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Abstract

One of the most significant challenges in the preparation of hybrid materials is to
ensure the homogeneous dispersion of the inorganic nanomaterials in an organic matrix,
so that they will not re-aggregate and their properties (electrical, thermal, optical,
mechanical and catalytic, among others) can be exploited. Studies involving the
development of hybrid materials based on liquid crystal matrices have emerged as a
strategy to ascertain the dispersibility and stability of inorganic nanomaterials and,
simultaneously, obtain new or improved properties. However, despite the interest raised
in the scientific community, there are still few reported studies involving the incorporation
of inorganic nanomaterials in liquid crystals.

Thus, this project had as one of its main goals to develop a robust methodology
for preparing hybrids based on the incorporation of 2D nanomaterials, namely graphene
and MoS., in liquid crystals (lyotropic and thermotropic). To obtain lyotropic liquid crystals
the non-ionic block copolymer Pluronic® F127 and the anionic surfactant AOT were used
as basic organic compounds, while to obtain the thermotropic liquid crystals the cationic
surfactants gemini 12-s-12 (s = 2,6 and 12) and DDAB were used. The next step was
the structural, morphological and phase behavior characterization of the various hybrids
prepared, using several experimental techniques, such as ultrasonication, centrifugation,
UV/VIS absorption spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA), differential
scanning calorimetry (DSC), polarized light microscopy (PLM), scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD).

The results obtained by thermal analysis demonstrated the reproducibility of the
method developed for the preparation of the hybrids, while the SEM and XRD data
demonstrated the separation and incorporation of the 2D structures in the organic matrix.
Furthermore, DSC and PLM results indicated that the presence of the nanomaterial (i)
influences the lyotropic behavior of F127 and AOT, interfering with the formation of cubic
phases, and (ii) affects the thermotropic behavior of the surfactants gemini 12-s-12 and
DDAB, modifying the thermodynamic parameters associated with thermal phase
transitions. The results further indicate that the studied effects are correlated with the

content (mass fraction) of 2D nanomaterial present in the hybrid.

Key-words: Hybrid material, 2D inorganic nanomaterial, graphene, molybdenum

disulfide and liquid crystals.
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Resumo

Um dos grandes desafios na preparacdo de materiais hibridos consiste em
garantir a dispersdo homogénea de nanomateriais inorganicos huma matriz organica,
de forma a que os primeiros nao se reagreguem e assim as suas propriedades (elétricas,
térmicas, Gticas, mecanicas e cataliticas, entre outras) possam ser exploradas no novo
material. Os estudos envolvendo o desenvolvimento de materiais hibridos com base em
matrizes de cristais liquidos tém surgido como estratégia para garantir a dispersibilidade
e estabilidade dos nanomateriais inorganicos e, simultaneamente, obter propriedades
novas ou melhoradas. Todavia, apesar do interesse suscitado na comunidade cientifica,
encontram-se ainda reportados poucos estudos envolvendo a incorporacdo de
nanomateriais inorganicos em cristais liquidos.

Deste modo, este projeto teve como um dos seus principais desafios e objetivos
desenvolver uma metodologia robusta de preparacdo de hibridos baseados na
incorporagcdo de nanomateriais 2D, designadamente o grafeno e MoS; em cristais
liquidos, quer liotropicos, quer termotrépicos. Para obtencdo das matrizes liquido-
cristalinas liotropicas foram usados como compostos organicos de base o copolimero
de tribloco ndo-i6nico Pluronic® F127 e o tensioativo anidnico AOT, enquanto para a
obtencdo de matrizes liquido-cristalinas termotrépicas foram usados os tensioativos
cationicos gemini 12-s-12 (s = 2, 6 e 12) e DDAB. O objetivo seguinte consistiu na
caracterizacdo estrutural, morfolégica e de comportamento de fases dos diversos
hibridos preparados, por recurso a varias técnicas experimentais, como ultrassonicagao,
centrifugacéo, espectroscopia de absorgcdo UV/VIS, andlise termogravimétrica (TGA),
calorimetria diferencial de varrimento (DSC), microscopia de luz polarizada (PLM),
microscopia eletronica de varrimento (SEM) e difracdo de raios X (XRD).

Os resultados obtidos por analise térmica demonstraram a reprodutibilidade do
método desenvolvido para preparacao dos hibridos, enquanto os dados de SEM e XRD
permitiram verificar a separagéo e incorporagdo das estruturas 2D na matriz organica.
Além disso, os resultados de DSC e PLM indicaram que a presenc¢a do hanomaterial (i)
influencia o comportamento liotrépico do F127 e do AOT, interferindo na formagéo das
fases cubicas, e (i) afeta o comportamento termotrépico dos tensioativos gemini 12-s-
12 e DDAB, modificando os parametros termodinamicos associados as transi¢cdes de
fase térmicas. Os resultados indicam ainda que os efeitos estudados estédo

correlacionados com o teor (fracdo massica) de nanomaterial 2D presente no hibrido.

Palavras-chave: materiais hibridos, nanomateriais inorganicos 2D, grafeno, dissulfeto

de molibdénio; cristais liquidos.
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Objetivos

Este trabalho foi realizado no ambito da Dissertacdo de Mestrado em Quimica,

na Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto (FCUP), tendo como objetivos:

(1) desenvolver uma metodologia robusta de construcdo de novos materiais hibridos
funcionais através da incorporacdo de nanomateriais inorganicos 2D, grafeno e
dissulfeto de molibdénio (MoS;), em cristais liquidos; 0s nanomateriais 2D
individualmente possuem propriedades interessantes, que podem ser potencializadas

quando incorporadas numa matriz liquido-cristalina;

(2) caracterizar a estrutura, morfologia e comportamento de fase liotrépico e
termotropico dos materiais hibridos utilizando diferentes técnicas experimentais,
destacando-se a analise termogravimétrica (TGA), a calorimetria diferencial de
varrimento (DSC), a microscopia de luz polarizada (PLM), a microscopia eletrénica de

varrimento (SEM), a difracdo de raios X (XRD) e a espectroscopia de absorgédo UV/VIS;

(3) perspetivar potenciais aplicagcbes dos materiais hibridos preparados e

caracterizados.
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1.Introducao

1.1 Materiais hibridos funcionais

Os materiais hibridos consistem na combinacdo de materiais diferentes
(inorgénicos e organicos), em que no minimo um dos componentes possui tamanho
caracteristico em escala micrométrica ou nanométrica.l’¥! Os materiais hibridos
resultam das interacdes entre os componentes individuais, e ndo apenas da sua mistura
fisica. Assim, é esperado que exibam propriedades superiores a soma das observadas
para os componentes individuais (sinergismo), ou novas funcionalidades resultantes da
combinac&o.!® A natureza da interface inorganica/organica (tipo de interacdes, energia
de superficie, capacidade de ligacdo) desempenha uma grande influéncia no controlo
das propriedades 6ticas, elétricas, mecanicas, e também na estabilidade quimica e
térmica.l

Os materiais hibridos funcionais tém atraido o interesse da comunidade cientifica
devido a necessidade de se desenvolver materiais com propriedades otimizadas e
novas funcionalidades, para que possam ser aplicados numa série de areas: (i)
desenvolvimento de dispositivos eletronicos, fotdnicos, O6ticos e revestimentos
protetorest 2 & (ii) no setor de energia, como células solares e células fotovoltaicast* ©;
(iii) na area ambiental para producédo de membranas de filtracdo de poluentes ou na
fabricacdo de embalagens industriais®™ * ; e (iv) na salde, como sistemas de entrega
de farmacos e desenvolvimento de cosméticos.®!

Os componentes inorganicos podem ser nanoparticulas de minerais, argilas,
metais, materiais ceramicos ou materiais a base de carbono ™ * ¢, enquanto os
componentes organicos podem ser moléculas anfifilicas, como os tensioativos, 0s
copolimero de bloco ou de origem bioldgica, como os lipidos, polissacarideos, proteinas
e acidos nucleicos.™ * 8 Os componentes organicos contribuem para o melhoramento
de propriedades fisicas e quimicas especificas, controlo da porosidade, organizacdo
estrutural e equilibrio hidrofilico/hidrofébico do material hibrido formado.™ 3

Os materiais hibridos podem ser processados na forma de filmes (finos ou
espessos), revestimentos, fibras, e também na forma de pds, espumas ou outros
agregados complexos.®) Nos Ultimos anos, a incorporacdo de nanomateriais em
matrizes liquido-cristalinas (LCs) como forma de desenvolver materiais hibridos tem
ganho interesse da comunidade cientifica.™ & ® As principais motivacGes sao: i) alterar

as propriedades dos cristais liquidos, refor¢cando as suas propriedades éticas e elétricas,
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fundamentais para o desenvolvimento de dispositivos tecnoldgicos (por exemplo,
sensores); ii) modificar as propriedades dos nanomateriais, tirando proveito da
capacidade de auto-organizacao e resposta rapida a estimulos externos (mecanicos,
elétricos, magnéticos) dos cristais liquidos (CLs); iii) adicionar novas funcionalidades
gue ndo estdo presentes nos componentes individuais que formam o material hibrido.*
8.10-121 Um dos principais desafios relacionados com a fabricacdo dos materiais hibridos

€ como dispersar de forma homogénea os nanomateriais ha matriz liquido-cristalina.

1.2 Nanomateriais inorganicos 2D

Entre os nanomateriais inorganicos utlizados para preparacdo de materiais
hibridos, os baseados em carbono, como os nanotubos de carbono e o grafeno, sdo
bastante investigados devido as suas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas,
térmicas, Oticas e elétricas. Estas propriedades permitem a aplicacdo dos materiais em
diversas areas, como construgdo de materiais compositos, sensores e biossensores,
dispositivos nanoeletrénicos, catalisadores, armazenadores de energia ou
biomedicina.[*318l

O grafeno é um nanomaterial de carbono bidimensional (2D) que consiste numa
Unica camada de atomos de carbono distribuidos numa rede hexagonal, semelhante a
uma colmeia, sendo que nessas camadas 0s atomos de carbono possuem hibridizacéo
sp2.[1%-21l Este material € a estrutura basica que constrdi os outros alétropos de carbono,
podendo ser “dobrado”, formando o fulereno (0OD), enrolado, resultando nos nanotubos
de carbono cilindricos unidimensionais (1D), ou empilhado por meio de for¢as de van
der Waals e interagdes 1-11, formando a grafite que possui estrutura tridimensional (3D)
(Figura 1).129-21

Figura 1. Grafeno como bloco de construgdo 2D de outros materiais baseados em carbono, com todas as outras
dimensdes. Retirado de [20].
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Devido a sua estrutura, o grafeno apresenta propriedades notaveis que o fazem
um material bastante interessante em diferentes aplicacfes, destacando-se as elevadas
condutividades térmica e elétrica, transparéncia, capacidade de transferéncia de carga,
elevadas resisténcia e forca mecénica, além de enorme area superficial especifica
(teoricamente > 2500 m?.g1).[29-22]

Grande parte das aplicacBes necessita que o grafeno esteja na forma de
monocamada, ou em nanoplaquetas de poucas camadas (< 5, few-layer graphene,
FLG), para que as suas propriedades possam ser maximamente aproveitadas. No
entanto, por ser bastante hidrofébico, este material tende a agregar devido as interacdes
coesivas de van der Waals entre as plaquetas, o que torna necessario o
desenvolvimento de metodologias para exfoliar e estabilizar o grafeno em solucao,
numa matriz polimérica ou numa matriz liquido-cristalina.[*4-17. 1923l

A principal abordagem para obter dispersdes de nanotubos de carbono, grafeno
e outros nanomateriais inorganicos analogos é a exfoliacdo em fase liquida a partir do
sélido (Figura 2). Esta metodologia normalmente requer energia mecanica, como
sonicacdo ou forcas de cisalhamento para quebrar a energia coesiva e separar as
camadas que compdem o material sélido.® 141719231 O processo de exfoliagdo em fase
liqguida geralmente envolve trés etapas: 1) exfoliacgdo do material num solvente

adequado ou solucdo agua/tensioativo; 2) adsorcdo; e 3) estabilizacdo coloidal.[*5 2024
25]

: HZO%

Surfactante ‘ " Sonicacio = o g

Figura 2. Representacdo esquematica do processo de exfoliagdo em fase liquida do grafeno em solugdo

agua/tensioativo. Adaptado de [26]

A escolha do solvente é um fator crucial que afeta o rendimento do processo de
exfoliagdo. O solvente ideal deve minimizar a tenséo interfacial entre o liquido e o
nanomaterial para evitar que reagregue.?® 22 24 25 Qs solventes mais usados para
dispersar nanomateriais, como o grafeno, sdo a N-metil-2-pirrolidona (NMP), a N, N-

dimetilformamida (DMF) e o orto-diclorobenzeno (DCB); contudo, sdo bastantes toxicos
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e apresentam altos pontos de ebulicdo.?% 22 24 251 Agua e &lcoois sdo solventes
ambientalmente amigaveis e com baixos pontos de ebulicdo que vém sendo usados no
processo de exfoliagdo para ultrapassar os problemas apresentados pela maioria dos
solventes organicos. A grande dificuldade em realizar a exfoliagdo em agua é a de
manter as particulas de nanomaterial exfoliadas dispersas e estaveis em meio aquoso,
devido a sua alta hidrofobicidade e tendéncia para a reagregacao.

Dois métodos sdo normalmente usados para melhorar a dispersibilidade e
estabilidade dos nanomateriais em solucéo: i) funcionalizacdo quimica, ou covalente,
que consiste em adicionar grupos funcionais hidrofilicos na superficie do material, o que
melhora a sua solubilidade em 4gua e outros solventes organicos; ou ii) funcionalizacéo
fisica, ou ndo covalente, que consiste na adsorcao fisica de dispersantes (moléculas
anfifilicas, como tensioativos, polimeros, proteinas) na superficie dos materiais evitando
que estes se aglomerem.318 231 O segundo método apresenta a grande vantagem de
ndo afetar a hibridizacdo sp? dos atomos de carbono dos nanotubos e grafeno,
preservando assim as suas propriedades e estrutura. As caudas hidrofébicas dos
dispersantes podem adsorver na superficie dos nanomateriais por meio de interacées
hidrofébicas, interacbes eletrostaticas, interagbes 1r-eletrdo e interagdes -1 entre os
anéis aromaticos dos dispersantes e a superficie dos nanomateriais de carbono e
analogos, enquanto a parte hidrofilica que tem natureza polar e/ou i6nica se estende e
interage fortemente com o meio aquoso.**1® Z1 O sistema resultante ndo consiste em
solu¢des, mas sim em dispersdes coloidais, cineticamente estabilizadas devido aos
impedimentos estéricos ou repulsBes eletrostaticas das particulas de nanomateriais
(nanoplaquetas) revestidas pelos dispersantes.t418 2]

Apoés a descoberta do grafeno, outros materiais com estrutura analoga foram
descobertos e também tém atraido interesse devido a sua estrutura ultrafina e
propriedades elétricas e mecanicas promissoras, as quais possibilitam o seu uso como
lubrificantes, armazenadores de energia, sensores e catalisadores.?”3! Entre os
materiais analogos a grafeno mais estudados, destacam-se o nitreto de boro (h-BN) e
0os compostos da familia dos dicalcogenetos de metais de transicdo (transition metal
dichalcogenides, TMDs).?”31 Os dltimos possuem férmula geral MXz, onde M é um
metal de transicdo (Mo, W, etc.) e X um dicalcogeneto (S, Se, etc.). A estrutura dos
TMDs consiste em camadas bidimensionais, onde um plano formado por atomos de
metal covalentemente ligados se encontra entre dois planos de atomos de calcogénio,
numa estrutura em sanduiche (Figura 3). O espacamento entre as camadas é
tipicamente de 0,65 nm. Do mesmo modo que o grafeno, para tirar maximo proveito das
propriedades dos TMDs, estes precisam de ser exfoliados, uma vez que as camadas

tendem a agregar por meio de forcas de van der Waals.?"-2% 31
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S
Mo

Figura 3. A) estrutura do dissulfeto de molibdénio (MoS,); B) quebra das forgas de van der Waals entre as camadas de
MoS;, por exfoliacdo. Adaptado de [28].

1.3 Tensioativos

1.3.1 Definicdo e classificacéo

Os tensioativos correspondem a uma classe de compostos organicos com
capacidade de reduzir a tensao interfacial (energia de Gibbs de excesso existente na
interface, regido fronteira entre duas fases imisciveis).?? Em termos moleculares, os
tensioativos consistem em moléculas anfifilicas possuindo duas regibes bem separadas
e com afinidades por solventes diferentes (Figura 4).52-34 As “cabecas” correspondem a
regido polar (hidrofilicas e oleofdbicas), enquanto as “caudas” consistem tipicamente em
cadeias de hidrocarbonetos (oleofilicas e hidrofébicas).34

Dodecilsulfato de sédio (SDS)

0 O
\\S// o Na
AN TN
HsC To” N0
Cauda hidrofébica Cabeca hidrofilica

/'\-/'\./‘\G

Figura 4. Estrutura molecular do dodecilsulfato de sédio (SDS). Adaptado de [35].

Os tensioativos podem ser classificados de acordo com a carga do grupo polar.
Neste caso, podem ser classificados como aniénicos, catibnicos, nao idnicos,

zwitteridnicos ou cataniénicos (Tabela 1).5234
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Tabela 1. Classificagéo dos tensioativos, de acordo com a carga do grupo polar e exemplos.

Cargado Estrutura Nome
grupo polar
Anidnico 0 na. Dodecilsulfato de sédio
0—!—0‘ (SDS)

Cationico | B Brometo de

hexadeciltrimetilamoénio

(CTAB)
Nao-ionico A N N NN Dodeciléter
OHH\\/\O//\\ O o/ pentaetilenoglicol
(C12Es)
Zwitterionico 9 Lauramidropil betaina
/\/\/\/\/\)LN/\/\N‘ 0
4 /N4
Catanionico | Dodecanoato de
N—
TN TN | dodeciltrimetilamonio
o
I N
T

Os tensioativos anionicos séo a classe mais abundante de tensioativos, sendo
bastante utilizada como agentes emulsificantes e na formulagdo de detergentes. Os
grupos polares consistem em anides, sendo os mais comuns os sulfatos, sulfonatos,
fosfatos e carboxilatos, sendo a sua carga negativa neutralizada por contra-ides, tais
como soédio, potassio, célcio ou magnésio. Este tipo de tensioativo € bastante sensivel
a forca i6nica do meio, que pode afetar a auto-agregacéao originando transicdes entre
estruturas agregadas.®2-34

Os tensioativos ndo-idnicos consistem na segunda classe mais abundante de
tensioativo, com a cabec¢a polar ndo possuindo carga. A grande vantagem destes
tensioativos € que sdo compativeis com 0s outros tipos de tensioativos, podendo ser
com eles misturados sem que haja separacao de fase. Os tensioativos ndo-ionicos, em
comparagao com os idnicos, sdo sensiveis a temperatura, uma vez que o0 aumento desta
afeta o grau de hidratacdo dos grupos polares e consequentemente sua solubilidade em

adgua. Os compostos mais comuns sdo os do tipo poli(6xido de etileno), tipicamente
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designados por CnEns, onde m € o nimero de carbonos da cadeia hidrocarbonada e n é
o nimero de unidades 6xido de etileno (OC,H,).F>34

Os tensioativos catidnicos possuem cabecas polares com carga positiva,
normalmente grupos amoénio quaternario. As suas principais aplicacdes prendem-se
com a modificacdo de superficies, sendo por exemplo usados como agentes
bactericidas, agentes amaciadores para téxteis e agentes anticorrosivos. Uma vez que
a maioria das superficies naturais (como membranas bioldgicas) e sintéticas (como
metais, fibras, plasticos) sdo carregadas negativamente, os tensioativos catidnicos
tendem a adsorver nessas superficies, modificando de forma significativa as suas
propriedades, tais como a hidrofilicidade, molhabilidade, carga eléctrica, etc.[%2-34

Os zwitteridnicos apresentam ambas as cargas eléctricas, positiva e negativa,
nas cabecas polares e, portanto, sdo globalmente neutros. Uma importante classe de
tensioativos zwitteridnicos séo os fosfolipidos, 0s quais sdo 0s principais constituintes
da membrana celular. A maioria dos zwitterionicos apresentam baixa irritabilidade ocular
e dérmica, o que os torna adequados para formulacdes de produtos de higiene pessoal.
A grande desvantagem deste tipo de tensioativo é o alto custo de producéo.34

Os tensioativos catanionicos sdo uma classe emergente de tensioativos, obtidos
pelo emparelhamento de moléculas anfifilicas com cargas de sinal oposto, com a
correspondente remoc¢ado dos contra-ides inorganicos. No par cataniénico, ha uma
associacao eletrostética entre os grupos polares, ndo existindo ligagédo covalente entre
as duas partes. Os tensioativos catanionicos tem propriedades de agregagdo em agua
que sao muitos diferentes das dos tensioativos ibnicos originais dos quais sdo
derivados, dependendo do comprimento e do numero de cadeias de cada
componente. 34

Outra classificacéo possivel para os tensioativos € de acordo com o numero de
caudas hidrofébicas, podendo os compostos ser de cadeia simples, dupla ou tripla.[?? 23l

Existe uma grande variedade de tensioativos, que exibem propriedades Unicas
devido a sua estrutura peculiar. De entre estes, é relevante, no contexto deste trabalho,
destacar os tensioativos gemini ou diméricos. Estes tensioativos apresentam duas
caudas hidrofébicas e duas cabecas polares hidrofilicas covalentemente conectadas por
um espacador covalente, que pode ser curto ou longo, rigido ou flexivel (Figura 5). Além
disso, as cabecas polares podem ser catidnicas, aniénicas ou nao ionicas. Esta
variedade de estruturas quimicas possiveis tanto para o espacador quanto para as
cabecas polares fazem com que os gemini tenham propriedades fisico-quimicas

diferentes das dos tensioativos convencionais (monoméricos) de que sdo derivados.?

36-39]



FCUP

Materiais hibridos funcionais baseados em cristais liquidos e nanomateriais 2D 9

Cabecas hidrofilicas

! !
®@ © ® o

Espacador

\. Espacador \
e== Cadeias hidrofobicas ==

s

Figura 5. Estrutura quimica genérica de um tensioativo gemini. O espagador covalente pode estar posicionado entre as
cabecas polares (estrutura mais comum) ou entre as cadeias alquilicas mas num local préximo das cabegas polares.
Adaptado de [40]

Os tensioativos gemini destacam-se pelos baixos valores de concentragéo
micelar critica (cmc) e elevada atividade superficial, sendo mais eficientes em reduzir a
tensao superficial da agua e tensao interfacial 6leo/agua do que os correspondentes
tensioativos de cadeia simples.’? 363 Também possuem melhor capacidade de
solubilizagcdo, molhamento, e capacidade de dispersdo do que o0s tensioativos
convencionais.53 Alguns gemini aniénicos possuem baixa temperatura de Krafft (Tk),
0 que os torna solaveis em agua fria, enquanto existem familias de geminis catiénicos
com propriedades biol6gicas que o0s tornam biocompativeis e com atividade
antibactericida.®® Deve ainda salientar-se que o comprimento do espacador é uma
caracteristica importante dos tensioativos gemini, uma vez que influencia a distancia
entre as cabecas polares e, consequentemente, a intensidade das repulsGes
eletrostaticas e a conformacédo das moléculas.% %% Sendo assim, dentro de uma mesma
familia de gemini, propriedades como a concentracdo micelar critica (cmc), a forma
geométrica das micelas e dos agregados moleculares, os comportamentos de fase
liotrépico e termotrépico, e a dispersibilidade de nanomateriais variam de forma

significativa em funcdo do comprimento do espacador.[36: 37. 39-41]
1.3.2 Auto-agregacéao dos tensioativos

A dualidade polar/apolar na estrutura quimica dos tensioativos e outras
moléculas anfifilicas possibilita a sua capacidade de adsorcdo em diferentes tipos de
interfaces (liquido/liquido, liquido/gas, soélido/sélido, solido/liquido e soélido/gas)
reduzindo a tenséo interfacial. Paralelamente, permite a sua capacidade de se auto-
organizar num meio, individualmente ou na presenca de co-solutos, formando

agregados moleculares de tamanhos discretos, como as micelas e vesiculos, ou de
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tamanhos ilimitados com conectividades em 1, 2 ou 3 dimensdes, como 0s cristais
liquidos, através de processos de auto-agregacdo.[3? 33 42 43l

Tanto a adsorcdo em interfaces como a capacidade de auto-agregacdo sao
processos espontaneos (Aangfn < 0), sendo que a “forga motriz” termodinamica que
promove ambos é o efeito hidrofébico.? 33 42431 Quando dispersos num solvente polar,
como a agua, as cadeias hidrofébicas tendem empacotar-se no interior de agregados
para evitar o contato termodinamicamente desfavoravel com o solvente, enquanto as
cabecas polares hidrofilicas ficam orientadas para o solvente.*2 O tamanho e a forma
dos agregados formados resultam na minimizacdo da energia de Gibbs (Aangfn =
AggrHm — TAggrSm,ap, T constantes).?

O efeito hidrofébico que domina o processo de auto-agregacdo dos compostos
anfifilicos é fundamentalmente de natureza entropica, uma vez que esta associado ao
desaparecimento das “gaiolas” formadas por moléculas de agua (clatratos) que rodeiam
as cadeias hidrofébicas, consequentemente aumentando a entropia do sistema
(BagrSm > 0).1241 Além da contribui¢éo entrépica do efeito hidrofébico, existem outras
contribuicbes que sao desfavoraveis ao processo de auto-agregagcdo, como as
repulsdes eletrostaticas ou estéreas das cabecas polares (Areprn > 0), a criacéo de

uma regido interfacial entre o solvente e a superficie do agregado (A;,.H,, > 0) e as
restricbes conformacionais das cadeias hidrofébicas no interior dos agregados
(BconfSm < 0).42%4 Apesar dos termos desfavoraveis, a soma das suas contribui¢des
ainda € menor que a contribuicdo entropica proporcionada pelo efeito hidrofébico, sendo
este efeito entdo dominante no processo de auto-agregacao dos compostos anfifilicos.

A estrutura dos agregados influencia as suas propriedades, como a capacidade
de solubilizacdo de substancias hidrofébicas e hidrofilicas e a viscosidade,
consequentemente influenciando o seu desempenho em diferentes aplicacées.** Na
seccao seguinte iremos analisar a relagdo entre a estrutura molecular e o tipo de

agregados formados.

1.3.3 Modelos de racionalizacéo

Em geral, os tensioativos de cadeia simples tendem a formar micelas na
presenca de um solvente, quando a concentracdo de unimeros livres atinge uma
determinada concentragdo, conhecida como concentragdo micelar critica (cmc). Em
contraste, os tensioativos de cadeia dupla, devido ao elevado volume da cadeia

hidrofébica em relagdo ao da cabeca polar, sdo menos favoraveis a formar micelas
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esféricas, preferindo a formacdo de estruturas em bicamadas.®? 33 431 Assim, é possivel
racionalizar o processo de auto-agregacdo dos tensioativos através de consideracbes
geométricas e determinar uma sequéncia de estruturas de agregados formada. Para
isso, dois modelos utilizados sdo 0 modelo do parametro critico de empacotamento e o
modelo da curvatura espontanea do filme.

O parametro critico de empacotamento (Ps) relaciona o formato da molécula de
tensioativo com o tipo de agregado preferencialmente formado, sendo adimensional e

definido pela equacéao 1:
P, = Vgh/ equacéo 1
(agplgn)

onde Vg, agy, e Ly, S80 respetivamente, o volume do grupo hidrofébico, a area interfacial
6tima do grupo polar e o comprimento do grupo hidrofébico. 2 33 42, 43]

Outro modelo, que permite prever e compreender os padrdes de auto-agregacao
do tensioativo € o modelo da curvatura espontanea do filme (Ho), que indica que € a
curvatura média preferencial que o filme de tensioativo adota, para minimizacdo da
energia de Gibbs do sistema, que determina a estrutura do agregado.l> 33 42 431 A
curvatura espontanea do filme é calculada pela equagéo 2:

Ho=1< 1 + 1 > equagao 2
2\Ro1  Rop

onde, Ro1 € Ro> sdo os raios de curvatura espontdneos em duas direcdes
perpendiculares. Se o valor de H, for positivo, a parte hidrofilica do filme de tensioativo
curva-se para longe do solvente polar, enquanto, se o valor de H, for negativo, a parte
hidrofilica do filme de tensioativo curva-se em direcdo ao solvente polar.2 33 42,431

Em termos gerais, 0 Ps baseia-se na estrutura das moléculas individuais do
tensioativo, enquanto, o H, leva em consideracdo as propriedades fisicas globais do
filme de tensioativo.®> 42 Contudo, uma relacéo entre os dois modelos é possivel de ser
estabelecida (Tabela 2). Parametros criticos de empacotamento com valores baixos
correspondem a uma curvatura positiva, parametros criticos de empacotamento com
valor unitario correspondem uma curvatura nula e parametro critico de empacotamento

com valores altos corresponde a uma curvatura negativa.l3? 33 42
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Tabela 2. Relagéo entre Ps e H,, e as estruturas de agregados formadas por tensioativos.

Ps Ho Agregado Estrutura do

agregado

1/3 1/R Micelas esféricas

1/3-1/2 1/2R Micelas cilindricas
1/2-1 =0 Lipossomas ou
Vesiculos
1 0 Bicamadas
>1 -1/R Estruturas

invertidas ou

reversas

1.3.4 Parametros da auto-agregacao

Parametros externos, como a temperatura, a forgca idnica, a concentracdo dos
tensioativos ou a presenca de co-solutos, exercem uma forte influéncia no Ps e Ho,
consequentemente provocando alteracbes nas estruturas dos agregados formados
pelos tensioativos. 32 33 42.49]

No caso dos tensioativos iénicos, a adicdo de sal provoca uma reducéo na area
interfacial 6tima das cabecas polares (agp) € na cmc do tensioativo, devido ao efeito de
blindagem das repulsdes eletrostaticas das cabecas polares proporcionada pelos ides
do sal. Desta forma, o valor do Ps aumenta, resultando numa transicdo de estruturas

auto-agregadas (por ex., micela esférica-micela cilindrica). Para os tensioativos ndo
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ibnicos, a presencga do sal ndo tem efeitos significativos na sua capacidade de auto-
agregagéo.[”' 33, 42, 45]

A temperatura € outro parametro que tem efeitos significativos no processo de
auto agregacdo dos tensioativos, especialmente nos nao-idnicos, uma vez que o
aumento da temperatura provoca uma desidratacdo dos grupos polares, tornando-os
menos hidrofilicos e consequentemente reduzindo a area interfacial dos grupos polares
(agp), aumentando o Ps e reduzindo Ho.[3? 33 42,451

A adicdo de co-solutos, como Oleos e alcoois, também tem impacto na
capacidade de auto-agregacdo dos tensioativos. Por serem moléculas apolares ou
fracamente polares, esses co-solutos interagem favoravelmente com as caudas
hidrofébicas dos tensioativos, penetrando no interior das micelas e, como consequéncia,
aumentando o volume do grupo hidrofébico (Vgn), 0 que resulta no aumento do Ps e
reducéo de H,, provocando assim transicdes entre estruturas. 42 45

Por ultimo, a concentracdo do tensioativo também deve ser levada em
consideracdo. A medida que a concentracdo do tensioativo aumenta, o volume
disponivel para os agregados fica reduzido, e as intera¢cdes inter-agregados ficam mais
fortes. Os agregados podem reorganizar a sua estrutura para se ajustar ao volume
disponivel. Além disso, para os tensioativos i6nicos, o aumento da concentracdo (e
consequentemente a reducdo de solvente polar disponivel), leva a um aumento na
concentracdo de contra-ides, ao qual vai reduzir a &rea interfacial 6tima (agp). Assim, o
aumento na concentracdo promove, num solvente polar, transicbes de agregados

normais com curvatura positiva para agregados invertidos de curvatura negativa.? 33
42, 45]

1.4 Cristais liquidos

Os cristais liquidos correspondem a um estado da matéria termodinamicamente
localizado entre as fases sélida cristalina e liquida isotrépica, exibindo propriedades
intermédias como a anisotropia e birrefringéncia dos sélidos cristalinos e a fluidez dos
liquidos. As fases liquido-cristalinas sédo classificadas com base no modo como séo
obtidas, podendo ser essencialmente de dois tipos: liotropicas, formadas pela mistura
de moléculas anfifilicas com um solvente em diferentes concentragfes; ou

termotrdpicas, formadas pela variacdo da temperatura.0 12 44, 46-48]
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1.4.1 Cristais liquidos liotrépicos

Os cristais liquidos liotropicos séo formados quando um composto anfifilico é
misturado com um solvente polar (tipicamente agua), em diferentes regibes de
concentracado (Figura 6). Os cristais liquidos liotrépicos apresentam um variado
polimorfismo de estruturas, podendo formar fases constituidas por agregados que séo
discretos ou infinitos e que se arranjam no espaco em uma, duas ou trés dimensdes.B?
44,49, 501 Além disso, as fases também podem ser do tipo normal ou reversa, dependendo
da curvatura do filme de tensioativo nos agregados em relacdo ao solvente. As fases
LCs liotropicas sédo bastante sensiveis as condi¢cbes do sistema, como temperatura,

concentracdo, forca idnica, presenca de co-solutos ou aditivos. 25 34 40.41]

T K 1 o 1 » I
Concentragdo micelar
critica

- Unimeros
livres

L]
S0
= 11,."1‘
o
'l

Temperatura

T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100
Concentragao (%)

Figura 6. Representacdo esquemética do diagrama de fases de um tensioativo num um solvente, formando fases LCs
liotrépicas. Adaptado de [10].

Inicialmente, quando a concentracdo de moléculas anfifilicas dispersas num
solvente atinge a cmc, as moléculas tendem a agregar formando micelas, que podem
ser esféricas, cilindricas ou em disco, dependendo da estrutura do composto anfifilico e
das condicGes do meio.B* 4449 Nas micelas normais (L), e usando agua como solvente,
as cabecas polares ficam voltadas para agua, constituindo a superficie externa das
micelas, enquanto as caudas hidrofébicas ficam aglomeradas de modo desordenado no
nucleo da micela. Quando o teor de agua no meio se reduz de forma muito significativa

com o aumento da concentragdo de composto anfifilico, formam-se micelas reversas ou
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invertidas (L2), onde a 4gua representa o nucleo da micela interagindo com as cabecas
polares hidrofilicas, enquanto as caudas das cadeias hidrofébicas ficam voltadas para
0 meio continuo hidrofébico.*1 O processo de micelizacdo ocorre apenas em
temperaturas superiores a temperatura de Krafft (Tk,) do tensioativo, ou seja, acima da
temperatura em que a solubilidade do unimero livre se iguala a cmc. Abaixo desta
temperatura, o tensioativo precipita em solucgéo (Figura 6).1%2 4l

As micelas constituem a unidade béasica de agregacdo. Quando se formam as
estruturas LCs liotrépicas, ao aumentar a concentracdo de tensioativo, as micelas em
meio isotrépico desaparecem e formam-se estruturas ordenadas de outro tipo tais como
as fases clbica, hexagonal e lamelar.[0: 43 44.49. 51 Através de varios estudos envolvendo
tensioativos e outras moléculas anfifilicas, elaborou-se uma sequéncia de fases ideal,
conhecida como esquema de Fontell (Figura 7), na qual é possivel acompanhar as
transicdes de fases fisicamente possiveis em fungcédo da concentracdo do tensioativo.
Contudo, deve-se ressalvar que esse esquema € apenas uma sequéncia idealizada e

gue dificilmente um tensioativo vai exibir todas as fases LCs liotrépicas.? 33 43l

Ho>0 Ho=0 Ho<0
Cubica discreta Cubica bicontinua @ Cubica bicontinua Cibica discreta
normal norma! reversa g{ersa
@90 '>\. L eg®
1 Vi - A _d V2 I:f -f-( 12 ’ ‘

o 172 1 >1 >
SIErE, ;
d

L2

L1

Solugdo micelar Hexagonal Solugdo micelar

reversa reversa

Hexagonal Lamélaf

Plano c:fe espelho

Figura 7. Esquema de Fontell: sequéncia ideal de fases LCs liotrépicas em funcéo da concentracéo de tensioativo, de

acordo com os modelos de Ps e H,. Adaptado de [43].

Fases cubicas

Relativamente as caracteristicas das diferentes fases, as fases cubicas séo
oticamente isotropicas e viscosas, podendo ser de dois tipos: discreta (I1) ou bicontinua
(V1). Quando a fase cubica é discreta, a sua estrutura consiste em pequenas micelas
arranjadas numa rede cubica tridimensional com dimensdes tipicas no intervalo de 2-25
nm; quando a fase é bicontinua, a sua estrutura consiste em redes entrelagadas de filme

de tensioativo dispostas numa célula unitaria ctbica.®? Tanto a fase cubica discreta
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como a fase cubica bicontinua podem ser normais ou invertidas (neste caso, as
notacdes das fases cubicas passam a ser |, e V>), dependendo da curvatura espontanea

Ser positiva ou negativa, respetivamente.

Fases hexagonais

As fases hexagonais consistem num arranjo hexagonal de micelas cilindricas
infinitamente longas. Estas fases podem ser do tipo normal (Hi), com as micelas
cilindricas empacotadas numa rede hexagonal com o meio continuo de agua a
preencher os espacos entre cada haste cilindrica; ou podem ser reversas (Hz), com as
micelas cilindricas invertidas e com os grupos polares hidrofilicos a interagir com os
nucleos de agua enquanto as caudas hidrofébicas se orientam para o ambiente ndo
aquoso que forma o meio continuo.B? %2 As fases hexagonais sdo muito viscosas e
oticamente birrefringentes (por serem anisotropicas), exibindo uma textura com formato

de leque num microscépio de luz polarizada.** 49

Fase lamelar

A fase lamelar (L) aparece num amplo intervalo de concentragdes, normalmente
em concentracdes superiores aquelas a que se formam a fase hexagonal normal (Ha).
A fase L, consiste em bicamadas de tensioativo separadas por camadas de solvente.l*>
44,49,521 As cabecas polares direcionam-se para interface com o solvente e as cadeias
hidrofébicas apresentam uma desordem conformacional. A fase L4 é caracterizada por
uma distancia de repeti¢cdo d. = 1+d, onde | é a espessura da camada de solvente e 6 é
a espessura da bicamada, geralmente menor do que o dobro do comprimento da
molécula totalmente distendida (conformacéo all-trans) de tensioativo.? 331 A
anisotropia é também uma caracteristica comum desta fase, resultando assim em
texturas birrefringentes sob um microscopio de luz polarizada.®? Texturas semelhantes
a veios de dleo e cruzes de Malta sdo indicativos de formacéo de fase Lq."** 4 Outro
traco caracteristico desta fase € sua relativa fluidez, de tal modo que as bicamadas
podem deslizar umas sobre as outras, e a sua viscosidade € geralmente inferior em

relacdo a fase hexagonal, mesmo com um maior teor de compostos anfifilicos.?

1.4.2 Cristais liquidos termotropicos

Os cristais liquidos termotrépicos sdo formados por meio da variacdo da
temperatura, quando um composto puro denominado meségeno ou uma mistura de

mesdgenos sdo aquecidos a partir do solido cristalino até que ocorra isotropizacao
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(formac&o da fase liquida) ou por meio do arrefecimento de um liquido (isotrépico).[4* 5%
54]

Os cristais liquidos termotrépicos sdo capazes de responder a estimulos
externos, como campos elétricos ou tensdo mecanica, alterando as suas propriedades
Gticas (birrefringéncia e cor). Por este motivo, sdo bastante utilizados no
desenvolvimento de sensores e de dispositivos como ecrds de smartphones, tablets,
computadores e televisdes. [t 53 54

Normalmente, os mesdgenos que formam as fases LCs termotropicas séo
constituidos por moléculas com estruturas anisotropicas, contendo dois segmentos
incompativeis, um rigido e outro flexivel.®® 5 Desse modo, os cristais liquidos
termotrépicos sao geralmente distinguidos em relagéo a forma molecular das moléculas
constituintes, sendo chamados de calamiticos para moléculas semelhantes a
bastonetes, discoticos para moléculas semelhantes a discos e sanidicos para moléculas
semelhantes a tijolos ou de ntcleo dobrado (Figura 8).147: 54

O comportamento de fase termotropico de moléculas anfifilicas € bastante
dependente da estrutura molecular, sendo determinada fundamentalmente por dois
fatores: interagcfes entres as cabecas polares, dominadas por interac6es eletrostaticas,
e interacdes entre as cadeias alquilicas, dominadas pelas interagdes de van der Waals
e interagdes 1r-11. Deste modo, é possivel manipular os cristais liquidos termotrépicos
controlando a natureza quimica das cabecas polares, o comprimento da cadeia
hidrocarbonada, o nimero de cadeias ou incluindo um espacador entre 0S grupos

polares. [t 53.54

&
V| o o=

Calamiticos Discoticos Sanidicos Nucleo dobrado

Figura 8. Diferentes formas das moléculas LCs termotropicas. Adaptado de [55]

Outra forma de distinguir os cristais liquidos termotrépicos € de acordo com o
arranjo das moléculas ou da sua simetria na mesofase, podendo ser subdivididas
normalmente em fases nematicas (N) e fases esméticas (Sm) (Figura 9), colestéricas

(N*) e colunares (Col) (Figura 10).[1047. 48, 53]
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Camada

Cristal SmcC SmA N Isotrépico

Figura 9. Diferentes fases LCs termotrépicas observadas com o aquecimento a partir do estado cristalino. Adaptado de
[10, 55]

Fase nematica

A fase nematica é geralmente observada imediatamente antes do liquido
isotrépico durante o aquecimento do mesdgeno, e é aquela que possui menor ordem e
menor simetria. Na fase N, as moléculas possuem uma ordenacdo orientacional de
longo alcance com o eixo molecular alinhado com uma direcdo preferencial,
representada por um vetor (vetor diretor n). O diretor n é a dire¢éo local média do longo
eixo molecular e representa a direcdo do eixo otico do sistema. Nao ha uma ordem
posicional de longo alcance, com os centros de massas das moléculas isotropicamente
distribuidos em todas as trés dimensées.l** 47 48 531 Do ponto de vista quimico, as
moléculas que formam fases LCs nematicas tém formas anisotrdpicas, muitas vezes
com estruturas moleculares rigidas que definem os longos eixos das moléculas. Sendo
assim, maior € a probabilidade dessa fase ocorrer com moléculas que tenham
segmentos planos, por exemplo anéis aromaticos.*®! A fase N apresenta baixa
viscosidade e exibe uma alta sensibilidade a estimulos externos, fazendo com que seja
a mais utilizada na construcdo de dispositivos eletrénicos.® Quando analisada sob um
microscépio de luz polarizada, a textura de Schlieren é caracteristica desta mesofase,
com “pincéis” ou “escovas” curvadas escuras emergindo de um ponto singular, o que

indica que o diretor n é paralelo ao polarizador e analisador.[*": 48l

Fases esméticas e cristais moles

Na fase esmética, as moléculas estéo arranjadas em camadas, podendo deslizar
ao longo das camadas, mas ndo se movendo de camada para camada. Nesta
mesofase, as moléculas exibem além de ordenacdo orientacional, uma ordenagéo

posicional dos centros de massa. Habitualmente, as moléculas nas camadas estao
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dispostas paralelamente ao vetor diretor e formam estruturas com empilhamento
periddico. Dependendo da ordem molecular nas camadas, diferentes tipos de fases
esméticas podem ser observados.*" 48 5

Na fase SmA, as moléculas estdo alinhadas perpendicularmente ao plano das
camadas, enquanto no interior de cada camada, os centros de massa das moléculas
estdo isotropicamente distribuidos, exibindo uma ordenac¢do posicional de curto
alcance.

A fase SmC é parecida com a fase SmA, contudo o vetor diretor n esta inclinado
num angulo 6 em relagéo ao plano das camadas.?” %853 Texturas em cénicas focais ou
cruzes de malta e texturas semelhantes a veios de 0leo sdo comumente observadas
para fase SmA, enquanto texturas semelhantes a flocos finos e texturas de Schlieren
sdo comuns para a fase SmC.11 47,531

As fases SmB, Sml, SmF, também conhecidas como fases hexaticas, sdo mais
ordenadas, com os centros de massa das moléculas em cada camada arranjadas num
padrdo hexagonal.*” 5% A diferenca é que nas fases Sml e SmF as moléculas formam
arranjos hexagonais inclinados, com diferentes simetrias.*” 5% Nestas fases esméticas,
as estruturas possuem ordenacao orientacional de longo alcance dos hexagonos, mas
com uma ordenacdo de posicionamento de curto alcance dentro de cada camada.l*”
Em comparagdo com as fases N, as fases esméticas apresentam maior viscosidade.

Outras mesofases possiveis séo os cristais moles, que exibem, além de uma
ordenacéo orientacional de longo alcance, uma ordenacao posicional de longo alcance,
0 que os difere das fases hexaticas. Além disso, os cristais moles sdo caracterizados
por um forte impedimento de rotacdo molecular em torno do longo eixo e por exibir
estruturas do tipo “espinha de peixe”.*"!

A partir da investigacdo com diferentes materiais, uma sequéncia de fases
hipotética, obtida a partir do arrefecimento de um liquido isotrépico seria: Isotrépico —
N — SmA — SmC — SmB — Sml — SmF — Cristais moles — Cristal. Como regra geral, as
fases LCs termotrédpicas formadas em temperaturas mais baixas apresentam um maior

grau de ordem cristalina.[4” 48l

Fase colestérica

Outra fase LC termotrépica que possui apenas uma ordenacédo orientacional de
longo alcance, mas ndo possui ordenacgdo posicional de longo alcance no centro de
massas das moléculas é a chamada fase colestérica ou nematica quiral (N*). As fases
nematicas e colestéricas sdo equivalentes do ponto de vista termodinamico, contudo
esta Ultima consiste numa fase nematica constituida por moléculas quirais, que exibem

uma superestrutura helicoidal (Figura 10A), com um eixo de tor¢ado perpendicular ao
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diretor n. Assim, a fase consiste em “camadas” nematicas, que sdo continuamente

torcidas umas em relacgéo as outras.“7: 48561

Fases colunares

A fase colunar (Col) é uma mesofase termotrdpica formada normalmente por
moléculas discéticas, na qual os anéis aromaticos atuam como centro da molécula,
cercadas por caudas alquilicas. Cada unidade discética empilha-se uma nas outras
formando colunas unidimensionais, que podem se dispor em um arranjo bidimensional
formando diferentes estruturas colunares. Dependendo do arranjo das colunas, esta
mesofase pode ser dividida em: colunar hexagonal, colunar retangular, colunar
tetragonal e colunar obliquo (Figura 10B). Interacdes néo covalentes, como ligactes de
hidrogénio, interacdes idnicas e de transferéncia de carga sao responsaveis por formar

e estabilizar a estrutura colunar.[*8 53 57]

A) Eixo helicoidal ou B)

eixo de torgao
1

3
-_——
Colunar Colunar
hexagonal . retangular
<. | Passo
z helicoidal
_———
Colunar Colunar
tetragonal obliquo

Figura 10. Outras mesofases termotropicas possiveis: A) estrutura helicoidal de uma fase liquido cristalina termotrépica

colestérica; o passo helicoidal é definido como a distancia ao longo do eixo de tor¢do, na qual o vetor diretor n gira até
completar um circulo completo (360°) e B) diferentes arranjos das mesofases termotrépicas colunares. Adaptado de [53,
56].

1.5 Contextualizagéo do trabalho

Como foi referido anteriormente, tanto os componentes inorganicos usados
(grafeno e Mo0S;), quanto os tensioativos organicos que vao ser as moléculas

formadoras dos cristais liquidos, individualmente exibem propriedades oticas, elétricas
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e reoldgicas interessantes para uma série de aplicagbes. No entanto, obstaculos
envolvendo a aglomeracdo dos nanomateriais inorganicos e o controlo das
propriedades estruturais dificultam a sua aplicacdo. A sua incorporacdo em fases
liquido-cristalinas apresenta elevado potencial devido a dispersibilidade, estabilizacdo e
controlo de propriedades que essa matriz oferece paras os componentes inorganicos.™
1l Sendo assim, o desenvolvimento de materiais hibridos funcionais tem despertado o
interesse de investigadores nas areas de nanotecnologia e quimica de materiais, uma
vez que estes materiais exibem propriedades melhoradas que contribuem para resolver
os desafios cientificos e tecnolégicos presentes nas aplicagcdes dos componentes
individuais em diversas areas, como biomedicina, armazenamento de energia ou
preservacdo ambiental .l

Diversos tipos de hibridos podem ser preparados através da combinagcédo de
compostos inorganicos e organicos. Contudo, o processo de fabricacdo ndo é simples,
uma vez que nao basta apenas misturar os componentes individuais, sendo necessario
que ambos interajam a nivel molecular para que o novo material formado possa exibir
novas funcdes. Adicionalmente, espera-se que a producéo tenha baixos custos e que 0
novo material seja altamente eficiente para a aplicagdo proposta.*

Na literatura existem poucos estudos que atendam a esses objetivos, o que torna
um desafio preparar esses tipos de materiais. Além disso, o efeito que os nanomateriais
tém no comportamento de fase tanto liotrépico, quanto termotrépico, além de ser pouco
reportado, apresenta contradicdes e inconsisténcias, o que torna o estudo desses
materiais uma tarefa ardua.® 58 59

Assim, houve necessidade de desenvolver uma metodologia de construgdo dos
hibridos. As etapas iniciais do trabalho consistiram, entdo, em verificar a
reprodutibilidade, e robustez em geral, do método de preparacdo, o que se mostrou um
desafio assinalavel e relativamente moroso. Depois disso, 0s novos materiais foram

caracterizados relativamente ao seu comportamento de fase e organizacdo estrutural.
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2.5eccao Experimental

Nesta secc¢do sera descrito o procedimento experimental utilizado para a preparacdo
dos materiais hibridos. As matrizes liquido-cristalinas usadas sdo compostas por
tensioativos ou copolimeros de bloco com comportamentos de fase conhecidos
(liotrépicos e termotrépicos)." 4169 Estes compostos sdo utilizados, em primeiro lugar,
para dispersar 0s nanomateriais 2D, aplicando uma metodologia de
sonicacao/centrifugacdo com condigcbes bem definidas e com base nos trabalhos
recentes do nosso grupo de investigacdo, no CIQUP, sobre dispersdo de nanomateriais
de carbono.® 1315 18 De seguida serdo apresentadas as técnicas experimentais

utilizadas para caracterizacao dos sistemas hibridos preparados.
2.1 Materiais e Reagentes

Os nanomateriais inorganicos utilizados foram: i) nanoplaquetas de grafeno (M-
5, XG Science®, 5 uym de tamanho médio de particulas, 120-150 m?.g de area
superficial) e ii) o dissulfeto de molibdénio, MoS; (Sigma-Aldrich ®, 99% de pureza, < 2
um de tamanho médio de particula).

Os dispersantes escolhidos foram o copolimero tribloco Pluronic® F127 (PEO10-
PPOss-PEO100), 0 tensioativo bis(2-etilhexil) sulfosuccinato de sddio, também conhecido
como AOT (Sigma-Aldrich ®), o tensioativo brometo de didodecildimetilamonio, também
conhecido como DDAB (Tokyo Chemical Industry-TCl) e os tensioativos gemini de
cadeia 12, 12-s-12, onde s = 2,6 e 12, sintetizados no grupo de investigagao pelo método
descrito por Menger et al. ¥, Os valores de cmc, temperatura de Kraft (Tx,) e massa

molecular destes compostos encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3. Dados relativos aos dispersantes organicos utilizados.

Composto cmc Tk /°C MM / g-mol?
/ mmol-kg*

F127 ® 0,21-0,63 - 12.600

AOT @ 0,1-2,2 31 444.,6

Gemini 0,95 15 421,5
12-2-12 @

Gemini 1,0 <0 554,9
12-6-12 ®

Gemini 0,35 14 754,9
12-12-12 @

DDAB @ 14,0 15-20 462,63

(1) Estimados com base na literatura [62].
(2) Estimados com base na literatura [63, 64].
(3) Retirados da literatura [36].

(4) Estimados com base na literatura [65], [66].

O Pluronic® F127 , de composicao quimica PEO100-PPOgs-PEQO100, € um copolimero
tribloco que possui comportamento anfifilico, uma vez que apresenta na sua estrutura
quimica (Figura 11) uma unidade hidrofébica de 6xido de polipropileno (PPO) e duas
unidades hidrofilicas de 6xido de polietileno (PEO). Pode comportar-se como um
tensioativo ndo ionico, auto-organizando-se em solugcdo e formando fases liquido
cristalinas liotropicas cubicas (l1) e hexagonais (Hi) em &gua, a diferentes
concentracdes e temperaturas.©0 67-69

O composto bis(2-etilhexil) sulfosuccinato de sédio (AOT), com férmula quimica
CxH37NaO-S, € um tensioativo anidnico de cadeia dupla, com uma regido apolar
ramificada curta (Figura 11). A temperatura ambiente e concentracbes altamente
diluidas, pode formar solucdes isotrépicas que rapidamente formam uma regiao bifasica
L.+Lq e, @ medida que a concentracdo de tensioativo aumenta, a fase lamelar comeca
a prevalecer até altas concentragées em que se tem 80% m/m de AOT.¥2 70 Para
concentracdes mais elevadas, formam-se fases liquidas cristalinas liotropicas cubicas

(V2) e hexagonais (H) invertidas.*? 70
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Os tensioativos gemini 12-s-12, também conhecidos como brometo de alcanodiil-
a,w-bis-(alquildimetilamonio), sdo tensioativos dicationicos. Os tensioativos gemini sdo
tipicamente representados pela notacdo n-s-n, onde n corresponde ao numero de
carbonos em cada cauda alquilica e s corresponde ao numero de carbonos presentes
no espacador que conecta as cabecas polares do tensioativo (Figura 11). Neste trabalho
foram usados tensioativos gemini com n = 12, nos quais variou o espacador (s=2,6 e
12).

O tensioativo brometo de didodecildimetilaménio, conhecido como DDAB (Figura
11), consiste num tensioativo catidnico de cadeia dupla longa e saturada, bastante
investigado especialmente como veiculador de farmacos, devido a sua capacidade de
formacgdo de vesiculos.*?A estrutura dos vesiculos de DDAB depende fortemente da
concentracdo de tensioativo e das condic¢des fisico-quimicas do meio, sendo que em
baixas concentra¢cdes normalmente sdo formadas vesiculos unilamelares, enquanto em
altas concentracées séo formados agregados mais complexos.[’ O DDAB exibe ambos
os comportamentos de fase liquido-cristalina: liotropico e termotrépico.? 72 Neste
trabalho apenas foi investigado o comportamento termotrépico dos hibridos 2D
nanomaterial/DDAB; contudo, os resultados obtidos servem de complemento aos
trabalhos futuros em que o comportamento liotrépico sera investigado.

Comportamento de fase Comportamento de fase
liotrépico termotropico

Pluronic F127

Gemini 12-s-12
P hidrofébico . CH; Br
Ry S e PN NN NN N v
hidrofilico hidrofilico ( )
r 1 o 1 . i 1 . '\\ S
NI SN <
o) 0 CHy BF
H 107 T  OH s=2,6,12
x= 100
=65
AOT DDAB

/\/\ﬁ 0 (,S?JO’NQ‘ \/\/\/\/\/\ P
0 R /\/\/W\/\

e

Figura 11. Estrutura quimica dos dispersantes organicos utilizados para preparagdo dos hibridos grafeno e MoS,.
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2.2 Preparacéo dos materiais hibridos

A preparacdo dos materiais hibridos seguiu um procedimento experimental
inovador, baseado na experiéncia anterior do grupo de investigacao e desenvolvido no
decurso deste projeto. Esse procedimento contempla as etapas seguidamente

descritas.

12 Etapa: Preparacao das dispersdes aquosas de nanomaterial 2D

Esta etapa seguiu um rigoroso planeamento experimental, definido e publicado
pelo nosso grupo de investigagdo. 14 15 18 381 |nicialmente, foram preparadas solugdes
stock dos dispersantes. Todas as solu¢des foram preparadas utilizando agua ultrapura
Milli-Q e em temperaturas acima da temperatura de Kraft dos dispersantes (25°C para
o F127, DDAB e gemini 12-s-12; 31°C para o AOT) para garantir a completa dissolucao.
Todas as pesagens foram realizadas numa balanca analitica AND GH-252. Apés a
preparagcdo e homogeneizagéo das solu¢des stock, foram preparadas diluicbes com as
concentracdes pretendidas: 7,0 mg-mL*? de F127, 16 mmol-kg? AOT, 5 mmol-kg™? de
gemini 12-s-12 (s=2,6,12) e 8 mmol-kg* de DDAB. As concentracdes foram escolhidas
por corresponderem a regiao de maxima dispersibilidade de cada dispersante usado,
de acordo com o previamente reportado pelo grupo de investigacéo.** 1518 73 por fim,
uma massa de 30 e 60 mg de nanomaterial solido foi adicionada, respetivamente, a um
volume de 10 e 20 mL de solugdes diluidas dos tensioativos, correspondendo a uma
concentracéo inicial de nanomaterial de 3 mg-mL™ nas suspensoes obtidas.

Seguiu-se o0 processo de sonicacdo e centrifugacdo das suspensdes, para se
obter as dispersées aquosas do nanomaterial. Em relacdo a sonicacao, foram utilizados
dois sonicadores diferentes, um da marca Bandelin SonoPlus Vb 2070, com ponta de 3
mm, e outro da marca Sonics Vibra-Cell VCX 550 com ponta de 13 mm de diametro,
devidamente polidas e com uma poténcia de sonicagdo de 70W e 500W,
respetivamente.

A sonicacao consiste no método com maior potencial de exfoliagdo, podendo ser
executada em sonicadores de ponta ou em banho. Estes sistemas emitem ondas de
energia ultrassonica, que a medida que se propagam pelo meio liquido, exercem altas
e baixas pressGes que empurram e puxam as moléculas. % 20 24 25 Devido a esses
pulsos de presséo, microbolhas comeg¢am a formar-se devido a cavitagdo (criagdo de
cavidades de vacuo) e a crescer durante cada pulso até colapsarem gerando poderosas
ondas de choque que vao exercer forcas de cisalhamento nas camadas de nhanomaterial

separando-as (Figura 12).11% 20. 24 251 Qs parametros da sonicagdo (poténcia, tempo,
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frequéncia e amplitude de sonicacdo) influenciam de forma critica a eficiéncia da
sonicacao e a qualidade final da disperséo (i.e., o grau de separacao das camadas de
material 2D; no caso de nanotubos de carbono, o grau de individualizacdo a partir de

aglomerados densos).[*# 15 201

Ultrasonicagdo

Colapso das bolhas

Efeito de borda\ Q ® “ ' @i
- 2 g I 100
I =6
- —
[

) . ;
TR =
cy‘ v . = Efeito de cisalhamento
2\ s !

Fragmentagdo

Ondas de tensdo compressivas

Figura 12. Representacdo esquematica do processo de exfoliagdo assistida por ultrassonicagéo. Adaptado de [74]

Para estimar as condi¢cbes de sonicacéo, foi realizada uma calibracdo usando
agua Milli-Q (Tabela 4). Para isso, foram realizados ensaios de sonicacdo em frascos
de 10-20 mL de agua, termicamente isolados para eliminar perdas de calor. Conforme
a sonicacao era realizada, verificou-se a variacdo da temperatura com a sonicacao em

fung&o do tempo (Figura 13).
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Figura 13. Variagao da temperatura em fungéo do tempo para sistemas com V=20 mL de agua Milli-Q.
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Através das equacdes de reta dos graficos AT/°C vs t/s foi possivel estimar a

poténcia fornecida por sonicacao (Ps), usando a equacgao 3, a seguir:

P, = - m C, equagéo 3

daT . N ‘- 2 N
onde: = corresponde ao declive da reta, m a massa média de agua e C, a

capacidade calorifica, a pressdo constante, da agua (4,187 J-g*-K1). Para cada ensaio,
efetuou-se o calculo da poténcia de sonicacdo e em seguida foi estimado a média
desses valores e do erro associado na forma de desvio padréo.

De forma a que em todas os ensaios de sonicacdo realizados, a energia
fornecida por massa de nanomaterial (Esm) fosse mantida constante e igual a 0,8 kJ-mg
1 determinou-se a energia necessaria (Es), em kJ, para exfoliar uma dada massa de
nanomaterial 2D em mg, por meio da equagéo 4, a seguir:

equacéo 4

Depois foi possivel estimar o tempo em que ocorreria cada ensaio de sonicagéo
em segundos, por meio da poténcia de sonicacéo, Ps, (em Watt) e do valor de energia
fornecida calculada (kJ), equacgéo 5:

tg = Es equagéo 5
Fs
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Tabela 4. Condi¢6es de sonicacdo em cada exfoliagdo de nanomaterial em solugdo aquosa de dispersante.

Sonda Bandelin Sonda Sonics Vibra-Cell
SonoPlus Vb 2070 VC 750

V (disperséo) / mL 20 20 10
As ! % 30 30 30

Ps/W 4,5 16,6 12,5
Es/ kJ 48 48 24
m (grafeno ou MoS;) / mg 60 60 30
ts / min 180 48 32

Devido a desgastes da ponta de sonda Bandelin Sonoplus Vb 2070 e para
otimizacao do tempo, uma vez que a sonda Sonics Vibra-Cell € mais potente e permite
preparar dispers@es aquosas de nanomaterial num tempo de sonicacdo mais reduzido,
optou-se por usar a sonda Sonics Vibra-Cell.

Em todos os ensaios de sonicagdo realizados as pontas das sondas foram
posicionadas a 1 cm do fundo dos frascos e a temperatura do sistema foi controlado por
meio de um banho externo termostatizado a 10°C num vaso de paredes duplas, para

evitar o sobreaguecimento das amostras (Figura 14).

Ponta de
sonda

20 mL
dispersdo

Figura 14. Pontas de sonda ultrassonica usadas e posicionadas durante os ensaios de sonicagéo do grafeno e do MoS,
em agua.

No final do processo, uma etapa de centrifugacdo é necessaria para separar as

particulas grandes de nanomaterial agregado que nédo foram exfoliadas e as impurezas



FCUP
29

Materiais hibridos funcionais baseados em cristais liquidos e nanomateriais 2D
dispersas na fase liquida. A escolha do valor da aceleragdo centrifuga e o tempo de
centrifugacao afetam a concentragcéo e o tamanho dos nanomateriais dispersos em meio
liquido.[** 15 201 Para realizar esta etapa, as dispersées aquosas foram colocadas em
tubos do tipo Falcon® e centrifugadas a 1500 g durante 10 minutos. A centrifugacao foi
realizada por meio de uma centrifugadora Pro-Research Centurion, modelo K241R. No
final, 9 mL de sobrenadante foram recolhidos com cuidado de cada tubo, para evitar a

mistura com o material ndo exfoliado de maiores dimensoes.

22 Etapa: Secagem das dispersdes

Uma vez recolhidos, os sobrenadantes foram secados de modo a que fosse
obtido um sdlido hibrido de nanomaterial e tensioativo (Figura 15).

Para os solidos hibridos grafeno/F127, MoS,/F127, grafeno/AOT, MoS,/AOT,
nos quais se investigou o comportamento de fase liotrépico, e para os soélidos
grafeno/DDAB e MoS,/DDAB, no quais se investigou o comportamento de fase
termotropico, a secagem ocorreu por meio de liofilizagao.

Para os hibridos grafeno/gemini, com comportamento de fase termotropico, a
secagem foi realizada por meio da evaporacdo do solvente, sendo o sobrenadante
aguecido numa estufa a 50°C durante uma semana, originando um filme sélido que foi
raspado para obter o solido de material hibrido na forma de p6. Por fim, os hibridos
grafeno/gemini foram levados a um equipamento de bomba de vacuo, para completar a

secagem e garantir a remocao de agua residual.

Figura 15. Hibridos sélidos de nanomaterial/tensioativo apds secagem. A) hibrido sélido grafeno/F127; B) hibrido sélido
MoS,/F127 C) hibridos sélidos grafeno/geminis 12-s-12, onde (s=2,6,12).

32 etapa: Estimativa da composi¢cdo massica relativa dos hibridos sélidos

Depois da secagem, os hibridos sélidos nanomaterial 2D/tensioativo foram
analisados pela técnica TGA, de modo a que fosse possivel estimar a proporgcéo
massica relativa de cada componente no material hibrido preparado. As condicfes em
gue o TGA foi realizado serdo descritas detalhadamente na seccéo 2.3.1 Métodos de

caracterizagao: Analise termogravimétrica (TGA).
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Para os sistemas hibridos envolvendo o AOT, como néo foi possivel estimar
rigorosamente a composicdo massica do sistema, devido a incertezas na perda de
massa obtida para esse tipo de material, a composicdo foi estimada indiretamente, a
partir da técnica do UV-Vis. Para isso, foram quantificadas as concentracdes de
nanomaterial 2D presentes nos volumes de sobrenadante nanomaterial 2D/AOT obtidos
e a partir deste foram determinadas a massa de nanomaterial 2D (m2p). Em seguida,
esta massa foi subtraida da massa de sobrenadante nanomaterial 2D/AOT seco (Mhibrido
seco) para se obter a massa de tensioativo AOT correspondente e com isso estimar a

proporcdo massica de cada componente no hibrido através das equacdes 6 e 7 a seguir:

Mpibrido seco = Map T Myor equacao 6

mcomponente (nanomaterial 2D ou tensioativo) equa(;éo 7

%m/m =
Meotal

As condi¢cdes em que foram realizadas a técnica do UV-Vis serdo descritas na
seccao 2.3.6 Métodos de caracterizagdo: Espectroscopia de Ultravioleta e Visivel (UV-
Vis).

42etapa: Incorporacdo de agua nos hibridos liotropicos

Esta etapa aplica-se aos hibridos em que se investigou o comportamento de fase
liotr6pico. Como os cristais liquidos liotrépicos séo formados através da mistura de um
composto anfifilico com a 4gua em diferentes concentrac¢des, depois que a composi¢céo
massica de nanomaterial 2D e de tensioativo(F127 e AOT) foram determinadas, a partir
destes resultados, determinaram-se as massas de agua e de tensioativo a adicionar aos
hibridos so6lidos para se obter sistemas ternarios nanomaterial 2D /tensioativo/agua em

diferentes composi¢des, como descrito na tabela 5.
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Tabela 5. Composicéo de cada sistema hibrido ternério preparado.

% massica de % méssicade % massica de H.O
grafeno ou MoS; F127
0,10 9,90 90,00
0,10 39,90 60,00
0,10 69,90 30,00
% massica de % méssicade % massica de H,O
grafeno ou MoS; AOT
0,10 24,90 75,00
0,10 84,40 15,50
0,10 89,90 10,00

Para a preparacéao de todos os sistemas ternarios, a massa de cada componente
hibrido sélido, tensioativo (F127 e AOT) e H,O foi previamente pesada e adicionada em
tubos de ensaio, que foram devidamente selados. Em seguida, cada sistema foi
submetido a ciclos de agitacdo e aquecimento para homogeneizacdo. Os ciclos de
agitacdo foram realizados por meio de centrifugacéo (em dire¢des alternadas) dos tubos
de ensaio, durante 40 min e usando 5.000 rpm e 2.000 rpm para 0s sistemas com F127
e com AOT respetivamente. O aquecimento foi realizado por meio de um banho de
aguecimento com temperatura controlada a 70 - 75 °C.

Apo6s os ciclos de agitacdo e aquecimento controlados, os sistemas foram
deixados a homogeneizar a temperatura ambiente, com a birrefringéncia dos sistemas

sendo observadas por meio do uso de um sistema polarizador (Figura 16).
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Figura 16. Birrefringéncia dos sistemas liotropicos preparados observados por meio do uso de um sistema polarizador.

Uma vez preparados, tanto os hibridos liotropicos quanto os termotrdpicos foram
caracterizados por diferentes técnicas experimentais, o que permitiu estudar a
morfologia, estrutura e o comportamento de fase, a fim de verificar a influéncia que o
grafeno e o MoS; possuem quando incorporados numa matriz liquido cristalina.

Um esquema geral para preparacdo dos hibridos se encontra resumido na
Figura 17, a seguir:

12 Etapa:
Dispersante:
Copolimero de Nanomaterial 2D: Dispersio @
tribloco, + Grafeno / MoS, Sonicagdo 2D: Aquosa Centrifugagdo
tensioativos (sélido) 0.8k - mg~? 10min@1500g Espectroscopia
(solugdo aquosa) 30% Amplitude de UV-Vis
180/48 min

Quantificagdo da concentragdo de
nanomaterial na suspensio aquosa

22 Etapa: Sélido hibrido 32 Etapa: Determinagdo da composigdo méssica
obrenadante _— Nanomaterial 2D/Tensioativo ’

dos solidos hibridos preparados

Secagem TGA
wna Hibridos liotrépicos: Hibridos
Hibridos nanomaterial 2D/ 42 Etapa: Nanomaterial 2D / termotrépicos:
Tensioativo ou Copolimero | Incorporagao de Tensioativo ou Nanomaterial
4gua Copolimero / 2D/Tensioativo
H,0
OBS*: Especifica para os hibridos, aos \ }
quais se quer investigar o Y

comportamento de fase LC liotropico Caracterizacio

Figura 17. Esquema geral da preparacao dos sistemas hibridos liotrépicos e termotrdpicos.
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2.3 Métodos de Caracterizacao

2.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Principios basicos

O TGA é uma técnica termoanalitica, ha qual a variagdo de massa de uma
amostra é monitorada em funcéo da temperatura (ou do tempo), a medida que a amostra
é sujeita a um aguecimento por meio de um programa de temperatura controlado.l”™ O
TGA pode ser usado para investigar as propriedades térmicas de diversos tipos de
materiais, como minerais, metais, materiais ceramicos, alimentos, tintas e adesivos.
Além disso permite investigar também a composi¢cdo e a estabilidade térmica das
amostras.[’®

Procedimento experimental

Para determinar a temperatura de decomposicao dos materiais hibridos e
determinar, a partir da perda de massa, as percentagens de nanomaterial 2D (grafeno
ou MoS;) e de dispersantes (AOT, DDAB, gemini ou F127) presentes nesses materiais,
a massa de cada amostra de material hibrido foi previamente pesada em cadinhos de
25 pL de aluminio da marca Netzsch.

Em seguida, foi realizada a andlise das amostras por meio do equipamento
Netzsch TG 209 F1 Iris (Figura 18) em atmosfera de gas inerte N, (fluxo de 50 mL-min
1). Para o Pluronic® F127 e respetivos hibridos as andlises foram realizadas no intervalo
de 25 — 450 °C, enquanto para os tensioativos AOT, DDAB e geminis 12-s-12 puros, e
respetivos hibridos, as analises foram realizadas no intervalo de 30 — 330 °C. Em todos
os compostos foi utilizada uma taxa de aguecimento de 10°C-min. As andlises foram
realizadas em triplicado para cada material hibrido preparado, até se obter, no minimo,

dois resultados concordantes.
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Figura 18. A) equipamento usado na analise termogravimétrica (TGA); B) cadinho de aluminio com residuos de grafeno
apos aplicacdo da técnica TGA numa amostra de material hibrido sélido grafeno/gemini 12-2-12.

Os dados referentes a temperatura de decomposicao e perda de massa foram
obtidos no software Netzsch Proteus Thermal Analysis, sendo a temperatura de
decomposicao estimada por meio de extrapolagéo da curva do TGA e a perda de massa
sendo obtida pela diferenga de massa do sistema na linha de base inferior (ap0s ter
ocorrido decomposicdo) e linha de base superior (sistema ainda ndo entrou em
decomposic¢do) (Figura 19). Neste trabalho, todos os valores de temperatura de
decomposi¢cdo e perdas de massa obtidas para os hibridos, correspondem a
decomposi¢éo do copolimero ou tensioativos usados na preparagéo dos hibridos, uma
vez que os nanomateriais 2D (grafeno ou MoS,) ndo decomp&em nos intervalos de
temperatura estudados neste trabalho.

A concentrag&o de nanomaterial 2D, cn2p, presente em cada hibrido foi estimada
através da equacéo 8:

c —[m (1—&)]l equacao 8
n2D — S Q)d Vs quac

onde ms corresponde a massa do hibrido seco (mg), @, corresponde a perda de massa
obtida (TGA) para o sobrenadante nanomaterial 2D/tensioativo seco, @, corresponde a
perda de massa obtida (TGA) para o tensioativo puro e seco e Vs corresponde ao volume
de sobrenadante nanomaterial 2D/tensioativo (em mL).
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Figura 19. Representacéo do tratamento dos termogramas obtidos por TGA.

Os resultados obtidos pelo TGA permitiram estimar a composi¢cdo massica (%
m/m) de nanomaterial e tensioativo nos hibridos sélidos, e consequentemente
possibilitaram determinar a quantidade de agua que deveria ser adicionada aos hibridos
liotr6picos de modo a preparar sistemas ternarios nanomaterial 2D/tensioativo/H,O em

diferentes composicoes.

2.3.2 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

Principios basicos

O DSC é uma técnica, altamente versétil, que permite determinar o grau de
cristalinidade de um material, caracterizar polimeros determinando a sua temperatura
de transicéo vitrea, temperatura de fusdo e de cristalizacdo, determinar a pureza de
compostos solidos organicos e determinar as temperaturas e entalpias envolvidas em
transi¢cBes endotérmicas e exotérmicas que ocorrem nos materiais, além da capacidade
calorifica desses materiais.[’® 771 A técnica consiste na determinacdo da diferenca de
fluxo de calor entre uma amostra de referéncia e amostra a analisar, em funcdo da
temperatura. Desse modo, tanto a amostra quanto a referéncia (que nao apresenta
qualquer transicdo ou reacao durante o varrimento) sdo submetidas ao mesmo ambiente
e a mesma taxa de aquecimento. Qualquer fluxo de calor que ocorra entre a amostra e
a referéncia é resultado de algum processo que ocorre na amostra. A diferenca de fluxo
de calor entre a célula contendo a amostra de interesse e a célula contendo a referéncia
gera uma diferenca de sinal elétrico que é medida de modo a se obter um termograma,

gue fornece o perfil térmico da amostra.
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Os instrumentos de DSC podem ser de dois tipos: de fluxo de calor ou de
compensacdo de poténcia.l’® 71 No instrumento de fluxo de calor, tanto a amostra
quanto a referéncia sdo colocadas no mesmo forno e a diferenca de temperatura ou de
potencial entre termopilhas que se situam no forno sdo gravadas, sendo esta
proporcional ao fluxo de calor da amostra. No DSC por compensacao de poténcia, a
amostra e a referéncia sdo aquecidos ou arrefecidos em fornos separados e um sistema
de feedback controla e varia a poténcia aplicada a cada forno, de modo a manter a
diferenca de temperatura entre eles aproximadamente nula.

Os termogramas sdo expressos em termos de fluxo de calor (W ou J-s?) em
funcao da temperatura (K ou °C), sendo que por convencao variacdes no fluxo de calor
positivas correspondem a efeitos endotérmicos, enquanto variagdes de fluxo de calor
negativas correspondem a processos exotérmicos.l’s: 78 7 posteriormente, é possivel
fazer a converséao do fluxo de calor (F) para capacidade calorifica diferencial a presséo
constante (Cp, qif). Para isso, € necessério dividir o fluxo de calor (F) pela velocidade de
varrimento (V), conforme a equacao 9, a seguir:

F ~
Cpair = (V)p equacao 9

A temperatura associada a uma transicéo de fase é frequentemente definida pela
temperatura do maximo do pico e a variacdo de entalpia € obtida através da integracéo
da area do pico. A variacdo de entropia da transicdo de fase é calculada a partir da

variagdo de entalpia e da temperatura da transi¢céo, equacao 10 e 11:

Ty
AH,, = f Cp.air AT equacao 10
T;
AH
ASe == aa equacéo 11
tr

As curvas de DSC (Figura 20) podem ser caracterizadas por diferentes
temperaturas:’6 78 79

Ti, Temperatura inicial do pico: Temperatura para no qual o sinal comeca a
desviar da linha de base, indicando o inicio do pico.

Tonset, T€@MpeEratura de onset: Temperatura onde a tangente no ponto de inflexao
da curva do sinal intercepta a linha de base inicial linearmente extrapolada. Esta

normalmente representa a temperatura de fusdo ou de transicéo.
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Tpico, Temperatura do pico: Temperatura que representa o valor maximo da
diferenca entre a curva de valores medidos e a linha de base interpolada.

T:, Temperatura final do pico: Temperatura para o qual sinal desviado retorna a

linha de base, indicando o final do pico.

Ton Linha de base interpolada
~
/ -
| P ——— e a —
‘ \ ~
T; /:! Ty
' .
~
Ponto de inflexdo \‘ AH,,
Tpl’co

Temperatura (°C)

Figura 20. Representacao de um termograma obtido por DSC, fluxo de calor em funcédo da temperatura, com integracéo

directa do sinal.

Procedimento experimental

As andlises de DSC foram realizadas usando o calorimetro Hitachi modelo
DSC7020, apresentado na Figura 21 (calorimetro de fluxo de calor). Todos os ensaios
foram realizados nas seguintes condi¢des: velocidade de varrimento de 2°C/min, num
intervalo de 20-180°C, com N, como gas de arraste num fluxo de 50 mL-min?; o
equipamento foi previamente calibrado nestas condicbes com trés substancias de
referéncia (acido benzéico, indio e estanho).

Massas de 1-5 mg de compostos soélidos foram pesadas em cadinhos de
aluminio herméticos selados, e um cadinho de aluminio vazio foi usado como referéncia.

Os cadinhos foram fechados por prensagem das tampas.
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Figura 21. A) equipamento de DSC, modelo Hitachi DSC7020 usado no trabalho e B) interior do forno do DSC: a

esquerda, célula de referéncia e a direita, célula onde se posiciona a amostra de interesse.

Antes de cada experiéncia, foram realizados ensaios nas mesmas condi¢des de
analise, na qual foram analisadas as amostras de interesse, utilizado dois cadinhos
vazios, resultando em um sinal (baseline, linha de base) que seria subtraido dos sinais
de DSC das amostras, de modo a garantir a eliminagdo de picos associados com
possiveis contaminacdes existentes no forno do DSC ou de ruidos gerados pelo
equipamento. Com isso, todos 0s picos que surgirem durante as experiéncias se
referem a transicdes da amostra de interesse.

Para cada composto hibrido sélido os ensaios foram realizados em duplicado
com os parametros de transicfes de fase determinados através do software Thermal
Analysis TA7000, versao 11.1. Os valores de Tonset foram determinados através de
extrapolacdo, sendo determinados pelo ponto de interse¢do da reta que tangencia o
ponto de inflexdo dos picos de DSC com a linha de base linear extrapolada, enquanto,
os valores de entalpia de transicéo (Arh) foram determinados pelo software, através da
interpolacé@o da linha de base e integracédo das areas dos picos sob a linha de base
interpolada, para isso foram considerados como limites de integracdo dois pontos na
linha de base estabilizada, que correspondessem o Ti;e o Tt dos picos.

Como havia desniveis da linha de base apds uma transicéo, foram realizadas

interpolagéo sigmoidal para estimar as entalpias de transic&o (Figura 22).
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Figura 22. Representac&o do termograma obtido por DSC, com desniveis na linha de base.
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As incertezas associadas a cada média de medigbes de temperaturas de

transicdo (Ty) e entalpias massica de transi¢cao de fase (Ayh) foram representadas pelo

desvio padrédo. Para estimar as incertezas associadas a entalpia de transi¢gdo por mol

de tensioativo (AyH) e entropia de transigéo (A.S) foram usadas as respetivas equacdes

12 e 13 de propagacao de erro indicadas a seguir:

SaqcH| _ | [Sberh equagéo 12
AtrH a Atrh
SAH 2 ST, 2 equagédo 13
Sags = £ 1AeS| (%) + |7

A tr H Ttr

onde, s, s, Sa, H,Sa,n. ST, TEPresentam as incertezas associadas a entropia
de transicao de fase, entalpia de transi¢do por mol de tensioativo, entalpia de transigéo

de fase por grama (g) de material e temperatura de transi¢do de fase, respetivamente.

De acordo com a literatura, 0 Tonset € O mMais utilizado para caracterizar a
temperatura de transigéo de fase, pois este é independente de parametros tais como a
massa da amostra, a condutividade térmica do cadinho e a velocidade de varrimento.[’®
78,79 Contudo, como neste trabalho havia sinais com picos néo resolvidos, em que néo
se podiam distinguir o fim de um pico e o inicio do pico seguinte (Figura 23), resolveu-

se considerar 0 Tpico COMO a temperatura caracteristica de transigédo de fase.
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Figura 23. Representag&o do termograma obtido por DSC, onde ha sinais com picos nédo resolvidos.

2.3.3 Microscopia de Luz Polarizada (PLM)

Principios basicos

A microscopia de luz polarizada é uma técnica que emprega filtros polarizadores
para obter informagBes acerca das propriedades Oticas do material que esta a ser
analisado, por exemplo se o material apresenta ou néo birrefringéncia.l*’! O microscépio
€ projetado para observar e fotografar texturas de amostras que sdo visiveis,
principalmente devido ao seu carater oticamente anisotropico.

O microscopio de luz polarizada é composto por: (i) uma fonte de luz, geralmente
uma lampada de halogénio que emite luz branca; (i) um conjunto de lentes objetivas
que vao formar a imagem da amostra; (iii) lentes oculares que vdo ampliar a imagem
tornando-a visivel ao investigador; (iv) um condensador que vai assegurar iluminagao
uniforme da amostra sendo que a distancia entre o condensador e a amostra pode ser
ajustada por meio de um sistema de focagem para focalizar o feixe de luz e assim
assegurar a correta iluminacgédo; (v) uma platina de preferéncia giratéria para segurar a
amostra; (vi) um polarizador posicionado abaixo da amostra no caminho da luz antes de
chegar a amostra e (vii) um analisador, que consiste em um segundo polarizador
posicionado acima da amostra, sendo normalmente giratorio em 360° e removivel.

Procedimento experimental

Neste trabalho foi utilizado um microscépio Olympus modelo BX51 (Figura 24A),
equipado com uma camara fotogréafica Olympus, para obter imagens das texturas das
diferentes fases liquidos cristalinas formadas. Para analisar o comportamento de fase
liotropico, uma porcao de cada hibrido foi colocado numa lamina de vidro e coberta por

uma lamela, posteriormente selada para minimizar a desidratacdo das amostras, que
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pode afetar as fases LCs liotropicas formadas. Para os hibridos grafeno/gemini,
grafeno/DDAB e Mo0S,/DDAB com comportamento termotrépico, o microscépio foi
equipado com uma placa de aquecimento de marca Linkam modelo TP94 (Figura 24B-
24C), usando uma taxa de aquecimento de 0,5-5 °C-min’, para controlo da temperatura
e assim poder investigar as texturas birrefringentes das fases liquido-cristalinas
formadas ao aquecer e arrefecer a amostra. Para isto, os sélidos foram colocados entre
duas lamelas de vidro e aquecidos por meio da placa de aquecimento até isotropizacéo
do sistema e arrefecimento posterior até temperatura ambiente. Esta técnica também
foi aplicada aos tensioativos puros usados para controle e compara¢ao dos resultados

observados pelos compostos hibridos.

Figura 24. Microscopia de luz polarizada (PLM): A) microscépio; B) sistema de controle do aquecimento e arrefecimento;

C) placa Linkam de aquecimento.

2.3.4 Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

Principios basicos

A técnica de SEM consiste na utilizagdo de um microscépio eletrénico que varre
a superficie de amostras por meio de um feixe de eletrées, de modo a se obter uma
imagem do espécime em estudo com alta resolucdo, até a escala nanométrica. Uma
fonte geradora de eletrdes de alta energia cinética emite um feixe de eletrbes que é
focado por meio de um conjunto de lentes, na superficie da amostra interagindo com a
mesma. 8% A interacdo pode ocorrer de forma elastica (conservacdo da energia cinética,

mas modificacdo na trajetéria dos eletrbes) resultando na ejecdo de eletrbes
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retrodifundidos de alta energia, a medida que o feixe faz o varrimento, ou pode ocorrer
de forma inelastica entre o feixe de eletr6es e as moléculas da amostra (perda de
energia cinética devido a transferéncia de energia e perturbacao ligeira na trajetoria dos
eletrdes), o que resulta na ejecdo de eletrdes secundarios proximo da superficie da
amostra. Estes dois tipos de eletrdes ejetados sdo detetados por detetores distintos
gerando sinais que sdo processados para aquisicdo das imagens. Os eletrdes
retrodifundidos permitem obter informacfes sobre a composi¢do da amostra, enquanto
os eletres secundarios permitem obter informacdes acerca da topografia e morfologia
das amostras.®l

Procedimento experimental

A caracterizagdo morfolégica dos nanomateriais 2D exfoliados foi realizada por
meio da técnica do SEM. Para isso, primeiramente, aos hibridos sélidos preparados
(grafeno/F127; MoS,/F127; grafeno/gemini; grafeno/AOT; MoS,/AOT; grafeno/DDAB e
MoS,/DDAB) foi adicionada uma pequena quantidade de agua de modo a obter
dispersdes aquosas desses materiais. De seguida, uma gota de 10 pL de cada
dispersao foi colocada num substrato de silicio, pré-aquecido a temperaturas >100°C,
para a rapida evaporagdo do solvente. Finalmente, o substrato foi lavado com etanol
trés vezes para remocao de excesso de dispersante. As imagens SEM foram obtidas
num microscépio FEI Quanta 400FE no Centro de Materiais da Universidade do Porto,
operando com um feixe de eletrbes de 15 kV, em diferentes ampliacdes e em modo de

eletrdes secundarios.

2.3.5 Difracéo de raios X (XRD)

Principios béasicos

A técnica do XRD é uma técnica que faz uso da interacdo dos raios X (radiacéo
eletromagnética de comprimento de onda em torno de 10® a 1012 nm) com a matéria,
para se obter informagdes cruciais acerca da estrutura e do arranjo molecular de
compostos no estado solido (posi¢éo relativa dos atomos, comprimento e angulo de
ligacéo, conformac&o e flexibilidade das moléculas).®? Também serve para identificacdo
dos materiais, uma vez que cada sélido cristalino apresenta padrdes de difracdo de raios
X caracteristicos, que funcionam como a sua impressao digital. O a&tomo isolado espalha
o raio incidente em todas as dire¢cfes, contudo num sélido cristalino, onde o conjunto de
atomos estdo regularmente espacados, os raios x sdo difratados. Os padrBes de

difracdo somente sdo formados quando ocorre interferéncia construtiva, ou seja, quando
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a lei de Bragg (equagédo 14) é satisfeita (distancia, d, entre o plano de 4tomos for um

multiplo inteiro do comprimento de onda da radiacdo):®2
nAl=2dsend equacao 14

onde d é o espagamento entre o plano de &tomos que compdem a estrutura cristalina,
6 € o angulo de incidéncia do feixe de raios X incidente, e n A € um mudltiplo inteiro do
comprimento de onda da radiacdo incidente. Quanto maior o angulo de difracdo, menor
serd o espacamento d, entre os planos de &omos. Os difratogramas normalmente
consistem em picos finos e providenciam informacdes acerca das dimensdes da célula
unitaria que define a estrutura dos cristais.

Procedimento experimental

A caracterizacdo por difracdo de raios X (XRD) foi realizada usando um
difratbmetro PANalytical X"Pert Pro equipado com um detetor X Celerator de um
monocromador secundario 6/26 Bragg-Bentano. usando radiacdo monocromatica CuKa
(A=1,5406A) gerada a 40 kV e 30 mA. As medidas foram registadas a cada 0,017°
(incremento de angulos entre cada medig&o) e a temperatura ambiente. Os resultados

foram analisados por meio do uso dos softwares Excel e Origin.

2.3.6 Espectroscopia de Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

Principios basicos

O UV-Vis é uma técnica bastante aplicada na determinacdo quantitativa e
identificacdo de uma grande variedade de compostos inorgénicos e organicos. A técnica
baseia-se nha medicdo da transmitancia (T) ou absorvancia (A) da radiacao
eletromagnética na regido do ultravioleta-visivel (A= 160 nm-780 nm) que incide sobre
uma amostra de interesse. A absorcdo de radiacdo ultravioleta e visivel depende da
estrutura eletrénica da molécula e sua absorcao resulta na excitacao de eletrdes de
ligacdo para niveis de energia mais elevados, consequentemente, 0s comprimentos de
onda dos picos de absorcdo podem ser correlacionados com os tipos de ligacbes
presentes no espécime em estudo, possibilitando a identificacdo de grupos funcionais
absorventes ou croméforos presentes. !

Procedimento experimental

A técnica de UV-Vis foi usada na quantificacdo da concentracdo dos

nanomateriais inorganicos (grafeno e MoS;) presentes nas dispersdes aquosas dos
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materiais hibridos preparados. Para isso, foi utilizado a lei de Lambert-Beer indicada na

equacao 15:

A=c¢ebc equagéo 15

onde A corresponde ao valor da absorvancia medida, € corresponde ao coeficiente de
extincdo do nanomaterial, 31 mL-mg*-cm™ para o grafeno®*® e 6,6 mL-mg*-cm™ para o
MoS:®a um comprimento de onda de 660 e 678 nm, respetivamente, b corresponde
ao passo 6tico (1 cm), e c corresponde a concentracdo de nanomaterial exfoliado em
mg-mL™*. Nos comprimentos de onda utilizados, a absorvancia do tensioativo é nula.
Para a medicao da absorvancia da radiacao foi usado um espectrofotémetro UV-
Vis Agilent 8453, sendo que em cada dispersdo aquosa de hibrido analisada, as
medic¢des foram realizadas em triplicata e o valor médio da absorvancia foi usada para

quantificacdo do teor de nanomaterial presente.
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3. Resultados e Discussao

Nesta seccdo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos. Apresenta-se inicialmente a caracterizacdo dos materiais de partida, seguindo-
se dos resultados obtidos para os sistemas hibridos para os quais foi investigado o
comportamento de fase liotropico e, finalmente, os resultados obtidos para os sistemas
hibridos para os quais foi estudado o comportamento de fase termotrépico.

3.1 Caracterizacao dos materiais de partida

Os nanomateriais 2D de partida (nanoplaquetas de grafeno, GnPs, e
nanoplaguetas de MoS;), exfoliados pela metodologia desenvolvida e descrita na
seccao experimental, e usados na construgdo dos hibridos, foram caracterizados pela
técnica de microscopia eletronica de varrimento (scanning electron microscopy, SEM).
As Figuras 25A-25C mostram GnPs exfoliadas por diferentes tensioativos, F127, gemini
12-12-12 e DDAB, respetivamente. Podemos observar nas micrografias Vvarias
nanoplaquetas de grafeno individualizadas, o que mostra que ap6s a etapa de
sonicacao, os dispersantes usados foram capazes de separar as particulas de grafeno
inicialmente fortemente aglomeradas. Contudo, comparando os dispersantes, podemos
observar que quando usados 0s tensioativos catidnicos gemini 12-12-12 e DDAB as
plaguetas se encontram mais separadas do que quando usado o F127. Este resultado
pode ser interpretado considerando que as repuls@es eletrostaticas entre plaquetas
provocadas pelos tensioativos catidnicos sdo mais fortes do que o impedimento estéreo
provocado pelo F127 (copolimero nao iénico), quando ambos adsorvem na superficie
do grafeno.

As Figuras 25D-25F mostram outro nanomaterial (MoS,), exfoliado pelo
copolimero de bloco F127 e pelos tensioativos ibnicos AOT e DDAB. Podemos observar
uma grande quantidade de particulas de MoS; exfoliadas. Considerando que 0 MoS,,
possui uma ligeira carga superficial negatival®, isto pode favorecer a sua disperséo,
explicando esta diferenca. Além disso, podemos verificar que nanoplaquetas mais finas
de MoS; sao obtidas quando usados os tensioativos iénicos (AOT e DDAB), ao invés
do copolimero nao iénico, sendo um resultado similar ao observado com os GnPs.

Estes resultados de partida servem para verificar que ambos 0s hanomateriais
se encontram separados e dispersos, sob a forma de nanoplaquetas com poucas

camadas, e que esta sera a sua morfologia no material hibrido solido construido pela
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metodologia aplicada. Saliente-se ainda que estudos anteriores realizados pelo grupo
de investigacdo em condigbes experimentais muito semelhantes as utilizadas neste
projeto, mostraram que as nanoplaquetas de grafeno exibem dimenséo lateral média
(mean lateral dimension, MLD) de aproximadamente 125-140 nm[®l, enquanto as
nanoplaguetas de MoS; exibem dimensao lateral média variando no intervalo entre 100-
232 nm. 184

B) GraWi 12-12-12
U4 o > J".\ J

L

F) MoS2/DDAB% /=
' L W o Y

Figura 25. Micrografias SEM dos nanomateriais inorganicos 2D de partida, exfoliados na presenga de diferentes
compostos anfifilicos: A) grafeno exfoliado com F127; B) grafeno exfoliado com gemini 12-12-12; C) grafeno exfoliado
com DDAB; D) MoS; exfoliado com F127; E) MoS; exfoliado com AOT e F) MoS; exfoliado com DDAB.

3.2 Hibridos liotropicos

3.2.1 Avaliagéo da composicado dos materiais hibridos

Inicialmente, os hibridos solidos foram analisados por termogravimetria para
estimar a composicao relativa de nanomaterial 2D e respetivo agente dispersante (F127
e AOT) e com isso determinar a quantidade de &gua necesséaria para preparar 0S
sistemas liotropicos ternérios em diferentes composicdes.

O primeiro sistema estudado envolveu o copolimero Pluronic F127, com
comportamento liotrépico em agua conhecido. ¢ ¢ Os resultados obtidos por TGA
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(Figura 26) permitiram determinar a perda de massa dos materiais hibridos
desenvolvidos, a medida que sao aquecidos. Foram realizadas 2 analises de amostras
independentes de forma a verificar a reprodutibilidade do método de preparacao. Assim,
foi possivel investigar o comportamento térmico e obter resultados concordantes para
os diferentes pos de materiais hibridos (GnPs/F127, MoS,/F127). A perda de massa dos
hibridos nanomaterial 2D/F127 € menor em compara¢do com a do F127 puro, devido a
incorporacdo do nanomaterial 2D. Isto afeta também a temperatura de decomposi¢ao
do hibrido, que diminui significativamente em relacéo a do copolimero isolado, indicando
que a presenca do nanomaterial pode estar a afetando a estabilidade do copolimero.

A tabela 6 indica os valores de perda de massa e temperatura de decomposicdo
média obtidos para os sistemas de F127 e hibridos GnPs/F127 e MoS,/F127. Como 0s
nanomateriais 2D ndo decompdem no intervalo de temperaturas de andlise, a perda de

massa corresponde a decomposic¢ao do copolimero.

Tabela 6. Parametros determinados através de TGA para os sistemas F127 e hibridos com nanomaterial 2D incorporado.

Material Perda de massa/ % Tdecomposicao / °C
F127 97+1 367 +1
GnPs/F127 -95+3 350+ 2
MoS,/F127 -93+2 349+ 1

Considerando que o copolimero F127 ndo se decompde na totalidade durante a
andlise, as devidas correcdes foram realizadas de modo que o teor de nanomaterial

presente pudesse ser determinado, através das equacfes 16 e 17:

Perda d ibri ~
YoXp1py = Ferdade massanivrido 3 10 equacio 16

(Perda de massa)pyro

% Xnanomaterial = 100 - % XF127 equagéo 17
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Figura 26. Termogramas obtidos por TGA para 0s
MoS,/F127.
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diferentes sistemas: A) F127; B) hibrido GnPs/F127; C) hibrido

Ensaios de TGA foram também realizados para os hibridos nanomaterial

2D/AOT (Figura 27). Os resultado

s confirmam a reprodutibilidade do método

desenvolvido. A perda de massa e temperatura de decomposi¢cao foram determinados,

sendo os resultados apresentado na tabela 7.

Tabela 7. Parametros obtidos pelo TGA dos sistemas hibridos nanomaterial 2D/AOT.

Material Perda de massa/ % Tdecomposicao / °C
GnPs/AOT -78,0+£0,2 270,1+£0,2
MoS./AOT -74,0+0,1 272+ 2
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Figura 27. Termogramas obtidos por TGA para os hibridos nanomaterial 2D/AOT: A) GnPs/AOT e B) MoS,/AOT.

Nao foi possivel analisar o AOT individualmente, que atuaria como controlo, pois
0 composto é um material higroscopico, 0 que resultava em incertezas na perda de
massa realmente obtida por TGA. Desse modo, a concentragdo de nanomaterial foi
determinada indiretamente, a partir da técnica de UV-Vis, utilizando os coeficientes de
extingdo 31 mL-mgtcm? para o grafeno™ e 6,6 mL-mgl-cm? para o MoS,®4. As
concentracdes determinadas foram 0,05 mg-mL* e 0,03 mg-mL* para o grafeno e o
MoS,, respetivamente.

Em seguida, foi calculada a massa de nanomaterial 2D e esta subtraida da
massa de hibrido total seco para estimativa da massa de tensioativo, sendo com isso
possivel realizar a quantificacdo do teor de nanomaterial 2D e AOT presentes no hibrido
sélido.

Atabela 8 apresenta as proporgoes relativas de nanomaterial 2D e de tensioativo
presentes nos diferentes hibridos sélidos e que serviram de base para determinar a
massa de A&gua necessaria para preparar 0s devidos sistemas ternarios

nanomaterial/tensioativo/H.O com diferentes composi¢oes.

Tabela 8. Proporgdo de nanomaterial e de tensioativo presente em cada hibrido.

Sistema % m/m nanomaterial % m/m tensioativo
Hibrido GnPs/F127 2 98
Hibrido MoS,/F127 4 96
Hibrido GnPs/AOT 2 98
Hibrido MoS,/AOT 1 99
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3.2.2 Comportamento de fase: estudos de microscopia (PLM)

Uma vez preparados os sistemas, o efeito da incorpora¢do do nanomaterial 2D

no comportamento de fase liquido-cristalino dos tensioativos F127 e AOT foi analisado

através de microscopia de luz polarizada (PLM). Inicialmente, foram analisadas as

diferentes fases liquido-cristalinas dos compostos F127 e AOT. De seguida, foram

preparados e analisados o0s sistemas hibridos com nanomaterial 2D. A tabela 9

apresenta a composicao dos sistemas preparados e respetivas fases liquido-cristalinas

formadas.

Tabela 9. Sistemas ternarios nanomaterial 2D/tensioativo/H,O e fases LCs liotropicas formadas.

Sistema sdlido

Composicao do sistema

Fase liquido-

cristalina liotrépica

F127 puro 10%F127 / 90%H20 L1
40%F127 / 60%H-0 l1
70%F127 / 30%H-0 Hi

Hibrido GnPs/F127 0,1%GnPs / 9,9%F127 / 90%H.,0 L1
0,1%GnPs / 39,9%F127 / 60%H.0 Hi
0,1%GnPs / 69,9%F127 /30%H.0 Hai

Hibrido MoS»/F127 0,1%MoS2/ 9,9%F127 / 90%H-0 L1
0,1%MoS;/ 39,9%F127 / 60%H.0 -
0,1%MoS:/ 69,9%F127 / 30%H-0 -

AOT puro 25%A0T / 75%H,0 La
84,4%A0T / 15,5%H.0 V2
90%AO0T / 10%H20 Ha

Hibrido GnPs/AOT 0,1%GnPs / 24,9%A0T / 75%H,0 La
0,1%GnPs / 84,4%A0T/ 15,5%H-0 H:
0,1%GnPs /89,9%A0T / 10%H,0 Ha

Hibrido MoS2/AOT 0,1%MoS;/ 24,9%A0T / 75%H,0 La
0,1%MoS;/ 84,4%A0T / 15,5%H,0 Ha
0,1%MoS:/ 89,9%A0T / 10%H20 Ha
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O copolimero de bloco F127 na presenca de dgua forma a seguinte sequéncia de fases

LCs liotropicas, com o aumento da concentragaol® 7. 6
Li=>oLi+li > 1L =2 l1+Hy =2 Hi.
A partir da Figura 28, que representa o diagrama de fases ternario

F127/agua/butanol®, é possivel verificar o comportamento de fase copolimero/agua,

tal como assinalado.

Butanol

Figura 28. Diagrama de fases ternario do sistema agua-butanol-Pluronic F127, com destaque no eixo H,O- F127, onde
se encontram as fases liotropicas formadas para o sistema binario em diferentes propor¢6es de copolimero, a

temperatura ambiente. Adaptado de [67].

As fases micelar e cubica sdo isotropicas, pelo que nao apresentam
birrefringéncia sob luz polarizada (Figura 29A-29B), enquanto as fases hexagonais sao
anisotropicas e, consequentemente, birrefringentes (Figura 29C). Na presenca de
nanomaterial, algumas diferencgas foram observadas.

Para os sistemas menos concentrados, onde era esperada a formacdo de uma
fase L1, ndo se observa nenhuma alteracdo na presenca de GnPs ou MoS;. O sistema
mantém as caracteristicas que apresenta na auséncia de nanomaterial, sendo fluido,
homogéneo e sem birrefringéncia, indicando que as nanoparticulas desses materiais

estdo dispersas na fase Li, interagindo possivelmente por meio de interacfes
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hidrofébicas ou for¢cas de van der Waals, mas sem afetar a auto-organizagdo das
micelas (Figura 29D e 29G).

As principais diferencas sédo observadas para os sistemas mais concentrados de
F127, especialmente na composicdo de 40%F127 / 60%H-.0, onde seria esperado
observar a formacdo de uma fase cubica discreta (l1) isotropica (Figura 29B). Contudo,
quando o grafeno foi adicionado observou-se o aparecimento de texturas birrefringentes
(Figura 29E-29F), caracteristicas da fase Hj.

Uma possibilidade para este comportamento € que o grafeno, que consiste num
material hidrofébico, interage preferencialmente com as unidades de PPO hidrofébicas
do F127 desfazendo ou evitando a formacao da fase cubica, uma vez que aumenta o
Vgn € consequentemente o Ps afetando assim a sequéncia de fases LCs esperada para
0 F127. De acordo com o trabalho de Shao et al. Y, num estudo envolvendo hibridos
liotropicos Oxido de grafeno (GO)/CTAB, foi observado que, dependendo da
concentracdo de GO, a fase liquido-cristalina cubica do CTAB era suprimida, o que
reforca a hipétese de que o grafeno limita a formacgdo da fase cubica do F127. Uma
explicacdo apontada é que a adicdo do GO com defeitos na sua estrutura pode
aumentar a entropia do sistema, provocando perturbacdes no arranjo das fases LCs,
por exemplo, na curvatura das monocamadas de CTAB, favorecendo assim a formagao
de fase lamelar em detrimento da fase cubica.

Uma outra possibilidade é que o grafeno por ser um material bidimensional
plano, morfologicamente ndo apresenta compatibilidade com a fase |1, desse modo
tendendo a se agregar. Consequentemente, estes agregados hidrofébicos ao
interagirem com caudas hidrofébicas de PPO do F127 acabariam por causar um
impedimento a formacéo das fases LCs do F127. Assim, é possivel que o nanomaterial
esteja apenas misturado fisicamente com o F127 e nado incorporado de forma
homogénea na matriz liquido-cristalina, como esperado de um composto hibrido.

Nos sistemas em que foi incorporado o MoS;, observou-se o aparecimento de
uma textura birrefringente, mas diferente da textura da fase Hi. As texturas observadas
(Figura 29H-291) podem ser resultado das plaquetas de MoS; agregadas por fortes
interacbes de van der Waals, que desestabilizam as fases |1 e Hi, evitando que elas

sejam formadas.
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Figura 29. Texturas das fase liquido-cristalinas liotrépicas observadas por PLM, nos sistemas nanomaterial 2D/F127/H,0:
A) 10%F127 / 90%H,0; B) 40%F127 / 60%H,0; C) 70%F127 / 30%H,0; D) 0,1%grafeno / 9,9%F127 / 90%H,0; E)
0,1%grafeno / 39,9%F127 / 60%H,0; F) 0,1%grafeno / 69,9%F127 / 30%H,0; G) 0,1%MoS,/ 9,9%F127 / 90%H,0; H)
0,1%MoS;/ 39,9%F127 / 60%H,0; 1) 0,1%Mo0S,/ 69,9%F127 / 30%H.0.

Analisando o comportamento de fase liotrépico do AOT, a sequéncia de fases
esperada, em funcao da concentracao do tensioativo é:

L1 > Li+tLle = La> La+V2>D Vo> Vot Hy 2 Ho.lMM

O diagrama de fase liotrépico do AOT em agua™ é indicado na Figura 30.
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Figura 30. Diagrama de fase binario do sistema agua-AOT, com fases LCs liotropicas formadas em diferentes

composicdes do sistema. Adaptado de [70].

Através das Figuras 31D e 31G, pode-se observar que a presenca do
nanomaterial ndo afeta a formacao da fase lamelar (L,). Por apresentar uma estrutura
em bicamadas, esta fase aparenta ter maior compatibilidade com os nanomateriais
bidimensionais, sendo esperado que estes materiais estejam localizados entre as duas
monocamadas que formam a bicamada, interagindo com as caudas hidrofébicas do
AOT, enquanto a cabeca polar do tensioativo fica voltada para a agua.

A principal diferenca relativamente ao comportamento de fase do sistema binario
AOT/H,0O (Figura 31B) quando incorporados os nanomateriais 2D é observada nos
sistemas 0,1% nanomaterial / 84,4% AOT / 15,5% H-O (Figura 31E e 31H), onde ndo
foi observada a formagdo da fase cuUbica bicontinua reversa, mas sim texturas
caracteristicas de fase H.. Estes resultados assemelham-se aos reportados por Shao et
al. (2021)B4, Os autores sugerem que as particulas de nanomaterial podem intercalar
com a superficie bicontinua da fase V,, afetando a curvatura média espontanea do filme,
0 que leva a formacdo de fases H,, que aparentam ser mais compativeis com a
morfologia do nanomaterial.

Os sistemas mais concentrados em tensioativo, 0,1% nanomaterial 2D /
89,9%A0T / 10%H,0 (Figura 31F e 31l), ndo apresentam mudancas em relacdo ao
comportamento do sistema binario correspondente, 90%AO0T / 10%H,0 (Figura 31C),
com a fase hexagonal reversa sendo normalmente formada. Uma hip6tese para esta
fase ser compativel com o grafeno e materiais estruturalmente analogos, deve-se a
flexibilidade das plaguetas de nanomaterial, 0 que torna possivel a sua curvatura na
superficie da fase H,, com a agua enclausurada no interior dos cilindros interagindo com
as cabecas polares e as caudas hidrofébicas curvadas em interacdo com o material

hidrofdébico.
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Comparando os resultados obtidos para os diferentes sistemas hibridos
liotr6picos podemos observar que o AOT (tensioativo anidnico) aparenta possuir um
comportamento de fase liotrépico com maior compatibilidade para suportar o grafeno e
0 MoS; do que o F127 (copolimero nédo ionico). Estas diferencas podem estar
relacionadas com os diferentes tipos de interagdo que ocorrem nos grupos polares.
Além disso, as fases lamelares e fases hexagonais reversas aparentam ser,
morfologicamente, as mais compativeis com nanomateriais 2D com estrutura em

monocamadas planas e de grande area superficial.

Figura 31. Texturas das fases liquido-cristalinas liotropicas observadas por PLM, nos sistemas nanomaterial 2D / AOT /
H,0O: A) 25%A0T / 75%H,0; B) 84,5%A0T / 15,5%H,0; C) 90%AO0T / 10%H,0; D) 0,1%grafeno / 24,9%A0T / 75%H,0;
E) 0,1%grafeno / 84,4%A0T / 15,5%H,0; F) 0,1%grafeno / 89,9%A0T / 10%H,0; G) 0,1%Mo0S,/ 24,9%A0T / 75%H,0;
H) 0,1%Mo0S,/ 84,4%A0T / 15,5%H,0; 1) 0,1%MoS,/ 89,9%AO0T / 10%H,0.

Outro método usado para verificar o comportamento de fase dos sistemas
nanomaterial 2D/F127/H,O e nanomaterial 2D/AOT/H.O foi o de phase scanning,
permitindo observar e assinalar as diferentes fases LCs do sistema, em fungdo de um
gradiente de concentracéo.®”! Neste método, uma porgdo de cada sistema solido é
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colocada na lamina e coberta com uma lamela, sendo inicialmente aquecida até fundir
para espalhar o nanomaterial. Depois € injetada agua, com auxilio de uma seringa, nas
extremidades da lamela, observando-se pelo microscopio a formacéo das diferentes
fases LCs conforme a agua vai sendo incorporando nos sistemas por capilaridade. As
imagens obtidas por PLM (Figura 32) mostram as texturas das diferentes fases LCs

liotr6picas formadas quando o nanomaterial esta presente ou ausente nas matrizes LCs.

A) F127/H20

F) MoS2/AOT/H20

Figura 32. Ensaios de phase scanning dos sistemas liotrépicos investigados, com texturas e fases LCs assinaladas.

Através das imagens (Figuras 32A) podemos observar para o F127, a formacao
das fases isotrépicas (fundo escuro) e da fase H;. No entanto, quando o nanomaterial
grafeno ou MoS; esta presente, observamos a predominancia das fases Hi (Figuras 32B
e 32C).

Em relagdo ao AOT (Figura 32D), observa-se da direita para a esquerda a
sequéncia de fases esperadas para o tensioativo em funcdo da concentracdo, com a
fase Lq, exibindo texturas semelhantes a veios oleosos (oily streaks), a fase V-
isotropica, estreita, ndo apresentando texturas birrefringente e a fase H», exibindo
texturas semelhantes a leques (fan texture). Porém, quando o nanomaterial é
incorporado ao AOT (Figuras 32E e 32F), observamos um comportamento semelhante
ao do F127, com a formacéo inicial de fases Lq e H», que séo fases anisotropicas.

Esses resultados voltam a contribuir com a hipétese de que a fase cubica esta

sendo suprimida pela interferéncia do nanomaterial.
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Deve-se levar em consideragdo que todas as explicagdes apontadas para 0s
resultados sdo hipoteses. Por um lado, na literatura ndo existem muitos estudos com
sistemas semelhantes, que possibilitem comparacbes. Por outro lado, as nossas

hip6teses carecem de mais estudos experimentais que as validem ou refutem.

3.3 Hibridos termotrépicos

3.3.1 Avaliagéo da composi¢édo dos materiais hibridos

De modo similar ao procedimento realizado para os hibridos liotropicos,
inicialmente os hibridos termotrépicos apds a secagem foram analisados por
termogravimetria para estimar a composi¢cédo de nanomaterial 2D e tensioativo (gemini
12-s-12 (s=2,6,12) e DDAB) presentes nos hibridos sdlidos.

A Figura 33 apresenta os resultados de TGA para cada gemini 12-s-12
investigado e seus respetivos hibridos, sendo estimada a propor¢éo de nanomaterial 2D
presente nesses hibridos. Como o0s resultados obtidos para grafeno/12-12-12
aparentaram ser 0s mais consistentes, de entre os hibridos estudados, também foram
preparados e analisados por TGA hibridos com proporc¢éo reduzida de grafeno, para se

verificar melhor o efeito desse nanomaterial no hibrido.

Anélise Termogravimétrica (TGA) grafeno/gemini 12-s-12, onde s=2,6,12

100 —Gemini 12-2-12 puro

Gemini 12-6-12 puro

Gemini 12-12-12 puro

massa/%

5%Grafeno/95%Gemini 12-2-12

5%Grafeno/95%Gemini 12-6-12

2%Grafeno/98%Gemini 12-12-12

170 190 210 230 250 270 290 310 330

Temperatura/°C

Figura 33. Termogramas obtidos por TGA para diferentes sistemas grafeno/gemini 12-s-12 (s = 2,6 e12).
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N&o foram observadas variacdes significativas na temperatura de decomposicéo
do tensioativo gemini nos sistemas hibridos, em relacdo aos sistemas gemini individuais.
No entanto, esses resultados serviram para demonstrar a reprodutibilidade do método
desenvolvido, uma vez que foi possivel obter termogramas sobreponiveis com poucos
desvios para diferentes materiais. A tabela 10, a seguir, indica os valores de temperatura
de decomposicdo e perda de massa obtidos para o0 gemini puro e seus respetivos
hibridos.

Os resultados obtidos para os sistemas grafeno/12-2-12 e grafeno/12-12-12 com
menores proporcdes massica de grafeno apresentaram resultados incoerentes no TGA,
0 que leva a incertezas em relacdo a concentracao real de grafeno no sélido e perda de
massa real do sistema. Além disso, o facto destes tensioativos serem fortemente
higroscopicos, suscitam suspeitas de interferéncia de humidade nos resultados obtidos.
Desse modo, para estes sistemas a forma mais rigorosa de verificar a respetiva
composicao é através da estimativa da concentracao de grafeno indiretamente por meio
da analise por espectroscopia de UV-Vis do sobrenadante, do qual resultara o hibrido
sélido (por eliminagéo do solvente).
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Tabela 10. Parametros obtidos por TGA e UV-Vis para tensioativos gemini 12-s-12 (s=2,6,12) e seus respetivos hibridos

com grafeno.

Sistemas Perda de Tdecomposicao Conc. de Conc. de
massa / /°C GnPs GnPs
% / mg-mL* / mg-mL*
(TGA) (UV-vis)

Gemini 97+ 1 198 +1 - -
12-2-12
5%GnPs/ -92+1 199 + 2 0,07 0,17
95%12-2-12
2,5% GnPs/ -89 +2 196 £ 1 0,12 0,08
97,5%12-2-12
0,25%GnPs/ -96 £ 2 198 +1 0,01 0,01
99,25% 12-2-12
Gemini 9712 231 +3 - -
12-6-12
5%GnPs/ -92+3 226+ 1 0,11 0,23
95%12-6-12
Gemini -89+1 221 +3 - -
12-12-12
2%GnPs/ -87+5 217+ 2 0,07 0,15
98%12-12-12
1%GnPs/ -86+1 221+1 0,10 0,08
99%12-12-12
0,1%GnPs/ -86+1 220+ 2 0,11 0,01

99,9%12-12-12

Em relacdo aos sistemas envolvendo o tensioativo DDAB, a Figura 34 apresenta

as curvas de TGA obtidas, enquanto a tabela 11 apresenta os parametros obtidos por

meio do TGA, além da concentragdo de nanomaterial presente no sobrenadante e dos

hibridos solidos.
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Andlise Termogravimétrica (TGA) nanomaterial 2D/DDAB

100 ——DDAB puro
80 [ Hibrido 8%grafeno/92%DDAB
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Figura 34. Termogramas de TGA obtidas para o DDAB e respetivos hibridos.

Tabela 11. Parametros obtidos por meio de TGA e UV-vis para o DDAB e seus respetivos hibridos com diferentes

nanomateriais 2D.

Sistemas Perda  Tdecomposicao Conc. de Conc. de
de /°C nanomaterial nanomaterial
massa (sélido seco) (sobrenadante)
1 % /mg-mL™*? /mg-mL™*?
(TGA) (UV-Vis)
DDAB -99+1 2053+x04 - -
8%GnPs/92%DDAB -91+1 205zx2 0,3 0,4
6%M0S2/94%DDAB -93+1 202,7+0,1 0,2 0,3

Podemos verificar que a incorporacédo do nanomaterial afetou a estabilidade do
DDAB, uma vez que variagOes significativas foram observadas na temperatura de
decomposicdo e na perda de massa dos hibridos, em relacdo ao DDAB puro,
especialmente quando o MoS; foi incorporado.

Além disso, vale a pena ressaltar que diferentemente dos sistemas hibridos
grafeno/gemini, a concentracdo de nanomaterial presente no sobrenadante e no solido
seco ndo sofreu perdas significativas. Como os hibridos gemini e hibridos DDAB foram
submetidos a técnicas de secagem diferentes, pode observar-se que estas acabam por
ser uma etapa crucial na metodologia de preparacdo dos hibridos, com a liofilizag&do

sendo o método mais eficaz de secagem.
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3.3.2 Comportamento térmico

Através dos resultados de DSC foi possivel investigar o comportamento térmico
(temperaturas de transicdo, entalpia massica de transicao, entropia de transicdo) para
diferentes hibridos (grafeno/gemini; grafeno/DDAB e MoS,/DDAB), a partir do hibrido
sélido previamente seco. Apdés a determinacdo das temperaturas e entalpias de
transicdo envolvendo cada um dos tensioativos individuais e seus respetivos hibridos,
foi usada a técnica de PLM para observar as diferentes transi¢cdes detetadas por DSC
e, com isso, poder assinalar as respetivas fases LCs termotrépicas formadas. Os
resultados obtidos por PLM serdo apresentados e discutidos na seccdo sobre
comportamento de fase (estudos de microscopia) dos hibridos termotrépicos.

De acordo com a literatural*!- 8%, os tensioativos gemini 12-s-12:

i) formam estruturas moleculares em camadas, de tipo esmética (Sm), devido as
interacdes eletrostéaticas entre as cabecas polares e os contra-ibes do gemini e forcas
de van der Waals entre as caudas alquilicas;

ii) tipicamente, quando aquecidos, a baixas temperaturas, sofrem uma transi¢ao
do tipo cristal-cristal (Cr1—>Cr), sem formagao de mesofases;

iil) apresentam comummente uma transicdo para uma mesofase hexética ou
cristal mole (M1 ou My). Essa transicdo, Cr->M: ou Cr->M; (dependendo do espagador
do gemini), normalmente corresponde a transi¢cdo de maior valor entalpico. Além disso,
a mesofase formada, M1 ou M,, é caracterizada por ser uma fase esmética com
ordenacdo orientacional de longo alcance, no qual as cadeias alquilicas estédo
parcialmente fundidas e as cabecas polares tendo posicdes fixas devido a fortes
interacdes eletrostaticas.

Outras propriedades importantes dos gemini sdo:

iv) a temperaturas mais elevadas ocorre a formacao de outra fase LC, desta vez
uma fase esmética fluida (SmC ou SmA);

V) somente 0s geminis com espacadores longos isotropizam para a fase liquida
quando aquecidos, antes de decomporem.! 85

Sendo assim, a sequéncia de fase termotropica esperada para os tensioativos
geminis estudados, a medida que sao aquecidos a partir do sélido até formacao da fase
liquida isotropica é: 44
a) gemini 12-2-12: Cr1 - Cr2 > M1 > M2 - SmC - SmA

b) gemini 12-6-12: Cry > M1 > M2 M3
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c) gemini 12-12-12: Cry - Cr2-> M2 SmC - SmA - | (isotropizacéo)

As Figuras 35, 36 e 37 apresentam as curvas de DSC obtidas para os hibridos
grafeno/gemini 12-2-12, grafeno/gemini 12-6-12 e grafeno/gemini 12-12-12,
respetivamente, assim como as imagens PLM obtidas conforme cada hibrido foi sendo
aquecido no mesmo intervalo de temperatura na qual foi realizado o DSC. E importante
destacar que nem todas as transicdes esperadas para 0s geminis isolados, que servem
de referéncia, foram identificadas por DSC, o que levou a alguma incerteza na analise
dos resultados dos hibridos (ndo foi possivel apurar, com rigor, as causas dessas
auséncias, embora, como referido, estes compostos sdo bastante higroscopicos, o que
dificulta a sua caracterizagdo termotropica). Contudo, apesar desses inconvenientes,

algumas observacdes interessantes puderam ser realizadas com esses sistemas.
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Figura 35. Termogramas obtidos por DSC para o gemini 12-2-12 e respetivos hibridos, com insercdo de texturas

observadas por PLM.
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Figura 36. Termogramas obtidos por DSC para o gemini 12-6-12 e respetivos hibridos, com insercéo de texturas

observadas por PLM.
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Figura 37. Termogramas obtidos por DSC para o gemini 12-12-12 e respetivos hibridos, com insercéo de texturas

observadas por PLM.

Os parametros termodinémicos obtidos para cada transicdo sdo apresentados na
tabela 12, com as incertezas associadas as medi¢cdes sendo representadas pelo desvio
padrdo. Apenas os parametros dos sistemas hibridos mais concordantes com os do

gemini individual serdo mostrados.
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As texturas das fases LCs termotropicas formadas durante o aquecimento e
arrefecimento dos geminis serdo discutidas na sec¢édo sobre o comportamento de fase

(por microscopia PLM) dos hibridos termotrépicos.

Tabela 12. Parametros termodinamicos obtidos através do DSC para os sistemas gemini 12-s-12 (s = 2, 6 el2) e

respetivos hibridos com grafeno.

Sistema Trans. Tu/ °C 103 A, b/ AcH/ AS |
kJ-gt®W kJ-mol*  J-K*-mol*
(2 (2
Gemini 1(Crq = Cpp) 75,6 @ 1,6 ® 0,7 1,9
12-2-12 2(Cy—>M,;) 957+13 66+2 277+09 75+3
3(M; >M,) 1045+02 195+04 82+01 217+04
4(M,>S,C) 1618+04 146+08 6,1+03 141+08
5(S,C—>S,A) 1659+05 57+07 24%03 55207
5%GnPs/ 1(Cy—M,) 959+04 526+15 233+0,7 63+2
95% + + - +
15 2(M; »M,) 1024+11 11+3 48+14 13+4
3(M, > S,C) 1554 ©
Gemini 1(C,, = Cp) 49,9 21,5 11,9 36,9
12-6-12 @
2(Cp = M;) 89,2 27,6 153 42,3
3(M; > M) 1121 16,9 9,4 24,3
4(My > M;) 1642 6,6 37 8.3
5%GnPs/ 1(C,>M,) 875 23,5 137 38,1
95%
@ 2(M-My) 1117 147 8,6 22,3
3(M,>M;) 1653 12 0,7 17
Gemini 1(C,y > Cp) 51,206 9+8 7+6 21+ 19
12-12-12 2(Cpy - SuA) 112,8+0,2 292+07 22+05 571+14
3(SpA—-D) 1332 18+5 14+ 4 349
1% GnPs/  1(C,, —C,) 503 16+6 12+4 38+ 13
98%
2(Crp > SyA) 1129 23+2 175+13 45+4
12-12-12 (Cr2 = Smh)
3(S,A=D 1240 110 8 21

@ Entalpia de transi¢do massica, calculada por massa total de material hibrido, no caso dos hibridos preparados.

@ Calculado por mole de gemini.

® Pico n&o reprodutivel.

® Somente um Gnico ensaio realizado.
© N&o mensuravel.

De acordo com a literatural® 871 em estudos sobre dispersdes de nanotubos de
carbono (NTCs) em fases LCs neméticas, foi estabelecido que as interacdes entre NTCs
e moléculas mesogénicas possuem trés contribuicdes principais: i) interacdes de van

der Waals; ii) sobreposicdo de orbitais moleculares (orbital HOMO das moléculas
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precursoras das fases LCs interage com o orbital LUMO dos nanotubos de carbono) iii)
transferéncia de carga entre nanotubos e moléculas mesogénicas, que leva a formacéao
de um momento dipolar permanente nos nanotubos. Como consequéncia dessas
interacdes, as moléculas das fases LCs ficam alinhadas na superficie dos hanotubos de
carbono, resultando num certo grau de ordem posicional de curto alcance.®¢ 8"

E previsto também, segundo Duran et al.,®® que essa forte ancoragem entre
NTCs e uma matriz LC induza uma ordenacéao estrutural refor¢cada, que pode desviar a
temperatura de transicdo de fase. Além disso, a forma anisotrépica dos nanomateriais
tem um papel determinante nas transic6es de fase, pois o alinhamento mutuo entre
nanotubos e matriz liquido cristalina nematica, reduz a entropia do sistema e aumenta
a entalpia. Uma vez que o grafeno é um al6tropo do carbono com forma discética e
exibe comportamento LC nemético, resultados semelhantes sao esperados.

Pelas curvas de DSC e pelos intervalos de temperatura em que cada transicéo
ocorre, a presenca do grafeno ndo aparenta afetar a sequéncia de transicoes de fase
termotropica esperada para os tensioativos gemini da familia 12-s-12 (s =2, 6 e 12). A
Unica diferenca aparente dos geminis isolados para os sistemas hibridos, foi
relativamente a temperatura em que ocorre a isotropizacao. A temperatura em que se
da aisotropizacao do hibrido grafeno/12-12-12, aparenta ser menor do que a do gemini
12-12-12 sem grafeno incorporado, sendo um resultado contrario ao do reportado no
estudo de Duran et al.®® Uma possibilidade paraisso, é que a presenca do nanomaterial
induz perturbacdes na fase SmA, o que enfraquece as interacdes de van der Waals do
gemini 12-12-12, resultando nas reducdes das entalpias de transi¢ao (Aq-h e AyH). Uma
vez que essa perturbacao ocorre de forma intensa, o grau de desestruturacao da fase
SmA aumenta significativamente, aproximando da fase isotropica desordenada, desse
modo a diferenca de entropia entre as duas fases acaba sendo menor, como pode ser
observado pelos valores de AsS observados na transicdo 3 do hibrido grafeno/12-12-
12.

Contudo, é preciso ressaltar que a literatura apresenta discrepancias
significativas em relacdo aos efeitos da adicdo de grafeno e 6xido de grafeno nas
propriedades térmicas e eletro-6ticas na fase LC nematica.’® 1 8l Tendo isto em mente,
pode afirmar-se que os resultados obtidos para o sistema grafeno/12-12-12, onde a fase
esmética é observada, sendo fidveis e interessantes, necessitam de ser aprofundados
em investigacdo posterior para se obter de facto conclusdes mais sélidas sobre estes
sistemas hibridos complexos.

Relativamente a outros sistemas hibridos, em que o tensioativo utilizado foi o
DDAB, observou-se através do DSC (Figura 38) as possiveis transicfes de fase que

ocorrem tanto nos materiais de partida, quanto nos hibridos, conforme estes foram
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sendo aquecidos no intervalo de temperatura estudado. Resultados iniciais do DSC,
realizados em duplicado, apontam um estreitamento das transicdes de fase observadas
no DDAB isolado, quando o nanomaterial 2D esta incorporado.

Além disso, para o hibrido MoS,/DDAB ocorreu aparecimento de um novo pico
correspondente a uma nova transicdo, por volta de 48°C, sendo que este pico ndo
corresponde a uma transicdo do DDAB isolado, nem do MoS,, como pode se observar
pelo DSC desses materiais. Esta nova transi¢éo, pode ser resultante da incorporacao
do nanomaterial na matriz LC formada pelas moléculas do DDAB, 0 que serve de

comprovativo da formacao do material hibrido com novas propriedades.
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Figura 38. Termogramas obtidos por DSC para 0s nanomateriais inorganicos 2D de partida, tensioativo DDAB e seus

respetivos hibridos.

De seguida, foi estudado através de PLM, as possiveis transicbes de fase
termotropicas que ocorrem nos sistemas, a medida que sdo aquecidos nas
temperaturas de transicdo detetadas pelo DSC (Figura 39). Os parametros

termodinamicos obtidos pelo DSC sao apresentados na tabela 13.
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Tabela 13. Pardmetros termodinamicos obtidos através do DSC para DDAB e respetivos hibridos com nanomaterial 2D.

Sistema Trans. T/ °C 103 Avh/ AgH/ AsS/
kJ-gt® kJ-molt@®  J.K!-mol?
)
DDAB 1(C; » SyB) 624+01 952+13 440+06 131+2
2(Sy,B—>S,A) 784+01 270%08 12504 36+1
3(SmA— 1) 168,7+0,4 14405 6,6+02 15,0+ 0,5
8%GnPs/ 1(C,->Sn,B) 60,8+0,1 81x11 41+5 122 + 16
92%DDAB 2 (S,,B > S,A) 67 £2 2402 12+0,1 3,6+0,3
3(SpA—1) 127,1+0,9 22+13 1,1+06 3+2
6%MoS,/ 1 476+0,2 109+09 53+0,3 17+1
94%DDAB 2 (C,—>S,B) 60901 59%3 29,0+15 874
3(SyB—>S,A) 70401 7%2 36+1,0 10+3
4 (SpuA-1) 136,41 1,6+01 078005 1,9%0,1

@ Entalpia de transigdo massica, calculada por massa total de material hibrido, no caso dos hibridos preparados.
@ Calculado por mole de DDAB.
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Figura 39. Termogramas obtidas por DSC para o DDAB e respetivos hibridos, com inserc¢éo de texturas observadas por
PLM.

De acordo com estudos presentes na literatura, o DDAB quando aquecido sofre
duas transicoes de fase antes de formar o liquido isotrdépico por volta de 160 °C.B% Com
base nos resultados obtidos para o DDAB isolado, essas transi¢gdes foram identificadas
a 62,4°C e 78,4°C respetivamente, com a isotropizacao ocorrendo a 168,7°C.

Entretanto, quando o grafeno ou MoS; séo incorporados observa-se que a
temperatura em que essas transi¢cdes ocorrem sdo mais baixas (60,8°C; 67°C e 127,1°C

para o grafeno; 60,9°C; 70,4°C e 136,4°C para o M0S,), juntamente com as entalpias
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associadas a essas transi¢des. Essa reducao na temperatura de transicéo de fase ja foi
reportada em estudos termodinamicos de cristais liqguidos neméticos com a dopagem
de nanotubos de carbono de parede simples.% 887 De acordo com esses estudos, as
interacBes entre nanotubos de carbono com cristais liquidos pode levar a formacao de
estruturas supramoleculares altamente organizadas, que exibem diferentes transicdes
de fase.[5% 86.87]

Segundo Dalir e Javadian®’l, em estudos envolvendo cristais liquidos nematicos
(originados de uma mistura eutética de compostos 4-pentil-4°-cianobifenil (5CB) e 4-
heptil-4"-cianobinefil (7CB)) carregados com nanotubos de carbono de paredes simples,
observou-se que os desvios na temperatura de transicdo de fase N-Iso sdo inicialmente
originados pela ancoragem das nanoparticulas de carbono nos nicleos moleculares do
meio liquido-cristalino. Esses desvios dependem de vérios fatores, como a escolha da
molécula liquido-cristalina hospedeira e da concentracdo de NTCs. A medida que a
concentracdo de NTCs aumenta até 1,5%, a transicdo N-Iso sofre um grande
decréscimo devido a agregacao dos nanotubos que provoca perturbacfes nas fases
LCs, enfraquecendo as intera¢cbes e, consequentemente, o efeito da ancoragem das
nanoparticulas no sistema.®”

Levando em conta esses efeitos que os hanotubos podem ter e transpondo para
os sistemas 2D, uma possibilidade proposta para os resultados desse estudo séo que
tanto o grafeno quanto o MoS,, agregam na matriz liquido-cristalina formada pelo DDAB,
consequentemente, provocando perturbagfes na matriz e enfraquecendo as interacdes
de van der Waals, o que explicaria a redugdo nas temperaturas e entalpias associadas
as transicoes de fase dos hibridos em comparag¢do com o DDAB isolado. A redugéo na
variagdo de entropia em cada transi¢cdo observada nos hibridos nanomaterial 2D/DDAB
ocorre uma vez que a perturbagéo nas matrizes LCs aumenta de forma mais significativa
a entropia das fases menos energéticas ou mais ordenadas em comparacdo com as
fases mais energéticas ou menos ordenadas, resultando consequentemente numa

variagdo menor (A-S = Sfase final — Sfase inicial)-

3.3.3 Comportamento de fase: estudos de microscopia (PLM)

Ap6s a investigacdo do comportamento térmico através do DSC, as
correspondentes fases LCs termotropicas formadas para os hibridos e o material de
referéncia foram identificadas e assinaladas através da microscopia de luz polarizada
(PLM). Devido as dificuldades em observar as texturas das fases LCs termotropicas e

as transicfes de fase durante o aquecimento, devido ao excesso de nanomaterial
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presente nos hibridos, as fases foram observadas e assinaladas por meio do
arrefecimento a partir da fase liquida isotrépica.

A Figura 40 indica as texturas dos sistemas gemini 12-12-12 e de seus
respetivos hibridos com o grafeno durante o arrefecimento dos sistemas a partir do
liquido. Os resultados indicam a formacao de fases SmC e SmA caracteristicas desses
compostos, tanto para o gemini 12-12-12, quanto para o hibrido, o que da indicios de
gue a incorporacéo do grafeno na camada da fase esmética ndo provoca perturbacdes
na ordenacao orientacional ou posicional das moléculas do gemini. Contudo, conforme
o teor de nanomaterial incorporado aumenta, observa-se que a fase SmA predomina
em relacdo a fase SmC, indicando que em altas concentrac¢des (Figura 40C-40D) este
passa a provocar distarbios na matriz LC, dificultando assim a forma¢édo de uma fase
SmC ,mais ordenada, em relagdo a fase SmA.

A fase SmC é identifica pelas texturas semelhantes a flocos finos, enquanto a
fase SmA ¢ identificada pelas texturas semelhantes a veios de 6leo ou cruzes de Malta.
Devido a dificuldade em observar as texturas para os sistemas gemini 12-2-12 e 12-6-

12, os estudos destes sistemas ndo serdo apresentados.
A) Gemini 12-12-12 B) O, 1% grafeno/99 9% gem|n| 12- 12 12

Figura 40. Texturas obtidas por PLM do tensioativo gemini 12-12-12 e respetivos hibridos com diferentes percentagens
massicas de grafeno, durante o arrefecimento a partir do liquido isotrépico: A) Gemini 12-12-12-fase SmC, texturas
semelhantes a flocos finos. B) 0,1% grafeno/99,9% 12-12-12 — fase SmC e SmA, texturas em flocos finos e cruzes de
Malta, respetivamente. C e D) 1% grafeno/99% 12-12-12 e 2%grafeno/98% 12-12-12- fase SmA, texturas em cruzes de
Malta.



FCUP

Materiais hibridos funcionais baseados em cristais liquidos e nanomateriais 2D 70

A Figura 41 indica as texturas formadas a partir do arrefecimento do liquido
isotropico para o sistema DDAB e seus hibridos com nanomaterial 2D incorporado. Um
comportamento observado no DDAB isolado ao ser arrefecido é o aparecimento de
texturas birrefringentes semelhantes a lancas pontiagudas (Figura 41A), que séo
normalmente atribuidas a fase SmB. Contudo, na mesma faixa de temperatura, para 0s
sistemas hibridos ndo se observa esse tipo de textura, predominando texturas
semelhantes a veios de 6leo (Figura 41B-41C), caracteristicas de uma fase SmA, cuja
ordenacdo orientacional € menor se comparado com a fase SmB, mais ordenada. Este
resultado indica que a presenca do nanomaterial pode de facto estar a provocar
perturbacdes na ordenacdo orientacional das moléculas de DDAB, que originam a
matriz liquido-cristalina, retardando a formagdo ou desfazendo a fase SmB

caracteristica do DDAB.
A) DDAB B) 8%grafeno/92%DDAB

Figura 41. Texturas obtidas por PLM do tensioativo DDAB e respetivos hibridos: A) DDAB; B) 8%grafeno/92%DDAB e
C) 6%M0S,/94%DDAB.

3.3.4 Caracterizacdo dos materiais por difracdo de raios X

Para avaliar a composigéo quimica das amostras, foi realizada a caracterizagéo
por XRD. As Figuras 42 e 43 mostram os padrbes de difracdo obtidos por XRD dos
materiais de partida e dos hibridos nanomaterial 2D/DDAB.
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Para os GnPs, o difratograma obtido mostra dois picos, um pico intenso a 26,5°
e outro a 54,7°, que sao caracteristicos de materiais de grafeno e atribuidos aos indices
de Miller (002) e (004), respetivamente.®® Usando a lei de Bragg (equacgéo 7 da seccéo
experimental), foi possivel determinar o valor do espacamento-d camada-a-camada dos
GnPs, sendo igual a 0,34 nm. Para o MoS., picos a 20 = 14,4°; 32,7°; 39,6°; 44,2°; 49,8°;
58,4° foram identificados e atribuidos aos indices (002), (100), (103), (006), (105) e
(110), respetivamente. %2 O pico de difracdo em 14,4° indica um espacamento-d
camada-a-camada de 0,62 nm para 0 MoS:.

Para o hibrido GnP/DDAB, os picos grafiticos deslocam-se para graus mais
baixos, sugerindo um aumento na exfoliacdo do grafeno. Em relacdo ao hibrido
MoS,/DDAB, o pico caracteristico do MoS; a 14,4° é deslocado para 13,7°, mostrando
um aumento no espacamento-d de 0,62 nm para 0,65 nm e indicando uma intercalacéo
do tensioativo com as plaquetas 2D. Estes resultados séo consistentes com o estudo
de Zhou et al., que mostraram que a adsorcao das cadeias do tensioativo na superficie
do nanomaterial faz aumentar a distancia entre camadas.®® Em geral, as diferencas
encontradas entre os difratogramas de XRD dos hibridos comparado com os materiais
de partida sugerem uma combinacgéo e interacdo bem-sucedida do tensioativo com o
nanomaterial 2D.[°4

Outro comportamento observado foi a reducdo dos angulos de difracdo dos picos
do tensioativo DDAB (9,5° e 12,5°) no hibrido (9,3° e 12,1°), indicando que os
nanomateriais estdo se inserindo no interior das camadas do tensioativo, resultando no
aumento do espacamento entre camadas (0,93 nm para 0,95 nm e 0,71 nm para 0,73

nm).
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Figura 42. Difratogramas de XRD dos GnPs, DDAB e hibrido GnPs/DDAB.
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Figura 43. Difratogramas de XRD dos MoS,, DDAB e hibrido MoS,/DDAB.
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4.Conclusdes

Os materiais hibridos baseados na incorporacéo de nanomateriais 2D em cristais
liquidos correspondem a sistemas bastante interessantes e complexos, que exibem
propriedades Unicas devido as interacdes intermoleculares entre as moléculas
precursoras, que originam a matriz liquido-cristalina, e os nanomateriais inorganicos 2D.
Este estudo foi capaz de atingir o objetivo inicial envolvendo a preparagdo dos sistemas
hibridos, uma vez que a metodologia utilizada apresentou reprodutibilidade, sendo
capaz de produzir diferentes sistemas hibridos, envolvendo diferentes nanomateriais
inorganicos 2D (grafeno e MoS;) e diferentes agentes dispersantes. Os resultados
obtidos pelas técnicas de SEM, TGA e XRD indicaram que a exfoliacdo dos
nanomateriais 2D e a sua interagdo com os tensioativos foi realizada com sucesso.

A partir de diversas técnicas de caracterizacdo foi possivel investigar o
comportamento de fase dos sistemas hibridos preparados, com os resultados de DSC
e PLM mostrando a enorme complexidade desses sistemas, uma vez que diferentes
comportamentos foram observados para diferentes hibridos. A presenca do
nanomaterial inorganico 2D afeta 0 comportamento térmico e o comportamento de fase
LCs liotropico e termotropico dos tensioativos, sendo este efeito dependente da
interagdo entre 0s componentes inorganicos e organicos que constituem o hibrido, do
tipo de tensioativo escolhido na preparacgéo do hibrido, da morfologia e concentragéo do
nanomaterial 2D.

Em relagdo ao comportamento de fase LC liotropico, os resultados sugerem que
o grafeno e MoS, tém a capacidade de suprimir a fase LC cubica, devido a perturbacdes
provocados na curvatura do filme de tensioativo, favorecendo a formagéo de fases LCs
morfologicamente compativeis com os nanomateriais 2D, como a fase lamelar e fase
hexagonal reversa. Além disso, a agregacdo dos nanomateriais 2D, dependendo da
concentracdo de nanomaterial, aparenta desestabilizar a matriz liquido-cristalina
evitando a sua formacéao.

Em relagdo ao comportamento de fase LC termotrépico, os resultados obtidos por
DSC indicaram que para uns sistemas hibridos (grafeno/gemini), a incorporacédo do
grafeno aparentemente afetou de forma significativa a temperatura, entalpia e entropia
de isotropizacdo do gemini.

Para outros sistemas hibridos (grafeno/DDAB e Mo0S,/DDAB) observou-se uma
reducdo nas entalpias e entropias associados as transicdes de fase termotropicas até

completa isotropizacdo do sistema. Essa redugdo possivelmente ocorre devido a
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concentracdo de nanomaterial presente que enfraquece as interagdes intermoleculares
com a matriz. Além disso, a presenca do nanomaterial afeta a organizacdo orientacional
e posicional das moléculas do tensioativo, favorecendo a formacdo de fases
termotrépicas com menor grau de ordenacdo, como a fase SmA, e dificultando a
formacédo de fase SmC e SmB.

Globalmente, o estudo realizado foi capaz de cumprir dois dos objetivos
principais: (i) o desenvolvimento de uma metodologia reprodutivel de preparacdo dos
materiais hibridos baseados em nanomateriais inorganicos 2D e cristais liquidos e (ii) a
caracterizacdo morfoldgica, estrutural e de comportamento de fase liquido cristalina dos
materiais hibridos. Entretanto, o objetivo final de investigar uma potencial aplicacédo para
os hibridos preparados ndo foi realizada, podendo ser investigada no futuro,
possivelmente explorando as propriedades reolégicas dos hibridos e os efeitos que a
presenca do nanomaterial tém na temperatura de transicéo de fases LCs.

Além disso, uma vez que as explicagbes apontadas para os resultados obtidos
consistem em hipéteses, pois na literatura ndo existem muitos estudos com sistemas
semelhantes, é preciso realizar mais experiéncias para verificar se essas hipoteses sédo
de facto aceitaveis ou ndo. Os resultados obtidos neste trabalho servem de ponto de
partida solido para estudos futuros. De entre as perspetivas para esse trabalho futuro,
podemaos apontar as seguintes:

() aplicar a técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) para
complementar a caracterizacdo de fase LC liotropica do hibridos;

(ii) preparar e caracterizar novos sistemas hibridos utilizando outros nanomateriais
inorganicos 2D e outros tensioativos;

(i) continuar os estudos envolvendo os sistemas hibridos ja preparados, preparando
hibridos com diferentes concentragfes de nanomaterial;

(iv) para os sistemas nanomaterial 2D/DDAB verificar o efeito do nanomaterial no
comportamento de fase LC liotropico, uma vez que o DDAB exibe ambos os

comportamentos de fase.
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