PBR = ,
anpox

onde M,, € p,, correspondem ao peso molecular e densidade do ¢Oxido, respetivamente, e M,,
e pm correspondem ao peso atomico e densidade do aluminio, respetivamente. O fator n é o
numero de atomos de metal necessarios para a formacdo de cada molécula de éxido. Devido a
dificuldade na determinacdo da densidade do oxido (pois ocorre a incorporacado de catides do
eletrolito) e da eficiéncia da anodizacdo, utiliza-se ao invés do PBR, o fator de expansao
volumeétrica k,, definido por:

h
k, = AAO’ (10)
hay

no qual hyup € hy; correspondem a espessura do oxido de aluminio e do metal utilizado na

anodizacao, como pode-se observar na Figura 4.

Anodizacio Al

Figura 4 - Representacao esquematica da expansao volumétrica que ocorre durante a oxidacao do
aluminio. Retirado e adaptado de [48].

A estrutura do tipo favo-de-mel apresentada pelo OAA poroso é proporcionada a tensdo mecanica
criada na superficie metal/dxido, devido a ocorréncia da expansdo volumétrica, produzindo forcas
repulsivas entre os poros vizinhos. [41, 42]. A expansao volumétrica apresenta uma dependéncia
linear com a tensao aplicada [41, 42, 57, 58] e com o inverso do logaritmo da densidade de

corrente [57, 58].
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2.3. Filmes nanoestruturados baseados em PVDF

2.3.1. O polimero PVDF e o seu copolimero P(VDF-TrFE)

O poli(fluoreto de vinilideno), vulgarmente conhecido por PVDF, ¢ um polimero sintetizado e
conhecido ha muitos anos pelas suas diversas fases cristalinas e elevada constante dielétrica
[59]. A atencao recaiu sobre este material aguando a descoberta do seu elevado comportamento
piezoelétrico (quando estirado mecanicamente e sob um campo elétrico) [60] e piroelétrico [61].
Quer o PVDF, quer o seu copolimero P(VDF-TrFE) apresentam coeficientes negativos de
piezoeletricidade, o que significa que quando sdo expostos a campos elétricos positivos, os
materiais contraem. A nivel industrial, a polimerizacdo que da origem ao PVDF é conseguida
através de reacdes de pirolise gasosa o que significa que é produzido através de reacdes de
adicdo consecutivas onde o monomero (VDF) é adicionado a outras unidades monoméricas

(Figura 5) [62].

F N Yy H Polimerizagio ||: III

C=C > C—-C

7/ N\ 11

F H F H
Fluoreto de Vinilideno PVDF

Figura 5- Representacdo esquematica do monomero de fluoreto de vinilideno (VDF) e respectiva
polimeracao em PVDF.

O PVDF cristaliza numa estrutura esferulitica constituida por conjuntos de lamelas que crescem
radialmente a partir de um ponto central [62, 63]. Na Figura 6 pode observar-se uma
representacdo esquematica da estrutura criada durante a cristalizacdo do PVDF, onde sao

apresentadas as regides cristalinas lamelares do polimero separadas pela regido amorfa.
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Nucleo Esferulitico

Regiao Cristalina Lamelar

Regido Amorfa

‘ .. .""‘I | *\_. :: N " -\\
I, \\\ AN

Figura 6 - Esquematizacéo da estrutura esferulitica do PVDF. Retirado e adaptado de [63].

Devido a sua estrutura semi-cristalina, o PVDF apresenta diversas fases (a, B, v, 6 e €) [64]. Tal
acontece devido ao reduzido raio atdomico do flior que permite rearranjos conformacionais das
macromoléculas, ocorridos pelo rearranjo espacial dos atomos de carbono na cadeia polimérica
devido a possiveis rotacdes das ligacdes quimicas, tornando assim possivel as diversas fases
cristalinas [62, 65]. A obtencéo de determinadas fases e a interconexao entre elas dependem das
condicoes de processamento e pés-processamento ao qual o material € sujeito. Tal aliado a
diferenca de eletronegatividade entre os atomos de flior e carbono, faz com que o PVDF

apresente dipolos elétricos permanentes [62].

Na fase o, as cadeiras poliméricas adotam uma conformacdo TGTG' (#rans-gauche—trans-
gauche). A célula unitaria da fase oo do PVDF possui uma estrutura cristalina ortorrombica com as
dimensdes: a=4.96A, b= 9.64A e c= 4.62A, como & possivel observar na Figura 7 [28, 62, 63,
66]. E constituida por duas macromoléculas, nas quais cada uma detém momento dipolar
normal a direcdo da cadeia polimérica, no entanto em direcoes opostas (Figura 7b) resultando
num momento dipolar total nulo. Entre as restantes fases do PVDF, a fase a é a que apresenta
menor energia potencial isto porque ha maior separacdo dos atomos de fluor (Figura 7a) [21].
Caracteriza-se por ser uma fase apolar obtida através do arrefecimento do material fundido, a
velocidades moderadas ou elevadas. Desta forma, torna-se a fase termodinamicamente mais

estavel quando cristalizada a temperaturas superiores a 100°C [62, 65].
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Figura 7 - Representacdo esquematica (a) da fase o da cadeia polimérica do PVDF e respetiva dimenséo
e (b) célula unitaria com respetivas dimensdes e momento dipolar. Retirado e adaptado de [66].

Por outro lado, a fase [ é caracterizada por apresentar as melhores propriedades electroactivas
sendo, por isso, do ponto de vista tecnologico a mais aliciante e estudada em areas como
sensores e atuadores [29, 30]. Caracteriza-se por ser uma fase polar, com as cadeias adotando
uma conformacao TTTT' (all trans-planar zigzag), na qual a célula unitaria é constituida por duas
macromoléculas com momentos dipolares paralelos (Figura 8b) numa estrutura ortorrémbica
com as dimensdes seguintes: a=8.58 A, b=4.91 A e ¢ =2.56 A [28, 62, 63, 66]. Devido a
configuracdo dos atomos de flior na cadeia polimérica (Figura 8a), esta fase apresenta um
elevado momento dipolar normal a cadeia polimérica, permitindo assim que esta fase apresente
um comportamento ferroelétrico ou, por outras palavras, tenha propriedades piroelétricas e
piezoelétricas [21, 62]. Existem muitas técnicas de obtencao desta fase, sendo a mais utilizada a
do estiramento mecanico de filmes de PVDF na fase a com temperaturas inferiores a 100°C [67-

701.

c=2.56 A
"ix ¥ o H
P Xt
& {} ®ecC
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Figura 8 - Representacdo esquematica (a) da fase B da cadeia polimérica do PVDF e respetiva dimenséo
e (b) célula unitaria com respetivas dimensdes e momento dipolar. Retirado e adaptado de [66].

A energia requerida para formar a conformacao TTTT' diminui com o aumento de grupos

invertido. Esta é a razdo pela qual o copolimero P(VDF-TrFE), que criam grupos invertidos
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artificiais, favorecem a formacao da conformacao TTTT' [31]. O ponto a partir do qual a formacao
TTTT" torna-se energicamente mais favordvel em detrimento da forma TGTG' estd em
aproximadamente 10 % de grupos invertidos. A célula unitaria do copolimero P(VDF-TrFE) difere
do PVDF ao substituir um atomo de hidrogénio por um de flior na cadeia polimérica. Desta
forma, o TrFE atua como uma fonte de grupos invertidos, quando copolimerizado com o VDF,
formado espontaneamente a conformacdo TTTT’, independentemente dos métodos de
processamento. Esta foi a principal razdo pela qual se optou por utilizar o P(VDF-TrFE) neste
trabalho, de forma a garantir a obtencédo desta conformacao quando utilizado para a producao de
filme nanoestruturados pelo método de infiltracdo por fusdo. A representacdo da unidade

repetitiva deste copolimero do PVDF pode ser analisada na Figura 9.

o Lo
TYT T

H F H F
L —inL_ —im

Figura 9 - Esquema da unidade repetitiva do copolimero P(VDF-TrFE). Retirado e adaptado de [71].

Associado a conformacdo TTTT' estd a propriedade de piezoelectricidade, ja referido ao longo
desta dissertacdo, que consiste na conversao de energia mecanica em energia elétrica, como é
possivel observar na Figura 10. Esta caracteristica dos denominados “materiais inteligentes” foi
descoberta pelos irmaos Pierre e Jaques Curie enquanto estudavam o efeito da pressao
mecanica a fim de gerar carga elétrica em diversos cristais. O efeito inverso, ou seja, na presenca
de um campo elétrico o material sofre uma deformacao, foi previsto por Lippmann [72]. O efeito
direto (Figura 10a) e inverso (Figura 10b) da piezoeletricidade ¢é aplicado no campo dos sensores

e atuadores, respetivamente.
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Figura 10 - Representacdo esquematica do efeito piezoelétrico: a) efeito direto e b) efeito inverso.

O P(VDF-TrFE) apresenta uma elevada polarizacdo permanente devido ao alto grau de
cristalinidade e também do crescimento das cristalites com uma orientacdo preferencial. Tal
permite um elevado fator de acoplamento eletromecanico, o que traduz a eficiéncia da conversao
de energia mecéanica em elétrica [73]. Contrariamente ao que acontece com o PVDF, o P(VDF-

TrFE) apresenta uma temperatura de fusao (Ty,) maior que a temperatura de Curie (T¢) [74].

2.3.2. Incorporacao de nanoparticulas magnéticas em matrizes

poliméricas baseadas em PVDF

Devido ha elevada eletronegatividade do fluor, assim como da elevada energia de dissociacédo da
ligacdo carbono-fluor (C-F) na cadeia polimérica, os polimeros derivados do flior sdo mais
estaveis termicamente que os hidrocarbonetos, aclamando assim o PVDF como uma enorme
esperanca numa pluralidade de aplicacdes. Expondo um comportamento usualmente estavel e
inerte, o grupo de S.L. Madorsky[75] foi pioneiro na analise do seu comportamento a elevadas
temperaturas em vacuo. Neste estudo concluiram que a degradacao térmica do PVDF se deve a
dissociacédo de fluoreto de hidrogénio (HF) da cadeia polimérica. Porém, foi também observado
que o PVDF cristalizado a 160 °C apresenta uma degradacao térmica nao homogénea, ocorrida
geralmente na parte cristalina, cujo comportamento € distinto comparado com outros polimeros.
Esta degradacéo é desigual nas varias esferulites que compdem o polimero no qual o processo é

dominado pela eliminacao de HF [76]. Um estudo mais recente publicado por Z. W. Ouyang, E.
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C. Chen, et al.[77], demonstrou a estabilidade térmica de nanocompdsitos de PVDF com NMs de
oxido de ferro dispersas. Observaram que uma concentracdo adequada de NMs induz um
aumento da fase B e da resposta piezoelétrica em cerca de 5 vezes, assim como tornam os
materiais produzidos igualmente magnéticos. A estabilidade térmica melhorou cerca de 25 °C
para amostras com 2 % (em peso) de NMs quando comparada com o PVDF puro. O aumento da
percentagem de NMs conduz a um aumento da fase [3, devido a interacéo forte entre os grupos
CH, com carga parcialmente positivas da cadeia polimérica com as superficies negativas das
NMs. Esta interacao entre as cargas electroestaticas negativas das NMs e a densidade de carga
positiva dos grupos CH,, levam a restruturacdo da cadeia polimérica, permitindo assim a
formacdo da fase (. Esta formacdo depende da forca de interacdo das NMs [30, 78-83]. A
presenca de NMs de oxido de ferro permite 0 aumento da cristalinidade (que induz uma melhoria
das propriedades ferrimagnéticas) e da fase 3, o que leva a uma maior estabilidade térmica e
aumento da polarizacdo. As amostras polarizam e magnetizam, apresentando histereses
ferroelétricas e magnéticas aquando a presenca de campos elétricos e magnéticos,
respetivamente. A existéncia da natureza multiferrdica magnetoelétrica dos filmes foi comprovada
quando se verificou que para temperaturas abaixo de 393 K (kelvin) a polarizacao ferroelétrica
aumenta [30]. O efeito da incorporacdo das NMs demonstra um aumento das propriedades
mecanicas e piezoelétricas em filmes de PVDF. O aumento da rigidez da matriz polimérica, assim
como da resposta piezoelétrica e da estabilidade térmica, sédo observados com o aumento da
percentagem de NMs [84]. No entanto, existem estudos contraditérios quanto a influéncia das

NMs na cristalinidade do PVDF [78, 83].

2.3.3. Fabrico de filmes nanoestruturados baseados no polimero
PVDF pelo método de infiltracao assistida por moldes

O confinamento permite a obtencdo de morfologias distintas quando comparadas com o material
a macroescala. No caso de polimeros semi-cristalinos, resulta em materiais com propriedades e
funcionalidades muito diferenciadas. A reducao de filmes finos para estruturas a nanoescala, com
processos de producéo a baixo custo, de baixa densidade, melhoria das propriedades mecéanicas
especificamente na deformacao, assim como o aumento das respostas piezoelétricas do PVDF
[85, 86] e do seu copolimero P(VDF-TrFE), torna estes materiais fortes candidatos para a

microeletronica [87], nanogeradores [88], biotecnologia [89], condensadores [90], entre outros.
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Existem 3 métodos principais para a obtencdo de nanoestruturas de base polimérica: infiltracdo
assistida por molde (do inglés template-assisted infiltration), efectrospinning e nanoimpressao.
Nesta dissertacdo sera aprofundado o método de infiltracdo assistido por molde uma vez que foi
o utilizado. Neste procedimento recorre-se a um molde de forma que a matriz polimérica ganhe a
respetiva geometria. Na Figura 11, estad representado esquematicamente os diferentes métodos

que utilizam o método de infiltracdo assistido por molde.

Regime de fusao completa

Aguecimento

Métodos baseados
em fusao

Regime de fusao parcial

Solugéo

Métodos de infiltracao

com o auxilio de
motes

Em vécuo

Métodos baseados na
aplicacéo de forcas

Poros com
extremidade fechada

Rotacao

Impresséao

Figura 11 - Esquema dos diferentes métodos de infiltracao de polimeros com o auxilio de moldes na
producao de nanoestruturas. Retirado e adaptado de [91].

Existem 2 grandes grupos: o grupo baseado no fendmeno de fusdo de polimeros e o grupo
baseado na aplicacao de forcas de forma a infiltracdo destes nos moldes porosos. Os métodos
que utilizam a fusdo de cadeias poliméricas baseiam-se nas propriedades de liquidos fundidos
em superficies solidas e apresentam a vantagem de serem processos espontaneos. Dentro deste
grupo, existem os processos que necessitam de temperaturas acima da temperatura de transicao
vitrea (T,) ou da temperatura de fusdo (T,) de forma que ocorra uma mais rapida e eficiente
infiltracdo. O método que utiliza a solucao baseia-se na colocacao dos moldes numa solucéo que
contém o polimero durante um longo periodo de tempo. O grupo baseado na aplicacao de forcas
tem a desvantagem, ao contrario dos anteriores, de nao ser um processo auténomo, no qual
existe a aplicacao de forcas externas para forcar a infiltracdo. A propriedade mais significativa
para a ocorréncia da infiltracdo dos polimeros nos poros € a viscosidade do fluido, ou seja, da

solucao polimérica.
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Tendo em conta as oportunas caracteristicas das nanoestruturas, quer a nivel cientifico, quer a
nivel tecnoldgico, os diferentes métodos associados ao processo de infiltracdo assistida por molde
tém vindo a obter cada vez mais atencao, principalmente com o auxilio de moldes de OAA. Um
dos processos mais eficazes ¢ o designado método de infiltracdo por fusdo, utilizado neste
trabalho, que consiste em elevar a temperatura do polimero acima da sua temperatura de fusao,
permitindo uma maior infiltracdo nos poros [32-36]. O grupo de J. Maiz, J. Sacristan, et al.[92],
utilizando o método de filme percursor, colocou os polimeros a uma temperatura de 200°C
durante 45 minutos e obtiveram nanoestruturas de PVDF e PVDF com nanotubos de carbono
(SWNTs) com 35 nm de diametro e comprimentos entre 50 a 100 um. Uma abordagem diferente
¢, tendo em conta que o processamento térmico ¢ um fator essencial durante a cristalizacao,
permitir condicdes de cristalizacdo distintas para diferentes analises das amostras tais como
caracterizacao microestrutural ou no caso de estudos dindmicos [33].

Outro mecanismo para a caracterizacdo da infiltracdo de liquidos em superficies sélidas é através
do parametro de espalhamento (spreading parameter) S, que descreve o comportamento de

molhabilidade de superficies (surface wetting behavior) de liquidos com a seguinte formula:

S =VYsg = Vst — Yigr (11)

onde Ysg, V51 € Yig SA0 as energias livres das interfaces solido-vapor, sdlido-liquido e liquido-
vapor, respetivamente [93]. Nanotubos de P(VDF-TrFE) com 200 nm de diametro e 60 um de
comprimento foram obtidos por V. Bhavanasi, D. Y. Kusuma, et al.[34]. Verificaram que para a
ocorréncia de infiltracdo completa ($20) é necessaria uma energia superficial do molde de OAA
superior a do copolimero P(VDF-TrFE), caso contrario obtém-se uma infiltracao parcial. No caso
de 520, a obtencdo de nanofios ocorre com uma infiltracdo maior que metade do diametro do
poro, caso contrario obtém-se nanotubos.

Noutro estudo concluiram que o método de infiltracdo tem influéncia na cristalinidade da
nanoestrutura obtida, apds obterem nanotubos de PVDF através do método de fusdo da cadeia
polimérica e de infiltracdo por solucao M. Steinhart, S. Senz, et al.[94]. Como tal, este Ultimo
método permitiu a obtencdo de nanotubos com baixa cristalinidade enquanto que no método de
fusao foi obtido nanotubos com a fase do tipo a.

O grupo de X. L. Chen, J. Y. Shao, et al.[95] fez uma pequena alteracdo no método de infiltracéo
por fusado através da criacdo de uma forca eletrodindmica devido a aplicacdo de uma tensao
entre 0 molde de OAA e um filme fino de P(VDF-TrFE) revestido com ouro e Kapton de forma a

melhorar a infiltracdo. O filme fino foi colocado a uma temperatura elevada (160 °C), sendo
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aplicada uma tensdo de 500 V. Na Figura 12 esta representado esquematicamente os passos

para a obtencao de nanopilares de P(VDF-TrFE) com 400 nm de didametro e 10 um de altura.

a) Al
AAO
template
P(VDF-TrFE)
Au/Kapton
b)

N

11 1114 1444 1414 14+
1 4444 41 44 14144 11 14
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Figura 12 - Esquema dos diferentes passos experimentais para a obtencédo da nanoestruturas de P(VDF-
TrFE) através do método de infiltracdo por fusdo com uma tensdo aplicada de 500V: a) aparato
experimental antes da iniciacdo da infiltracdo; b) inicio da infiltracdo apds a elevacdo da temperatura
acima do ponto de fusdo do P(VDF-TrFE) e da aplicacdo de uma tensado de 500 V; e c) esquema da
nanoestrutura final de P(VDF-TrFE) apos a remocéo do molde de OAA. Retirado e adaptado de [95].

Como esta representado na Figura 12, o P(VDF-TrFE) é empurrado para cima no qual os dipolos
elétricos sao forcados a uma orientacédo especifica dependente do sentido da tensao, tensao esta

que esta sempre aplicada mesmo durante o arrefecimento lento até a temperatura ambiente.

A infiltracdo de PVDF com utilizacdo de métodos baseados na aplicacdo de forcas,
nomeadamente através de vacuo, foi conseguida apds o aquecimento do polimero a uma
temperatura de 200 °C durante 48 horas [96]. A utilizacdo deste método por vezes recorre a
equacao de Lucas-Washburn que relaciona a distancia de penetracado no poro (X com o tempo (4

e a viscosidade do liquido n [97]:

YLy COS O; (12)

2n
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onde y;y € a tensdo superficial tens@o superficial do liquido e 8 o angulo de contacto entre o
liquido e as paredes com raio A. Como mencionado anteriormente, o parametro mais influente
neste método é a viscosidade, pelo que de forma a estudar a sua influéncia na penetracdo do
polimero e com o auxilio da equacao de Lucas-Washburn, a variacdo da percentagem de acetona
no solvente foi estudada. Concluiu-se que para concentracdes de acetona menores 0s nanotubos
obtidos sdo mais pequenos e mais finos [98]. Apesar da viscosidade ser o parametro com maior
alteracdo, também o y;, e 6 variam consoante a percentagem de acetona no solvente.
Obtiveram nanotubos de PVDF com comprimentos entre 3.82-1.09 um e didmetros entre 323-
287 nm. A equacao de Lucas-Washburn pode ser aplicada também para o método de infiltracao
por fusdo, na qual a infiltracao de nanopilares de P(VDF-TrFE) com razbes muito elevadas de

altura/diametro foram obtidos [99].

Outra abordagem dentro deste grupo de molde assistido, é a aplicacdo de forcas diretamente nas
amostras para a infiltracdo do polimero [100]. Este método foi utilizado na obtencdo de
nanoestruturas tanto para o PVDF como para o seu copolimero P(VDF-TrFE). No caso do PVDF,
este foi dissolvido em N,N dimetilacetamida (DMAc) e acetona e posteriormente foi
mecanicamente estirado durante 12 horas a uma temperatura de 50 °C [101]. O P(VDF-TrFE) foi
dissolvido em DMF (10% em peso) e foi colocado a uma temperatura de 170 °C durante 1 hora
onde posteriormente foi tratado termicamente durante 1 hora a uma temperatura de 120 °C. De
forma a melhorar a cristalizacdo do material, este foi arrefecido lentamente até a temperatura
ambiente, e obteve-se nanofios com 400 nm de didmetro e 5 um de comprimento [102]. Estudos
realizados por J. Martin, C. Mijangos[103] demonstram que a obtencdo de nanoestruturas de
diferentes tamanhos pode ser alcancada através de diferentes métodos para diferentes

polimeros, tais como poliestireno (PS), PVDF e polimetiimetacrilato (PMMA).

Uma boa remocdo do molde de OAA permite a obtencdo de uma nanoestrutura pura e intacta,
somente com o material desejado. Na literatura encontram-se diversos métodos para a remocao
do aluminio e respetivo 6xido seletivamente, ou para a remocao de todo o molde de OAA num sé
passo. No caso da remocao do todo o molde de OAA, utiliza-se normalmente solu¢des aquosas
de hidréxido de sodio (NaOH) de diversas concentracdes: 1M [32, 34], 2M [102] e 5M [98]. No
entanto este também pode ser removido através de solucdes de H.PO, [99] e de hidrdxido de
potassio (KOH) [96]. No caso da remocao seletiva, investigadores removeram o aluminio com
uma solucao de cloreto de cobre (CuCl) + acido cloridrico (HCI) e para a remocao do éxido de

aluminio foi utilizado uma solucao aquosa de NaOH de concentracdo 5M J. Maiz, J. Sacristan, et
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al.[92]. Um tratamento diferente com a remocdo do aluminio através de uma mistura de uma
solucéo aquosa de CuCl, com uma concentracdo de 2 M e uma solucao aquosa de HCl com uma
concentracdo de 36 % (em peso) com uma porcdo de 2:1 em volume, respetivamente, pode ser
encontrada na literatura [95]. As amostras foram mergulhadas nesta mistura durante
aproximadamente 6 min e posteriormente foi removido o oxido de aluminio com uma solucédo

aquosa de NaOH com concentracao de 4 M durante aproximadamente 40 min.

Dois exemplos de filmes nanoestruturados estao representados na Figura 13. A Figura 13a é
uma imagem SEM (microscopia eletronica de varrimento, do inglés Scanning Electron
Microscope) de uma nanoestrutura de P(VDF-TrFE) utilizando moldes de OAA. Na Figura 13b
estdo representados nanofios do mesmo copolimero, em que a sua cristalizacao e a remocao do
molde de OAA ocorrerem simultaneamente através da imersao numa solucdo de remocao

durante 1 h a uma temperatura de 100 °C.

Figura 13 - Exemplos de imagens SEM: a) nanoestruturas de P(VDF-TrFE) obtidos através de método de
cristalizacdo por imersao, retirado e adaptado de [104]; b) nanofios produzidos através de fusao do
copolimero apds a remocao do OAA, retirado e adaptado de [85]

Apesar de se obter estruturas a nanoescala, o processo de infiltracdo assistido por molde
apresenta algumas desvantagens, tais como: pouca uniformidade do tamanho dos poros e

dificuldade na fabricacao a grande escala. Devido a elevada razao entre altura e o didmetro do
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poro, as estruturas caem inevitavelmente, agregando-se. O polimero PVDF e o seu copolimero
P(VDF-TrFE) apresentam um comportamento hidrofébico. Devido a repulsao entre estes e os
moldes constituidos por alumina ou silica, que apresentam também um comportamento
hidrofébico, a direcdo de crescimento mais rapido destas cadeias poliméricas, durante o
confinamento, ¢ na direcdo paralela as paredes do molde. Também o eixo de polarizacao
apresenta a mesma direcdo preferencial, ou seja, ao logo do eixo dos nanofios [85, 86]. Os
tratamentos térmicos durante a cristalizacdo influenciam as direcdes de polarizacdo, o que se

traduz em diferencas nas respostas e efeitos piezoelétricos [105, 106].

Através da andlise de dispersdo de raios-X de amostras de PVDF, pode-se concluir que o
nanoconfinamento deste polimero induz preferencialmente a cristalizacdo da cadeia polimérica
na fase B [86]. A alteracdo da polarizacdo do PVDF necessita de uma elevada tensao (>15V)
[107], o que a nivel tecnoldgico ¢ uma desvantagem. A utilizacdo de filmes finos e consequente
reducao do tamanho dos cristais e do aumento de defeitos na estrutura dos filmes, aumenta o

campo coercivo desde aproximadamente 50 MV/m para 125 MV/m [108].

Com vista a resolucdo deste problema, o nanoconfinamento aparece como uma possivel
alternativa para ultrapassar o efeito do aumento do campo coercivo através da reducao do
tamanho das amostras. De facto, para confinamentos de dimensdes abaixo do tamanho das
cristalites, o campo coercivo apresenta um comportamento oposto ao dos filmes finos. Como ja
enunciado anteriormente, no nanoconfinamento a cristalizacdo da cadeia polimérica segue uma
direcao preferencial. O eixo de rotacdo da polarizacao ¢ paralelo ao substrato, fazendo com que a
polarizacao seja normal a este, ou seja, no eixo dos nanofios. Tal facilita a troca da polarizacao e,
consequentemente, a reducao do campo coercivo para cerca de 10 MV/m [86, 109, 110]. Nesta
escala (nanoconfinamento), a reducao da formacao de defeitos é observada, o que permite maior
facilidade na troca de dipolos. Consequentemente ¢ induzida a melhoria da polarizacéo

permanente [109].

Na Tabela 2, é possivel observar certas nanoestruturas encontradas na literatura produzidas
através do processo de infiltracao assistida por molde e nanoimpressao. E possivel constatar que
o método de molde assistido apresenta coeficientes de piezoeletricidade menores quando
comparados com as amostras produzidas por nanoimpressao. Em contrapartida, estas ultimas
necessitam de campo coersivos muito mais elevados. Constata-se também que as

nanoestruturas produzidas pelo processo de infiltracdo assistida por molde apresentam

Tiago André Rodrigues Marinho — Universidade do Minho 22



Capitulo 2 - Nanoestruturas de base polimérica: Enquadramento e revisao bibliografica

polarizacbes permanentes consideraveis quando comparadas com os materiais a macroescala,

cujas amostras necessitam de processos de polarizacdo [111, 112].

Tabela 2 - Nanoestruturas de PVDF e do seu copolimero P(VDF-TrFE) com propriedades ferroelétricas e
piezoelétricas. (- significa que nédo esta especificado na literatura).

Campo Polarizacao lds]
_ 33 Processo de N
Nanoestrutura | coersivo | permanente fabricacio Referéncia
(MV/m) | (uC/cm?) (pm/V) i
Filmes de P(VDF-
ilmes de P( 58 6.8 - Molde assistido [109]
TrFE)
Nanofios de PVDF
anotios de 5-10 9.67.4 6.582 | Molde assistido [85]
e PVTF
Nanofios de PVDF
anonos ¢e 7-15 0.012:0.017 819 Molde assistido [86]
e P(VDF-TrFE)
Nanocélulas e
nanofios de ~40 - 48-81 Nanoimpresséo [113]
P(VDF-TrFE)
N tos d
anopontos de 65 _ - Nanoimpress&o [114]
P(VDF-TrFE)

Nanopilares de P(VDF-TrFE), produzidos através de nanoimpressdo, apresentam um maior
comportamento piezoelétrico quando comparados com filmes finos do mesmo material [89]. O
grupo de T. Sharma, K. Aroom, et al.[115] demonstrou a aplicabilidade de sensores de
P(VDF-TrFE), podendo estes serem aplicados diretamente em cateter. Através da analise de
nanoindentacdo observaram-se também respostas piezoelétricas de micropilares de PVDF [116].
Estas caracteristicas a nanoescala revelam-se como um fator marcante na aplicabilidade destes
materiais na industria automovel para a obtencao de sensores cada vez mais pequenos ainda
que com uma maior sensibilidade. O confinamento, durante a cristalizacdo a nanoescala do
P(VDF-TrFE), permite a adaptacdo da estrutura quimica ao nivel molecular induzindo uma
orientacdo eficaz dos cristais. A manipulacdo a nanoescala facilita, assim, a troca da polarizacao
ferroelétrica, abrindo a possibilidade da aplicacao desta cadeia polimérica em transistores

poliméricos [109].
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3. Estudo teorico do comportamento

mecanico de filmes nanoestruturados

Durante este capitulo serdo realizados testes tedricos com o objetivo de estudar o

comportamento mecanico de filmes nanoestruturados produzido no presente trabalho.
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Capitulo 3 - Estudo tedrico do comportamento mecanico de filmes nanoestruturados

3.1. Simulacao de filmes nanoestruturados

Este subcapitulo tem por objetivo compreender o comportamento das amostras quando estas
sao sujeitas a forcas externas, como é no caso de forcas magnéticas recorrendo a um iman. A
sua dindmica pode ajudar a clarificar as possiveis aplicacées das nanoestruturas produzidas e
prever quais as melhores configuracdes, tais como a razao entre didametro e altura dos
nanopilares e a concentracao de NMs consoante a sua resposta mecéanica. Como sera exposto
posteriormente por estudo experimental, as amostras compostas pelo copolimero P(VDF-TrFE)
sao suscetiveis a apresentarem comportamento magnético, devido a presenca de NMs. Desta
forma, a simulacéo ira fornecer a deformacao e a respetiva dobra das nanoestruturas devido a
forca mecanica externa. Tendo em conta as composicdes e propriedades do filme
nanoestruturado, a simulacao apresenta-se assim com um estudo adicional com o fim de prever

0 comportamento mecanico.

3.1.1. Modelo tedrico de simulacao e parametros

3.1.1.1. Modelo tedrico

A simulacao tem como objetivo descrever o movimento de filmes nanoestruturados quando é
aplicada uma forca externa proveniente de, por exemplo, um iman. Para isso, 0 modelo teorico
contempla um conjunto de equacdes fisicas e matematicas de forma a descrever os fenomenos,
principios e leis associados a mecanica e dinamica de solidos em regime elastico. As equacoes
que descrevem os modelos teoricos aplicados estdo expostas na Tabela 3. Na literatura pode
encontrar-se varios exemplos que contemplam a aplicacao destas mesmas equacoes e leis

mecanicas [117-122].

O modelo tedrico adotado por este estudo, recorreu ao método de resolucdo numérica de
elementos finitos uma vez que é composto por um conjunto de equacdes diferenciais parciais e
ordinarias. A simulacao tem por base o0 estudo da solucao estacionaria para cada intensidade de
forca aplicada nas extremidades dos filmes nanoestruturados. A malha escolhida foi refinada e
devidamente adequada a ordem de grandeza das dimensdes dos filmes nanoestruturados

aplicados na simulacao. Na Figura 14 pode observar-se a constituicao destes.
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Nanopilares
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Figura 14 — Representacao esquematica do filme nanoestruturado e respetiva constituicao.

Durante este estudo tedrico, assumiu-se que nos filmes nanoestruturados o suporte do nanopilar
(membrana) era apenas constituida pelo copolimero P(VDF-TrFE). J& a constituicao do nanopilar
€ composita, constituida pelo P(VDF-TrFE) e NMs dispersas. Ao longo deste estudo, variou-se a
percentagem de NMs de forma a compreender a influéncia desta nas propriedades mecanicas
das amostras. Na Tabela 3, as propriedades designadas pelo numero 1 correspondem ao P(VDF-

TrFE), enquanto que as numeradas por 2 as NMs.
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Tabela 3 - Resumo das equacdes fundamentais que descrevem os processos envolvidos no movimento
mecanico do filme nanoestruturado.

Modelo Equacao Descricao
-Vo=F
oc=J'FS.FT' Leis da mecénica de
F=(l+Vu) solidos
J =det(F)
S-§=C:(e-8a) Relacao de deformacéo
e:%[(vu)T +vu+(vu)T Vu} elastica-Tensor de tenséo
Second-Piola
) s:e=SE \ Representacdo matricial
gl—n n n 0 0 0 E
6SKxl en 1-n n 0 0 0 { éexxl 3 3
Eafyﬂ 4 . ) 0 0 EEZWﬂ da relacado de deformacéao
= B o o laay o o iz elastica-Tensor Second-
eS(yu (1+n)+(1-2n) 6 2 L ueexyu '
2:3 & o 0 0 Zd-2m) 0 U Piola contemplando o
eSyzii g 1 0 eeyzi
&0 o o 0 0 FU-2my tensor de rigidez (C).
Lei de Hooke — Modulo de
oc=Ee¢
Mecanica elasticidade ou de Young
e Formula do modulo de
inami O%bmassa Obmassa Youngem funcao da
dinamica de Y, = 0 NS ey {1_( 0 NMs ﬂ %Y, g ¢
solidos 100 100 percentagem de MNs
[123]
Formula do racio de
v Yomassa s v+ {1_ [%massaNMs ﬂ <y Poisson em funcéo da
T ™ 2 1
100 100 percentagem de MNs
[123]
Formula da densidade
m, +m,
Pr = V— total dos nanopilares
T

[123]

) Volume total de cada
Vi =z xroxL

nanopilar
m, = p, xV; Massa de P(VDF-TrFE)
m Yomassay,, m Massa de NM
=l — assa de NMs
? 100 '
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Os termos referidos na Tabela 3 sdo designados da seguinte forma (Tabela 4):

Tabela 4 - Designacao de alguns termos utilizados pelo modelo teérico.

Termo Designacao
o Tensao
F Gradiente de deformacao

I Tensor de tenséo de Cauchy-green

u Vetor deslocacéo

J Racio de volume

S Tensor Second-Piola
C Tensor de rigidez
£ Deformacéo

E Médulo de Young

3.1.1.2. Condicoes de fronteira, parametros e valores iniciais
Foi necessario definir-se as condicdes de fronteira de acordo com as leis mecanicas e dinamicas
de solidos. Desta forma, na Figura 15 esta representada o filme nanoestruturado e as condicdes

de fronteiras 1 e 2. A designacéo destas estdo apresentadas na Tabela 5.

500 '500

Figura 15 - Representacdo esquematicas das condicdes de fronteiras aplicadas no modelo de filme
nanoestruturado: a) condicoes de fronteiras 1 e 2; e b) zona dos pilares mais aproximada de forma a se
indicar a aplicacdo das condicdes 1 e 2.
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Tabela 5 — Condicdes de fronteira aplicadas no modelo do filme nanoestruturado.

Fronteira Tipo de condicao fronteira Condicao fronteira
1 Forca aplicada F,#0; F,#0;F #0
2 Superficie Fixa u=0

Como representado na Figura 14, o filme nanoestruturado é composto por dois materiais cujos

comportamentos elasticos diferem. A Tabela 6 apresenta todas as constantes e parametros

iniciais utilizados nesta simulacao.

Tabela 6 - Parametros utilizados na realizacao da simulacao mecanica [124-126].

Nanopilares P(VDF-
Membrana P(VDF-
Parametro Unidade TrFE)+MNs de
TrFE)
Fe.0,
Densidade (kg.m™3) 1900 5180
Modulo de Young (GPa) 3.1 175
Racio de Poisson adimensional 0.44 0.37
Altura nanopilares (L) nm 600
Raio nanopilares (r) nm 35
E, N - 1x107°xa
E, N - 1x10~>xa
E, N - 1x107°xa
0.01; 0.06; 0.11; 0.16; 0.21; 0.26; 0.31; 0.36;
a adimensional
0.41; 0.46
Percentagem em massa de
adimensional 0.15;0.65;1.5; 3; 5
NMs (% massayuys)

3.1.2.

Neste subcapitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas simulacoes

Apresentacao de resultados e discussao

efetuadas, tendo em consideracdo as condicoes anteriormente descritas. Esta simulacao incide
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na medicdo do deslocamento por parte dos nanopilares em funcdo da forca e da percentagem de
NMs. Considerou-se que os filmes nanoestruturados com NMs, devido ao seu comportamento
magneético, eram sujeitos a forcas. Prevé-se que a percentagem de NMs influencia ndo sé a forca
magneética criada, mas também as proprias propriedades mecanicas dos filmes
nanoestruturados. Como se pode observar na Tabela 3, o modulo de Young, o racio de Poisson e
a densidade dos nanopilares depende da percentagem das NMs incorporadas nas amostras. Esta
simulacao pretende a melhor descricao possivel para prever os comportamentos mecanicos das
amostras. Considerou-se que as NMs se encontram dispersas pelos nanopilares, sendo a forca
magnética aplicada em toda a sua estrutura. Em contrapartida, no suporte/membrana nao existe

forca aplicada (Figura 15).

As diversas forcas aplicadas ao longo dos nanopilares possuem a mesma direcdo e sentido,
diferindo apenas na intensidade. A intensidade das forcas é de 1x107>Xa N nas trés
componentes, no qual a sera um fator multiplicativo utilizado nas simulacdes com os valores:
0.01; 0.06; 0.11; 0.16; 0.21; 0.26; 0.31; 0.36; 0.41 e 0.46. A ordem dos fatores multiplicativos
estabelece uma intensidade crescente na forca aplicada. A percentagem de NMs também variou
com os seguintes valores: 0.15%; 0.65%; 1.5%; 3%; 5%. Assim, para cada concentracao de NMs

foi aplicada uma gama de forcas e medido o deslocamento criado por estas.

Nas simulacdes, para cada forca aplicada nos nanopilares foi medido o respetivo deslocamento
ao longo dos seus comprimentos (eixo dos zz). Na Figura 16, esta representado o deslocamento
em funcao do comprimento dos nanopilares. Através da analise da Figura 18a, pode concluir-se
que a analise ao longo do comprimento dos nanopilares e da extremidade superior & igual.

Assim, ira utilizar-se a analise desta ultima como referéncia.
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Figura 16 - Representacao grafica do deslocamento dos nanopilares nas trés direcdes em da altura do
nanopilar para uma percentagem de NMs de 0.15% e uma forca de 1x10~7 N.

Na Figura 17 pode observar-se um exemplo de um filme nanoestruturado com 5% em peso de
NMs. Sao apresentados os deslocamentos em 3 dimensdes para duas intensidades de forca: a)
1x10~7 N e b) 4.6x107° N. As zonas mais avermelhadas apresentam uma tensdo mais
elevada devido a forca aplicada. E de realcar que essas zonas correspondem & extremidade dos

nanopilares na juncao nanopilares/suporte.

Na Figura 18 estao representados, para diferentes percentagens de NMs, os deslocamentos em
funcdo da intensidade das forcas, nas 3 direcdes espaciais. Pode observar-se que o aumento da
quantidade de NMs induz uma deslocacdo menor perante a mesma forca. Isto deve-se a maior
rigidez e dureza das NMs, como se pode observar na Tabela 6. Por outro lado, uma maior
percentagem de NMs permite criar uma forca mais intensa na presenca de um campo
magnético. Desta forma estudos futuros serdo necessarios com o intuito de compreender e
prever o melhor racio polimero/NMs, para que os nanopilares se desformem num determinado

sentido.
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a)

Elevada Tensao

Baixa Tensao

Elevada Tensao

| Baixa Tensao

Figura 17 - Representacéo esquematica 3D da dobra em nanopilares com 5% em peso de NMs para
diferentes forcas: a) 1x10~7 N e b) 4.6x107° N.
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Figura 18 - Representacdo grafica do deslocamento dos nanopilares nas trés direcbes em funcdo da
forca aplicada para a diferente percentagem de NMs: a)0.15%; b)0.65%; c)1.5%; d)3%; e)5%.
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Os deslocamentos dos nanopilares para as direcoes x e y sao iguais. Desta forma foi estudado o
efeito da forca no deslocamento da direcdo x para as diferentes percentagens de NMs (Figura
19a). Em todas as percentagens pode constatar-se que a deslocacdo tende para um valor de
deslocacdo maximo, dependente da percentagem de NMs. Para a forca maxima estudada
(4.6x107°) N, observou-se uma deslocacdo de 240 nm, 224 nm, 199 nm, 167nm e 136 nm
para percentagens de 0.15%, 0.65%, 1.5%, 3% e 5%, respetivamente. Na direcdo z, os
deslocamentos sdo bem mais reduzidos, uma vez que nessa direcdo a forca comprime 0s
nanopilares, motivo pelo qual apresentam valores negativos. Desta forma foi observado um
deslocamento de 117 nm, 101 nm, 79 nm, 54 nm e 36 nm para percentagens de 0.15%, 0.65%,
1.5%, 3% e 5%, respetivamente.

250

—a—0.15% NMs
—e— 0.65% NMs
200 4 —A— 1.5% NMs
—v— 3% NMs
—— 5% NMs

150

100 ~
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Figura 19 - Representacdo do deslocamento em funcéo da forca para diferentes percentagens de NMs:
a) na direcao x; e b) direcao do z.
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4. Materiais e procedimentos
experimentais

Este capitulo concerne a componente experimental deste trabalho. Serdo descritos os
procedimentos para obtencdo dos moldes de OAA, da sintese das NMs. Serao ainda abordados
0s materiais e os processos utilizados para a obtencao final de filmes nanoestruturados baseados

em P(VDF-TrFE).
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4.1. Fabrico de moldes de oxido de aluminio anodico

0 processo de anodizacdo do aluminio ¢ realizado por meio de uma reacdo catddica, utilizando
um elétrodo de chumbo como catodo, uma placa de aluminio como anodo e uma solucao
aquosa de H;PO, como eletrolito. Na Figura 20 esta ilustrada a montagem experimental utilizada
neste processo. De forma a realizar-se o processo ¢ aplicado uma certa tensdo elétrica (EA-PS
3150-04 B) durante um determinado intervalo de tempo. Este intervalo de tempo permite
controlar a espessura do oxido de aluminio que da origem a estrutura porosa na placa de
aluminio servindo assim como molde para a posterior obtencao das diferentes nanoestruturas de
base polimérica. As concentracoes do acido assim como do tempo de anodizacao foram variados
e as suas influéncias no diametro e profundidade dos poros estudadas. O objetivo passou por

obter moldes de AAO com diametro e profundidade de poros variados. Devido a esta tecnologia

ser suscetivel de ser patenteada, nao é possivel fornecer mais detalhes deste processo.

Figura 20 - Fotografias da montagem experimental para a anodizacao das placas de aluminio: a)
representacdo da célula catodica (1), da fonte de tensdo (2) e o catodo de chumbo (3); b) local onde €
colocado a placa de aluminio (anodo) (4) a ser anodizada.

4.2. Sintese de nanoparticulas magnéticas de oxido de ferro

Como referido anteriormente, além do fabrico de nanoestruturas de P(VDF-TrFE), um dos objetivo
deste trabalho prendeu-se igualmente com o fabrico de nanoestruturas compositas de P(VDF-
TrFE) com NPs de éxido de ferro. Desta forma, procedeu-se a sintese de NPs de ¢xido de ferro
pelo método de coprecipitacdo. Este método € de simples implementacdo tornando-se assim

facilmente replicavel, possibilitando a sintese de grandes quantidades de NMs a baixo custo. O
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processo de sintese foi realizado adaptando um estudo ja publicado pelo grupo de investigacao
onde este trabalho se insere [127]. Desta forma, esta técnica envolve a mistura de sais de ferro
(FeCl;.6H,0 e FeCl,.4H,0), utilizando hidréxido de amonia (NH.OH) como agente de
precipitacdo. Desta forma, 7.78 g de FeCl;.6H,0 e 4.06 g de FeCl,.4H,0 foram dissolvidos
em 20 mL de agua destilada recorrendo a um banho de ultrassom (Ultrasons Selecta).
Imediatamente apos, colocou-se a solucao sob forte agitacdo mecanica (1500 rpm, Heidolph RZR
2020) adicionando-se, gota a gota, uma solucao constituida por 0.06 g de brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB) previamente dissolvida em 3 mL de agua destilada e misturada com
20mL de NH,OH. De seguida, as NMs foram separadas magneticamente e lavadas por

diversas vezes com agua destilada.

Com o objetivo de aumentar a estabilidade das NMs de oxido de ferro em solucdo, estas foram
revestidas com acido oleico (AQ). Para tal, as NMs foram dispersas em 40 mL de agua destilada
contendo 0.8 g de NaOH, recorrendo a banho de ultrassom (Ultrasons Selecta). Esta mistura foi
imediatamente colocada sobre agitacdo mecanica (Heidolph RZR 2020) e aquecida até aos
80°C. Quando a temperatura foi atingida, 400 pL de AO foram adicionados lentamente e agitou-
se a mistura durante 1 hora. Depois da mistura ter arrefecido, a mesma foi lavada varias vezes
com acetona e agua destilada auxiliando-se de um separador magnético, de forma a remover os
excessos de surfactante. O material foi posteriormente seco numa estufa a 60 °C. Todos os

materiais utilizados para esta sintese foram adquiridos na Sigma Aldrich.

4.3. Fabrico de filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE)

Neste subcapitulo ira descrever-se o procedimento para a producdo de filmes nanoestruturados
em P(VDF-TrFE), sem e com NMs, pelo método de infiltracao por fusédo assistido por moldes de
OAA. O P(VDF-TrFE) 70/30 em p6 (70 mol% de monodmero fluoreto de vinilideno; 30 %mol de
trifluoretileno) foi adquirido na Solvay, enquanto o solvente DMF foi adquirido na Sigma Aldrich.
As NMs de oxido de ferro foram sintetizadas pelo método de coprecipitacdo, como descrito na

seccao 4.2.
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4.3.1. Filmes nanoestruturados de P(VDF-TrFE)

Para a producéo de filmes nanoestruturados de P(VDF-TrFE), uma solucdo polimérica com uma
fracdo volumétrica P(VDF-TrFE)/DMF de 8 % foi preparada. Colocou-se a solucao, devidamente
selada com parafilme, numa placa de agitacdo magnética (/ka C-Mag HS/) durante 1 hora. Nos
primeiros 15 minutos, um ligeiro aquecimento a 30 °C foi utilizado de forma a evitar a formacao
de agregados e facilitar a dissolucdo do copolimero. Posteriormente verteu-se aproximadamente
800 pL da solucdo em cada molde de OAA com o auxilio de uma micropipeta. Estes moldes
foram previamente modelados com fita-cola de aluminio rigida (7esa — Aluminium Tape) com o
objetivo de criar paredes ao redor do molde e permitir a formacao de filmes nanoestruturados. De
seguida, as amostras foram colocadas no forno (2000208 da Selecta) e fundidas a uma
temperatura de 220 °C durante 4 horas. Por fim, desligou-se o forno e deixou-se as amostras

arrefecer lentamente até atingir a temperatura ambiente.

4.3.2. Filmes compdésitos nanoestruturados de P(VDF-TrFE) com

nanoparticulas magnéticas

O processo para a producao de filmes compésitos nanoestruturados de P(VDF-TrFE) com NMs de
oxido de ferro ¢ muito idéntico ao descrito na seccao anterior. No entanto, neste caso, o primeiro
passo passou por dispersar 5 % de NMs de oxido de ferro (percentagem em massa relativamente
ao P(VDF-TrFE)) em DMF, recorrendo ao ultrassom (FB15056 da Fisherbrande) durante
30 minutos. O volume de DMF utilizado foi calculado considerando uma fracao volumétrica de
P(VDF-TrFE) similar a seccédo anterior, ou seja, 8 %. Seguidamente, adicionou-se o P(VDF-TrFE) e
dissolveu-se o copolimero recorrendo a um agitador mecéanico (RZR I da Heidolph) durante
1 hora. O agitador magnético deve ser evitado neste caso devido a introducdo de NMs na
solucao. De seguida, verteu-se aproximadamente 800 pL de solucado em cada molde de OAA e os
mesmos foram imediatamente colocado acima de um iman (FE-S-100-15 de Supermagnete,
composicao: ferrite, temperatura maxima de trabalho: 250 °C, forca: aproximadamente 11 kg)
colocando no interior do forno a 220 °C durante 4 horas. Este procedimento tem como intuito
atrair uma maior quantidade de NMs para o interior dos pocos dos moldes de OAA e
consequentemente para os nanopilares constituintes dos filmes nanoestruturas de P(VDF-TrFE).
Por fim desligou-se o forno e deixou-se as amostras arrefecer lentamente até a temperatura

ambiente.
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4.3.3. Remocao dos moldes de 6xido de aluminio anédico

De forma a obter os filmes nanoestruturados é necessario a remocdo dos moldes de OAA. O
processo utilizado foi a remocao seletiva do aluminio e posteriormente do seu éxido. Para tal, a
fita-cola utilizada para criar as paredes é primeiramente removida e os residuos de cola presentes
nos moldes limpos com acetona. De seguida, de forma a remover o substrato de aluminio
utilizou-se uma solucdo aquosa de HCl e CuSO,, de concentracées 2.5M e 0.07M,
respetivamente. Esta etapa pode ser observada na Figura 21a. Na Figura 21b esta representado
0 passo seguinte da remocéo do oxido de aluminio através de uma solucdo de H;PO4 e CrO5
de concentracdes 8% (em volume) e 4% (em massa), respetivamente. Esta solucdo foi aquecida

até 60 °C sob agitacdo magnética (/ka C-Mag HS/) durante 2 horas.

Figura 21 - Fotografias do método de remocao dos moldes de dxido de aluminio: a) solugdo de remogéo
seletiva do aluminio; b) montagem experimental para a remocao seletiva do dxido de aluminio.

De forma a determinar se o processo foi eficiente na integracdo de NMs nos nanopilares das
nanoestruturas de P(VDF-TrFE) por espectroscopia de raios-X por dispersdao de energia (EDX do
inglés Energy-dispersive X-ray spectroscopy), procedeu-se a obtencdo de nanofios, ou seja,
nanopilares sem a presenca do filme que os suporte. Isto deve-se ao feixe de raio-X que no caso
da andlise de filmes nanoestruturados atinge o filme de suporte, levando a erros da

caracterizacao da presenca de NMs nos nanopilares, como sera discutido na seccéo 4.6.2. Desta

Tiago André Rodrigues Marinho — Universidade do Minho 42



Capitulo 4 - Materiais e procedimentos experimentais

forma, apos o procedimento descrito nas seccdes 4.3.2 para a obtencao dos filmes compositos
nanoestruturados de P(VDF-TrFE) com NMs, acetona e papel de limpeza foram cuidadosamente
utilizados de forma a remover o filme de suporte dos nanopilares, uma vez que o P(VDF-TrFE) é
solivel em acetona. Desta forma, obtém-se placas de aluminio anodizadas, onde nos seus poros
contém nanofios de P(VDF-TrFE) com NMs. As placas foram de seguida colocadas novamente no
forno a 220°C durante 30 min. De seguida, procedeu-se a remocao de oxido de aluminio de
forma a desprender os nanopilares da estrutura anddica. Por fim, a solucéo resultante contendo
0s nanofios compositos foi centrifugada a 6000 rpm durante 30 minutos (EBAZ1 da Hettich). O
supernatante foi eliminado cuidadosamente recorrendo a uma pipeta de Pasteur. De seguida, 0s
nanofios foram lavados com agua destilada e centrifugados 4 vezes de forma a remover
quaisquer tracos de solvente. Por fim, os nanofios obtidos foram secos no forno a 60°C durante

12 horas.

4.4. Polarizacao elétrica dos filmes nanoestruturados baseados

em P(VDF-TrFE)

Estando os filmes nanoestruturados de P(VDF-TrFE) na conformacao TTTT', existem
consequentemente dominios ferroelétricos polares orientados aleatoriamente. A inexisténcia de
qualquer atividade piezoelétrica é devida a essa desorganizacao dos dominios ferroelétricos em
filmes nao polarizados [128]. A resposta piezoelétrica esta diretamente relacionada com o grau
de polarizacao alcancado. Assim, para um material se tornar piezoelétrico, os dominios devem

ser orientados recorrendo a um elevado campo elétrico.

No ambito deste trabalho optou-se pelo processo de polarizacdo por corona ao invés da
polarizacdo por placas paralelas, uma vez que a presenca de imperfeicdes possiveis de existir nas
amostras sao melhores aceites pelo método de corona, e este ultimo nao requer a deposicao de
elétrodos e permite a polarizacao de grandes areas. A camara de corona utilizada neste trabalho

foi construida no laboratério e esta ilustrada na Figura 22.
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Figura 22 - Fotografia do sistema de corona constituido pela cdmara de corona e a fonte de tensao.

O processo consistiu na utilizacdo de uma ponta de corona suspensa a 2 cm sobre a amostra, e
na aplicacao de uma tensao elétrica elevada (12.5 kV). A corrente elétrica foi ajustada ao longo
do procedimento, entre 15 pA e 30 pA, de forma a manter a tensdo constante. Os filmes
nanoestruturados (tanto sem como com NMs) foram expostos durante 1 hora ao campo de
corona a uma temperatura de 120 °C (de forma a potenciar a mobilidade dos dominios [129]) e
depois arrefecidos até a temperatura ambiente, na presenca do campo elétrico, para que 0s
dominios ferroelétricos permanecam polarizados/orientados. Estes parametros foram escolhidos

de acordo com estudos de otimizacdo previamente realizados e encontrados na literatura[130].

4.5. Resumo dos filmes nanoestruturados produzidos

Os moldes de OAA serao identificados por XY, em que X representa a concentracdo do acido,
enquanto Y representa o tempo de anodizacdo. Contudo, como ja referido anteriormente, devido
a esta tecnologia ser suscetivel de ser patenteada, nao é possivel fornecer os valores utilizados
neste trabalho. No entanto, o aumento da concentracdo do acido pode ser vista por A<B<C,
enquanto o aumento do tempo de anodizacdo por 1<2. Por outro lado, os filmes
nanoestruturados de P(VDF-TrFE) sem e com NMs de ¢xido de ferro serdo identificadas por

XY@TrFE e XY@TrFE@NMs, respetivamente. Apenas os moldes de OAA com estruturas mais
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regulares e com maior variacao dos seus tamanhos, nomeadamente em termos de largura e
profundidade dos nanoporos, foram utilizados para a obtencdo de nanoestruturas, como sera
discutido posteriormente na apresentacédo e discussdo de resultados (seccao 5.1). As amostras

produzidas de P(VDF-TrFE) estao listadas com a devida designacéo na Tabela 7.

Tabela 7 - Resumo dos filmes nanoestruturados de P(VDF-TrFE) com e sem nanoparticulas magnéticas
produzidos.

P(VDF-TrFE)
Moldes de OAA Sem NMs Com NMs

Al Al@TrFE Al@TIFE@NMs
A2
B1 BI@TrFE B1@TrFE@NMs
B2 B2@TrFE B2@TrFE@NMs
Cc1 Cl@TrFE C1@TrFE@NMs
c2

4.6. Técnicas de caracterizacao

4.6.1. Microscopia eletronica de varrimento

Uma das técnicas mais utilizadas para o estudo e caracterizacdo de materiais, a micro- e
nanoescala, ¢ a microscopia eletronica de varrimento (SEM, do inglés Scanning Electron
Microscopy). Esta técnica permite a obtencdo de imagens tridimensionais de superficies de
amostras, a qual ¢ irradiada por um feixe de eletrdes. A aquisicdo de imagens da morfologia
superficial das amostras é obtida pela interacdo de um feixe de eletrdes focalizado com a
superficie das amostras a analisar. Essa interacdo produz varios tipos de radiacdo, tais como:
eletroes retrodifundidos, eletrdes secundarios, eletroes de Auger e raios-X. Estes dois ultimos
(eletrdes de Auger e raios-X) fornecem informacdo acerca da estrutura quimica das amostras,
enquanto os eletrdes retrodifundidos e secundarios fornecem informacao acerca da topografia
[131-133]. Desta forma, a combinacdo das informacdes obtidas através de SEM permite

correlacionar as estruturas geométricas e quimicas das amostras.

No ambito da realizacdo desta dissertacao, as imagens de SEM dos moldes de OAA e dos filmes
nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE) foram obtidas recorrendo a um microscépio

eletronico de varrimento Quanta FEG 650.
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4.6.2. Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia

EDX é uma técnica de caracterizacdo analitica onde se obtém informacao acerca da estrutura
quimica das amostras. Esta técnica baseia-se no principio fundamental de que cada elemento
tem a sua estrutura atémica, permitindo picos de raios-X caracteristicos. A obtencdo da emisséo
de raios-X provém da aplicacdo de um feixe de eletrdes focalizados (eletrdes primarios) na area a
analisar. Isso induz a que eletrdes das camadas interiores dos respetivos atomos fiquem num
estado excitado, levando a sua emissao através de eletrdes de Auger, eletrdes secundarios ou
retrodifundidos. Apds essa emissao, o atomo contém um buraco numa das camadas interiores o
que leva a eletrdes de camadas exteriores, com maior energia, a preencher o buraco deixado
pelo eletrdao emitido. Essa diferenca de energia entre as camadas é emitida através radiacdo do
tipo raio-X. Na Figura 23, estd representado o processo base no desenvolvimento da
caracterizacao através de EDX [132-134].

Por vezes, a fonte de eletrdes que é utilizada para realizar SEM é também utilizada nesta analise,
como foi o caso nesta dissertacdo. Recorreu-se ainda ao software INCA para a realizacdo desta
analise. Apenas os filmes compdsitos nanoestruturados de P(VDF-TrFE) foram caracterizados por

esta técnica de forma a verificar a presenca de NMs nos nanopilares.

n Eletrdes
Eletrdes L
Primarios

Raiox characteristico Secundarios

T

Orbital M

Orbital L

Orbital K

Eletrao Auger
Eletrées retrodifundidos

Figura 23 - Representacao da interacdo entre o feixe de eletrdes focalizado e a respetiva producao de

raios-X para a analise de EDX. Retirado de [135].
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Nesta técnica de caracterizacdo, é possivel determinar a profundidade de penetracdo R (nm),

recorrendo a férmula de Kanaya-Okayama[136]:

U5/3 (13)

onde M, p, Z e U sao a massa molar (g.mol'), densidade (g.cm?), a soma dos numeros atémicos
dos atomos constituintes e o potencial aplicado, respetivamente. O calculo da profundidade de
penetracao determinou a necessidade da obtencado de nanofios compdsitos de P(VDF-TrFE), ou
seja, sem a presenca do filme de suporte como exposto na secao 4.3.3, de forma a ser possivel
determinar a presenca de NMs apenas nestas nanoestruturas. De facto, uma tensao de 15 kV foi
utilizada de forma a garantir a analise do elemento com maior energia que neste caso é o ferro
(6.398 KeV), o que leva a uma profundidade de penetracao na amostra de aproximadamente
5 um. Essa profundidade de penetracao, aliado a resolucé@o espacial caracteristica desta técnica,
sugere que a analise de EDX penetra nos nanopilares até ao filme de suporte, induzindo um erro
de determinacédo de NMs de oxido de ferro nos nanopilares, uma vez que NMs presentes no filme
de suporte sdao também obtidos. Consequentemente, de modo a ultrapassar tal problema,

nanofios compdsitos de P(VDF-TrFE) foram obtidos.

4.6.3. Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissao (TEM, do inglés 7ransmission Electron Microscope)
baseia-se na emissao de eletrdes no vacuo e acelerados por uma diferenca de potencial. Esta
configuracao, para diferencas de potencial muito elevadas (na ordem dos kV), confere aos
eletroes um comprimento de onda de alguns nanometros. Devido ao comprimento de onda ser
na ordem das distancias atomicas, os eletrdes sao difratados pela estrutura regular dos atomos e
no caso de solidos cristalinos os eletroes sao difratados pelos planos atomicos, como acontece

no raios-X.

E possivel construir um padrao de difracao dos eletrdes transmitidos pelas amostras e através de
lentes utilizadas para focar o feixe de eletrdes de forma a obter uma imagem com uma boa

resolucao espacial. Esta técnica permite a analise interna da microestrutura do material [137].

Nesta analise foi efetuada por um microscoépio 7ecnai 720 da FE/. As amostras foram dispersas
em etanol e secas numa grelha de cobre revestida com carbono e foram analisadas com uma

voltagem de 120 kV.
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4.6.4. Medidas de hidrofobicidade

A hidrofobicidade de um material é definida pelo angulo de contacto 8., que se obtém através da
colocacdo de um determinado liquido (normalmente agua) com um volume definido na superficie
nivelada a analisar. A determinacdo deste parametro tem grande importancia em algumas
aplicacbes como é o caso da engenharia de tecidos, uma vez que a maior ou menor
hidrofocidade do material de suporte (scaffold) influencia diretamente a adsorcdo de proteinas
nas primeiras fases de interacao do scaffold com as células, e posteriormente o crescimento, a
proliferacdo e a diferenciacao celular [138]. Salienta-se que uma possivel aplicacdo dos filmes
nanoestruturados produzidos neste trabalho, passa pela sua utilizacdo como scaffolds inteligentes

para engenharia de tecidos.

Durante o processo de medicacao do angulo de contacto surgem linhas entre as diversas fases
(liquida, gasosa e solida) e a formacdo de um angulo (6.) entre estas. A tensao superficial do
liguido, assim como a energia de superficie da amostra tem influéncia no angulo de contacto
obtido, sendo que a gota se espalha continuamente até que a soma das forcas envolvidas seja
igual a zero. No caso de superficies hidrofobicas, as amostras apresentam 6.>90°. Em
contrapartida, superficies ditas hidrofilicas apresentam 6.<90° e por consequente existe uma
maior interacdo da superficie solida com o liquido [139, 140]. A representacdo esquematica

desta técnica é exibida na Figura 24.

a)

TsL

Figura 24 - Representacéo grafica da medicao do angulo de contacto através de deposicao de um liquido
sobre uma superficie lisa, com a representacéo de 6, Ysy, Vs1 € Vig definidos através do modelo de

Young. ¥y, Vsi € Vig representam a energia livre de interface solida-vapor, energia livre da interface
sélida-liquida e energia livre da interface liquido-vapor, respetivamente. Retirado e adaptado de [140].
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No ambito desta dissertacao, a realizacao das medicdes do angulo de contacto para os moldes
de OAA e filmes nanoestruturados foram efetuadas com recurso ao equipamento Dataphysics
Contact Angle System OCA. O liquido de prova utilizada foi agua ultrapura com um volume de 3
uL, depositada com uma agulha Hamilfon de 500 L. Os angulos de contactos foram entdo
medidos, com auxilio do software SCAZ0, realizando-se seis medicdes em cada amostra. O

angulo de contacto é apresentado como média e o desvio padrao obtido para cada amostra.

4.6.5. Difracao de raios-X

Normalmente a matéria encontra-se no estado solido, liquido ou gasoso, onde apenas um deles é
estavel, dependendo da temperatura e pressao a que sao sujeitos. No estado solido, os atomos
que adquirem um arranjo espacialmente ordenado dando a matéria uma célula regular nas
diferentes direcdes sdo designados por sélidos cristalinos. Quando isso ndo se observa, 0s
atomos estdo dispersos aleatoriamente pelo solido, designando-se por materiais amorfos [141].
Assim, os materiais cristalinos apresentam uma estrutura regular, com espacamentos e formas
das células unitarias bem conhecidas (no caso do PVDF de estrutura cristalina tipo o a=4.96A,
b= 9.64A e c= 4.62A). Estas estruturas cristalinas ao interagirem com raios-X (com
comprimentos de ondas na ordem das distancias interatomicas como é possivel observar na
Figura 25), estes sdo difratados de maneiras Unicas e caracteristicas, funcionando como um
identificador da estrutura quimica e cristalina do material difratado. A analise dos raios-X
difratados (XRD) permite entao obter informacdes acerca da dimenséo e forma da célula unitaria,
a composicdo quimica e a identificacdo das fases cristalinas tanto qualitativamente como
quantitativamente [142-145].
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Figura 25 - Espectro da radiacado eletromagnética. Retirado de [144].
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Quando uma onda plana de radiacao do tipo raio-X interage com a superficie de um cristal,
existem raios que sdo refletidos pela superficie do mesmo (1S) e outros refletidos por planos
interiores do cristal (25). Sendo d a distancia entre planos, a diferenca entre o caminho ético de
dois raios refletidos por planos consecutivos € igual a 2d sin 8, sendo @ o angulo entre o raio-X
incidente a os planos cristalograficos, como é possivel ver na Figura 26. O angulo 8 é designado
por angulo de Bragg, e a interferéncia construtiva desses raios difratados so ¢ obtida quando eles
estdo em fase, ou seja, a diferenca de caminhos 6ticos € igual a um numero inteiro n (ou ordem
de refleccao) do comprimento de onda. Esta condicao é a chamada lei de Bragg[133, 143, 144]

e tem a seguinte férmula:

nA = 2d sin 6. (14)

Experimentalmente, a analise através de raios-X pode ser realizada de duas maneiras: através do
chamado “powder diffractiori’, que consiste em manter constante o comprimento de onda
especifico A e variar 8, e 0 método de Lawe, que para um 6 constante varia o A [133, 143, 144].
Em ambos os casos ¢ medido a intensidade dos raios-X difratados em funcdo de 26, onde a
obtencao de picos de intensidade mais elevados pertence a materiais cristalinos, enquanto os
materiais amorfos apresentam picos mais largos e com menos intensidade. Cada pico no padrao
de difracdo corresponde a diferentes planos cristalograficos, sendo estes caracterizados pelos

indices de Miller.

Figura 26 - Difracao de raios-X pelas diferentes camadas dos cristais. Retirado de [144].
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Nesta dissertacao, os filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE) foram analisadas com
um difratometro Bruker D8 Discover com uma radiacao incidente de Cu Ka e com uma tensao

de 40 kV.

4.6.6. Espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier

A espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR do inglés Fourier transform
infrared spectroscopy) é uma técnica comumente utilizada na caracterizacdo de materiais
poliméricos [146, 147]. O espetro de radiacao infravermelho apresenta comprimentos de onda
compreendidos entre os 0.8 um e 1000 um, correspondendo a numeros de onda entre
1.4x10*cm* e 10 cm'. A absorcdo desta radiacdo por uma molécula leva a variacbes dos
movimentos rotacionais e/ou vibracionais das ligacdes quimicas. Desta forma, o espetro de
infravermelho é obtido pela absorcdo da radiacdo a frequéncias que estdo diretamente
relacionadas com as ligacdes quimicas de grupos funcionais caracteristicas de uma molécula.
Algumas dessas vibracoes constituem a base para a compreensao da relacao estrutura-espetro,
principalmente as vibracdes que ocorrem na regiao do espetro compreendida entre os 400 e

1000 cm, denominada de impressao digital do material [147-149].

Esta técnica de caracterizacdo é das mais utilizadas para identificar as fases cristalinas de
materiais baseados em PVDF. Desta forma, o FTIR permite identificar a fase cristalina e a sua
percentagem, tendo em conta as bandas de absorcado caracteristicas de cada fase do polimero

(763 cm™! para a fase o e 839 cm™?!

para a fase ). Nesta dissertacdo foi utilizado o
copolimero P(VDF-TrFE), cuja estrutura cristalina é idéntica a fase 8 do PVDF. As bandas de

absorcao da fase o e da fase com maior efeito piezoelétrico 3, estao representadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Bandas de absorcéo caracteristicas das fases o e 3 do PVDF [150-152].

Fase cristalina Bandas de absorcao caracteristicas (em™1)
o 532,614, 764, 796, 855, 976
B 445, 467, 510, 840
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No ambito deste trabalho, os espectros dos filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE)
foram obtidos com o auxilio de um espectrofotometro Spectrum Two coupled da Perkin Elmer
dotado de um sistema de reflexdo total atenuada (ATR do inglés Affenuated Total Reflection),
constituido por um cristal de diamante. Todos o0s espectros foram obtidos num intervalo
compreendido entre 400 cm™! a 4000 cm™%, com uma resolucdo de 4 cm™!. Para cada

amostra realizou-se 64 varrimentos, sendo no espectro apresentado a média dos valores obtidos.

4.6.7. Magnetometria de amostra vibrante

As propriedades magnéticas das amostras processadas foram feitas através de magnetometria
de amostra vibrante (VSM do inglés Vibrating Sample Magnetormnetry). Esta técnica baseia-se na
lei de Faraday, que afirma que a voltagem induzida num circuito elétrico é proporcional a taxa de
variacdo do fluxo magnético. E através desse principio eletromagnético que o VSM determina as
propriedades magnéticas das amostras a analisar, mais precisamente a magnetizacao (1\7)
Desde a sua invencao [153, 154], o V/SM determina a magnetizacao das amostras através da
vibracao das mesmas quando presente num campo magnético externo (ﬁ) uniforme, onde o

modulo da inducao magnética é dado por:
B = uo(H + M). (15)

Ao vibrar de forma sinusoidal, o suporte da amostra afasta esta do campo magnético externo, o

que leva a inducao ter a seguinte formula:
By = uoH, (16)
0 que permite concluir que a variacao da inducdo magnética é dada por:

AB = poM & f Vdt = —NApM. (17)

O principio de funcionamento do VSM baseia-se através da variacdo da posicao da amostra, entre
duas bobinas, criando uma variacdo da inducao magnética o que induz uma variacao da
voltagem medida no circuito elétrico. Essa variacao esta relacionada com a magnetizacao da

amostra pela equacao (17) [155-158].

O dispositivo utilizado para as medicdes das curvas de histerese foi o modelo ADE 3473-70

Tecnologres.
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4.6.8. Medidas do coeficiente piezoelétrico

De modo a determinar o comportamento piezoelétrico dos filmes nanoestruturados baseados em
P(VDF-TrFE), é fundamental a medicdo dos coeficientes piezoelétricos, sendo o d;; 0 mais
importante deste trabalho. No ambito deste trabalho um d,, meter APC YE2730A foi utilizado.
Trata-se de um sistema eletromecéanico que mede a variacao de tensdo em circuito aberto aos
terminais da amostra no sentido da pressdo mecanica aplicada (Figura 27). No que concerne ao
dispositivo utilizado, a amostra é colocada entre duas pontas de prova condutoras e sujeita a
uma pressao mecanica de aproximadamente 0.25 N. Esta forca é aplicada na direcdo em que foi

previamente polarizada, num sinal ciclico de onda quadrada com uma frequéncia de 110 Hz.

Parafuso

ajustavel

Pontas de prova __

Figura 27 - Esquema da vista lateral do sistema de medicéo do coeficiente piezoelétrico d35.

4.6.9. Analise de citotoxicidade

De forma a avaliar a citotoxicidade dos filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE),
procedeu-se ao cultivo de células musculares - mioblastos (C2C12) - num meio especifico
(Dulbecco's modified Eagle’s médium - DMEM, Gibco) contendo 4.5 g.L* glucose, 10 % de soro
fetal bovino (FBS do inglés Fetal Bovine Serum, Gibco) e 1% de antibidtico

(penicillin/streptomycin - P/S, Biochrom) numa incubadora a 37 “C com 5 % de CO,.

A esterilizacdo das amostras realizou-se numa primeira fase através da lavagem com etanol 70 %.

Ap6s evaporacao, procedeu-se a exposicao dessas mesmas a radiacao ultravioleta (UV) durante 1
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hora, de cada lado, e por fim 5 lavagens com uma solucdo tampao (PBS do inglés phosphate

buffer saline), de 5 minutos cada.

A avaliacao indireta da citotoxicidade das amostras foi realizada de acordo com a norma ISO
10993-5. Para tal, as células foram semeadas numa placa de 96 pocos com uma densidade de
2x10%* células.mL* e incubadas durante um periodo de 24 horas com o objetivo de assegurar a
adesdo celular. Simultaneamente, cada amostra a ser testada foi colocada em contato com o
mesmo meio DMEM referenciado anteriormente, tendo-se também incubado durante 24 horas

nas mesmas condicoes.

Apds esse tempo, 0 meio da placa de 96 pocos foi removido, tendo-se adicionado a cada poco
100 pL do meio que esteve em contato com as diferentes amostras. Uma solucdao de 20% de
dimetilsulféxido (DMSO, Sigma Aldrich) foi utilizada como controlo positivo, e 0 meio de cultivo
celular como controlo negativo. Posteriormente, as células foram incubadas durante 72 horas.
Apds esse tempo, a viabilidade celular foi quantificada por 3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-5-(3-
carboxymethoxyphenyl)-2-(4-sulfophenyl)-2H-tetrazolium (MTS, CellTiter 96-Aqueous one solution

reagent, Promega).

Neste ensaio avalia-se a viabilidade celular através da capacidade de as células viaveis reduzirem
metabolicamente o MTS. Ou seja, o MTS ¢é bioreduzido pelas células viaveis num produto
formazan, através das enzimas dehidrogenases encontradas nas células metabolicamente ativas.
A absorbancia do formazan foi medida a 490 nm, que é diretamente proporcional ao nimero de
células viaveis. Para isso, removeu-se 0 meio e adicionou-se uma nova solucdo, contendo meio
DMEM e uma solucdo de MTS com uma razdo de 5:1, respetivamente. Incubou-se a placa
novamente a 37 °C com 5% de CO,. Apds 2 horas de incubagdo, mediu-se a absorbancia a
490 nm, sendo os resultados obtidos através de quatro réplicas, sendo representados como a

viabilidade média e desvio padrao.

O calculo da viabilidade celular foi realizado recorrendo a seguinte formula:

o Absorbancia da amostra (18)
Viabilidade celular (%) = — —x100
Absorbancia do controlo negativo
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Nas proximas secdes irao ser descritos e apresentados os resultados obtidos no fabrico e
caracterizacao dos moldes de OAA obtidos através de processo de anodizacdo, das NMs
sintetizadas pelo método de coprecipitacdo e finalmente dos filmes nanoestruturados baseados
em P(VDF-TrFE) obtidos pelo método de infiltracdo por fusao assistido pelos moldes de AAO

previamente fabricados.
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5.1. Caracterizacao dos moldes de 6xido de aluminio anédico

A caracterizacao e estudo da morfologia dos moldes de OAA séo fatores que ditardo a eficiéncia
do processo de anodizacdo na obtencdo de estruturas porosas regulares com espessura e
tamanho de poro controlados. Como referido na seccao 2.2, a morfologia da estrutura do OAA
depende da concentracdo do &cido, utilizado como eletrdlito, e do tempo de anodizacdo. E
relembrado que na nomenclatura criada para identificar os moldes de OAA, um aumento da
concentracdo do acido é vista por A<B<C e o aumento do tempo de anodizacdo por 1<2.

Imagens SEM dos moldes de OAA obtidos estao representadas na Figura 28.

3 um

5 pm

10 pm

Figura 28 — Imagens SEM dos moldes de OAA obtidos: Al; b) A2; c) B1; d) B2; e) C1; f) C2.
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E possivel verificar a formacédo de uma camada porosa tanto a nivel superficial como transversal.
A excecdo da amostra C2, que apresenta uma estrutura irregular, todas as restantes exibam
uma estrutura uniforme com poros definidos e regulares transversalmente, sendo possivel
observar um aumento da definicdo dos mesmos com o aumento da concentracdo do acido e do
tempo de anodizacdo. A definicdo e uniformidade dos poros das amostras C2 foram perdidas
devido a elevada concentracao do acido e do tempo de anodizacao. Através das imagens SEM e
recorrendo ao programa /mageJ, foi possivel determinar o tamanho dos poros em termos de
diametro e profundidade. Foram analisados aproximadamente 30 poros e os resultados estao
apresentados na Figura 29 em termos de razao entre profundidade e diametro dos poros, sendo

igualmente referido o valor dos mesmos (diametro/profundidade) para cada caso.
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Figura 29 - Grafico da razdo entre a profundidade e o diametro dos poros dos moldes de OAA para as
diferentes condicdes de anodizacao.

Através da analise da Figura 29, pode constatar-se que € possivel obter estruturas porosas
regulares com uma razao entre a profundidade e o didametro dos poros que varia entre 9 e 35,
controlando adequadamente o processo de anodizacao. Verifica-se igualmente que o aumento da
concentracdo do acido leva a um aumento mais significativo do diametro dos poros, enquanto o

tempo de anodizacao tem maior influéncia na profundidade dos mesmos. Deste modo, os
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moldes que apresentam valores mais divergentes, nomeadamente Al, B1, B2 e C1, foram os

utilizados para a producdo dos filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE).

As medidas dos angulos de contacto dos moldes de OAA estao representadas na Figura 30.
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Figura 30 - Angulos de contacto dos moldes de OAA para as diferentes condicées de anodizacao.

Todos os moldes apresentam uma superficie hidrofilica, com angulos de contacto (8.) inferiores
a 90°. Nao existe diferencas significativas ente as amostras, a excecdo do molde C2 que
apresenta um angulo de contacto ligeiramente superior, possivelmente devido ao aumento da
rugosidade da sua superficie criada pela sua estrutura irregular. O comportamento hidrofilico da
superficie dos moldes de OAA apresenta a vantagem de facilitar a interacao entre liquidos e
superficies. Assim, prevé-se uma boa interacao entre a solucdo polimérica e a superficie dos

moldes durante o fabrico dos filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE).

5.2. Caracterizacao das nanoparticulas de oxido de ferro

As NMs de oxido de ferro foram preparadas pelo método de coprecipitacao a temperatura

ambiente e serdo utilizadas para o fabrico de filmes compositos nanoestruturados de P(VDF-
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TrFE). Uma imagem de TEM das mesmas assim como o espetro XRD com os respetivos picos

de difracdo estao representadas nas Figura 31a e Figura 31b, respetivamente.

50 nm

a)

[311]
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Figura 31 - a) Imagem TEM das NMs de 6xido de ferro e b) Padrao XRD das mesmas.

E possivel observar que as NMs apresentam uma simetria aproximadamente

esférica,

caracteristica do método de coprecipitacdo com um tamanho médio de 7.9 + 1.0 nm. Os picos

de difracao do espectro de XRD demonstram que as NMs de dxido de ferro encontram-se na

forma magnetita (Fe;0.). De facto, embora os picos de difracdo serem bastantes similares a

forma cristalina y-Fe,0,, a cor preta/castanha escura apresentada pelas nanoparticulas indicam

a presenca de magnetita em vez de hematite.

O comportamento magnético das NMs, determinado através de VSM, estd representado na

Figura 32.
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Figura 32 - Curva de magnetizacao das NMs de oxido de ferro.
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Os resultados demonstram que as NMs apresentam uma magnetizacdo maxima de 67 emu.gt e
uma coercividade (H.) negligenciavel de 0.5 Oe. Os resultados obtidos estdo em concordancia

com os observados na literatura [159, 160].

5.3. Filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE)

Como ja exposto, os filmes nanoestruturados de P(VDF-TrFE) assim como os filmes compositos
nanoestruturados de P(VDF-TrFE) com NMs foram processados pelo método de infiltracdo por
fusdo assistido pelos moldes de OAA previamente fabricados e caracterizados. Uma fotografia
dos moldes de OAA esta representada na Figura 33a. Por outro lado, as Figura 33b e 27c
representam fotografias dos moldes de OAA preenchidos com solucao de P(VDF-TrFE) com NMs

e solucédo de P(VDF-TrFE) sem NMs, respetivamente.

Figura 33 - Fotografias a) dos moldes de OAA; b) de um molde de OAA selado com fita-cola de aluminio
e preenchido com solucdo de P(VDF-TrFE) com NMs e c) de um molde de OAA selado com fita-cola de
aluminio e preenchido com solucéo de P(VDF-TrFE) com NMs.

Na Figura 35 estao representadas as imagens de SEM dos filmes nanoestruturados produzidas.

Os resultados apresentados comprovam que os processos de infiltracdo por fusdo assim como
de remocdo dos moldes de OAA foram eficientes na producdo de filmes nanoestruturados
constituidos por um filme de suporte e nanopilares na sua superficie. Os moldes de OAA com
profundidade de poros maiores deram origem a pilares mais altos, como seria de esperar. No

entanto nao foi possivel tirar conclusdes precisas relativamente ao didametro dos nanopilares
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através destas imagens, acreditando-se, contudo, que apresentam um diametro similar ao
diametro dos poros dos moldes de OAA devido ao processo de fusdo do P(VDF-TrFE). Nas
amostras B2 e C1, os nanopilares aparentam ter uma estrutura oca, contrariamente as
amostras Al e B1l. No entanto, mais estudos sdo necessarios de forma a confirmar esta
evidéncia. Verifica-se igualmente a formacao de estruturas complexas (tipo “cénicas”) constituida
por um conjunto de nanopilares, principalmente para nanopilares mais altos e igualmente na
presenca de NMs. Acredita-se que a criacdo destas estruturas foi favorecida pelo processo de
remocado do 6xido de aluminio que ocorreu sobre agitacdo magnética, gerando remoinhos. Aliado
a este processo esta a elevada razao entre a altura e o diametro dos nanopilares. Num trabalho
futuro, seréa testado a remocdo do 6xido de aluminio sem agitacdo magnética ou através do uso
de ultrassom de forma a verificar a possibilidade de obter nanopilares mais separados e

perpendiculares a superficie do filme de suporte.

As medidas dos angulos de contacto obtidas para os filmes nanoestruturados, estao
representadas na Figura 34. Para titulo comparativo, angulos de contacto de filmes lisos, ou

seja, sem nanoestruturas, sao igualmente apresentados.
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Figura 34 - Angulos de contacto dos filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE).
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20pum
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Figura 35 - Imagens SEM dos filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE): a) A1@TrFE; b)
Al@TrFE@NMs; c) B1@TrFE; d) B1@TrFE@NMs; €) B2@TrFE; f) B2@TrFE@NMs; g) C1@TrFE; h)
C1@TrFE@NMs.

Os resultados demonstram que a superficie dos filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-
TrFE) apresentam um comportamento hidrofobico, com angulos de contacto superior a 90°,
contrariamente aos filmes lisos que apesentam um comportamento mais hidrofilico. Além disso,
¢ possivel observar um aumento do angulo de contacto para filmes nanoestruturados de P(VDF-
TrFE) sem NMs (de aproximadamente 92° para 122°), enquanto que o angulo de contacto se
mantém aproximadamente constante para os filmes compdsitos nanoestruturados de P(VDF-
TrFE) com NMs (aproximadamente 120°). Estes resultados podem ser diretamente
correlacionados com a topografia superficial dos filmes apresentados na Figura 35. De facto, a
hidrofobicidade de um material é geralmente elevada pela presenca de texturas na superficie de

um material, que por sua vez ¢ atribuida pelo aumento da area de superficie efetiva [161].
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Enquanto a amostra A1@TrFE é constituida maioritariamente por nanopilares separados
uniformemente, a amostra B1@TrFE apresentam tanto nanopilares separados como estruturas
complexas de nanopilares. Por sua vez as amostras B2@TrFE e C1@TrFE apresentam apenas
estruturas complexas de nanopilares. Desta forma, acredita-se que a formacao de estruturas
complexas “conicas” de nanopilares de P(VDF-TrFE) leva a aumento da area superficial e por
consequente do angulo de contacto. Uma maior heterogeneidade da topografia das amostras
leva igualmente a um aumento do desvio padrao como é o caso das amostras A1@TrFE e

B1@TrFE.

De forma a verificar a presenca de NMs nos nanopilares dos filmes compositos
nanoestruturados de P(VDF-TrFE) utilizando a técnica EDX, nanofios foram obtidos, como
descrito na seccao 4.3.3. Este processo tornou-se imprescindivel de forma a garantir a analise
exclusiva dos nanopilares sem a inclusao do filme de suporte que contém igualmente NMs. Um
mapeamento do composto ferro foi realizado e os resultados estdo apresentados na Figura 36a.
Por sua vez a composicao quimica dos nanofios, incluindo as percentagens em peso dos atomos
constituintes, estdo representadas na Figura 36b. Esta analise foi realizada a amostra

B2@TrFE@NMs.
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Figura 36 — a) Imagem do mapeamento de ferro por EDX; e b) espectro de EDX dos nanofios
compositos de P(VDF-TrFE) com NMs.

Os resultados obtidos comprovam a presenca de NMs nos nanofios. De facto, a composicao da
matriz polimérica é constituida por carbono e fluor, despoletando assim o0s seus picos
caracteristicos. Por conseguinte, o aparecimento das diversas absorcoes relativas ao atomo de

ferro deve-se totalmente as NMs. Desta forma, € possivel afirmar que o processo de infiltracdo
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por fusdo de solucdes poliméricas contendo NMs utilizado neste trabalho foi eficiente. Além
disso, estes resultados comprovam igualmente a correta dispersao nas NMs durante o processo
de fabrico dos nanofios que ndo aglomeraram o suficiente para tapar a entrada dos nanoporos.
Acredita-se igualmente que essas NMs estejam localizadas apenas no interior dos nanofios, uma
vez que se verificou que a solucdo utilizada para a remocado do éxido de aluminio dissolve
igualmente NMs de oxido de ferro. Num trabalho futuro e de forma a colmatar esta limitacao,
uma possivel abordagem passa pelo revestimento das nanoparticulas com uma fina camada de
protecao (utilizando por exemplo polimeros ou silica). Além disso, seria interessante analisar os
nanofios ou mesmo nanopilares por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS do
inglés X-ray photoelectron spectroscopy) de forma a determinar a variacdo espacial das NMs ao

longo dos nanopilares.

Os espetros de XRD apresentados na Figura 37 sao representativos dos filmes nanoestruturados

de P(VDF-TrFE) sem e com NMs.
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Figura 37 - Espetros XRD dos filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE).

E possivel verificar a presenca dos picos caracteristicos das NM de oxido de ferro nos filmes
compésitos nanoestruturados de P(VDF-TrFE). Além disso, os resultados demostram que a

inclusdo das NMs nao afetam a estrutura cristalina da matriz polimérica, como seria de esperar.

Este ultimo resultado foi igualmente comprovado através da analise FTIR-ATR dos filmes

nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE), como exposto na Figura 38.
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Figura 38 - Espectro de FTIR-ATR dos filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE).

Tendo em conta as bandas de transmissdo caracteristicas da fase a (763 ¢cm?) e da fase 8
(839 cm), comprova-se que os filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE) apresentam
uma estrutura cristalina idéntica a fase 3 do PVDF, como seria de esperar. De facto, com a

adicdo de NMs, a estrutura cristalina dos filmes nanoestruturados manteve-se inalterada.

Tendo em conta estes resultados e tendo verificado que as amostras se encontram de facto na
fase electroativa, as mesmas foram polarizadas por descarga de corona de forma a maximizar a
resposta piezoelétrica. Obteve-se uma constante piezoelétrica d., de -20+2 pC. N* para os filmes
nanoestruturados de P(VDF-TrFE) e -19+2 pC.N para os filmes compdsitos nanoestruturados de
P(VDF-TrFE) com NMs. Os valores de constantes piezoelétricos podem no entendo ser
otimizados de forma a apresentar determinado valor controlando adequadamente os parametros
de polarizacdo. De facto, a producédo de filmes com um coeficiente piezoelétrico baixo pode ser
vantajoso para criar scaffolds ativos capazes de estimular o crescimento 6sseo (simulando o
coeficiente piezoelétrico do osso de dz3 = 0.22 + 0.36 pC.N~1) [162], enquanto que filmes
com coeficiente elevado sdo fundamentais para gerar atuadores piezoelétricos capazes de gerar
a mistura de fluidos em sistemas de analise clinico miniaturizados (/ab-on-a-chip) [3]. Num

trabalho futuro, uma analise por PFM (piezoresponse force microscopy) e MPF (magnetic force
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microscopy) aos nanopilares seria interessante de forma a determinar a variacao espacial das

propriedades piezoelétricas e magnéticas dos nanopilares.

Finalmente, e para a utilizacdo dos filmes nanoestruturados em aplicacbes biomédicas, é
fundamental avaliar a citotoxicidade dos mesmos. Para este efeito foram realizados ensaios
MTS, /n vitro, e consequentemente foi obtida a viabilidade celular de células musculares-

mioblastos, através da equacao (18) (Figura 39).
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Figura 39 - Viabilidade celular de células mioblastos C2C12 em contacto com o meio exposto as
diferentes amostras até 72 horas.

De acordo com a norma ISO 10993-5, as amostras sao consideradas citotdxicas quando a
reducdo da viabilidade celular é maior que 30%. Deste modo, tendo em conta os resultados

expostos, & possivel concluir que as amostras em estudo ndo se revelam citotdxicas [163].
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6. Conclusoes e perspetivas futuras

Neste capitulo sdo indicadas as conclusdes mais relevantes do presente trabalho assim como

sugestoes para trabalhos futuros.
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6.1. Conclusoes

O objetivo primordial deste trabalho consistiu no fabrico de estruturas eletromagnetoativas de
base polimérica para aplicacdo na area da biomedicina. Para tal, foram fabricados filmes
nanoestruturados de P(VDF-TrFE) e filmes compésitos nanoestruturados de P(VDF-TrFE) com

NMs utilizando o método de infiltracao por fusao assistido por moldes de OAA.

Inicialmente foram realizados estudos tedricos de forma a prever o comportamento mecanico
dos filmes nanoestruturados perante estimulos externos. Um exemplo € a aplicacdo de um
campo magnético, que com a incorporacdo de NMs permite deslocar os nanopilares. A
percentagem estudada teve por base os resultados obtidos na analise de EDX. Com este estudo
consegue correlacionar-se, perante uma certa constituicdo dos nanopilares, a forca necessaria

para um certo deslocamento.

Experimentalmente foi otimizado o processo de producdo dos moldes de OAA de forma a obter
estruturas porosas bem definidas e regulares. Controlando adequadamente a concentracédo do
acido e o tempo de anodizacdo, foi possivel obter moldes de OAA com razdes entre a
profundidade e o didametro dos poros compreendidos entre 9 e 35 (variando o didametro dos
poros e a profundidade dos mesmos entre 70-150 nm e 0.6-5.2um, respetivamente). Além
disso, os ensaios de angulo de contacto demonstram que os moldes de OAA apresentam um
comportamento hidrofilico, prevendo-se uma boa interacdo entre a solucdo polimérica e a

superficie dos moldes durante o fabrico dos filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE).

O passo seguindo passou por produzir os filmes nanoestruturados baseados em P(VDF-TrFE)
utilizando os moldes de OAA previamente fabricados e caracterizados. Dentro dos métodos
assistidos por moldes para a obtencdo de nanoestruturas e apos uma extensa pesquisa
bibliografica optou-se pelo método de infiltracdo por fusdo por ser rapido, de baixo custo (uma
vez que ndo necessita de equipamentos especificos) e eficiente. Os resultados obtidos
demonstram que o principal objetivo deste trabalho foi alcancado. De facto, filmes
nanoestrurados constituidos por um filme de suporte e nanopilares na sua superficie com
dimensdes similares aos nanoporos foram obtidos. O processo mostrou-se eficiente ndo s6 na
obtencdo de filmes nanoestruturados de P(VDF-TrFE) mas também de filmes compositos
nanoestruturados de P(VDF-TrFE) com NMs de oxido de ferro. Estas ultimas foram sintetizadas

por coprecipitacao a temperatura ambiente e foram posteriormente dispersas na solucao
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polimérica para a producao dos filmes nanoestruturados compositos. As NMs de 6xido de ferro
apresentam uma morfologia esférica com diametro de 7.9+1.0 nm, encontram-se na forma
magnetita e demonstram um comportamento superparamagnético com magnetizacdo maxima
de 67 emu.g'. A presenca de NMs nos filmes compdsitos nanoestruturados foi comprovada por
XRD e a sua presenca especifica nos nanopilares por EDX. Neste ultimo caso, nanofios
compdsitos foram produzidos, demostrando a versatilidade desta técnica para a obtencao nao so
de filmes nanoestruturados, mas também de nanofios sem filme de suporte. Além disso, 0s
espetros de FTIR-ATR demonstraram que a inclusdo de NMs ndo altera a fase da matriz
polimérica, mantendo-se na conformacdo eletroativa TTTT', como seria de esperar. A
caracterizacao topografica demonstrou a formacao de estruturas complexas constituidas por um
conjunto de nanopilares, principalmente nas amostras com NMs e com elevada altura dos
nanopilares. Estes resultados tiveram um efeito direito na hidrofobicidade apresentada pelos
filmes nanoestruturados, tendo todos eles um comportamento hidrofébico com angulo de
contacto superior a 90°. Apos polarizacdo das amostras, uma constante piezoelétrica d;; média
de aproximadamente -20 pC.N* foi obtida. Além disso, realizaram-se ensaios de citotoxicidade
com o objetivo de avaliar a viabilidade celular e comprovou-se que as amostras nao sao
citotoxicas, o que indica que tém potencial para uma aplicacdo em biomedicina. Exemplos
seriam a utilizacdo dos filmes nanoestruturados como scaffolds ativos em engenharia de tecidos
ou como nanosensores/nanoatuadores magnetoeletroativos em sistemas de analise biomédicos
miniaturizados (/ab-on-a-chip). Por ultimo, é de salientar que ndo foram encontrados artigos
cientificos relativos a producao de filmes nanoestruturados compositos de base poliméricas com

NMs, demonstrado a inovacéo e potencial dos resultados obtidos para trabalhos futuros.

6.2. Perspetivas Futuras

Como trabalho futuro, destaca-se o estudo da variacdo da concentracdo do copolimero e das
NMs nas propriedades dos filmes nanoestuturados, assim como do revestimento das NMs com
uma camada protetor que as protege da sua dissolucao na solucao de remocao do dxido de
aluminio. Adicionalmente, seria importante testar novas formas de remocao do oOxido de
aluminio, descartando o uso de agitacao magnética, e recorrendo por exemplo ao ultrassom de
forma a verificar a possibilidade de obter filmes nanoestruturados com os nanopilares separados

e perpendiculares a superficie do filme de suporte. No que diz respeito a caracterizacao dos
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filmes nanoestruturados, seria interessante realizar analises por XPS, PFM e MFM, de forma a
determinar a variacao espacial das NMs e das propriedades piezoelétricas e magnéticas ao longo
dos nanopilares. Este estudo seria igualmente uma mais-valia de forma a validar e otimizar os
modelos teoricos e prever de forma mais precisa o comportamento dos filmes nanoestruturados
quando sujeitos a estimulos externos. Por fim, os filmes nanoestuturados produzidos poderiam
ser testados em distintas aplicacdes biomédicas, tais como scaffolds ativos em engenharia de
tecidos. Outro exemplo seria a utilizacdo dos filmes nanoestuturados como nanoatuadores ou até
mesmo nanosensores (apds funcionalizacao apropriada dos nanopilares) em sistemas de analise

biomédicos miniaturizados.
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