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RESUMO 

Pontos quânticos de carbono (CQDs) são nanopartículas de carbono amorfo que apresentam 

algumas funcionalidades, tais como emissão de fluorescência e produção de oxigênio singlete 

(1O2). Porém, devido à elevada solubilidade em água, torna-se difícil revestir superfícies com 

esse material. Os poliuretanos à base de água (WPU, do inglês waterborne polyurethane) são 

atraentes como suportes poliméricos. A solubilidade do WPU em meio aquoso acelera a 

distribuição homogênea dos CQDs sobre a matriz polimérica, preservando assim sua 

fotoluminescência. Nesse contexto, esse estudo teve por objetivo o desenvolvimento de 

revestimentos fotoativos baseados em CQDs e WPU para aplicação na prevenção da formação 

de biofilmes bacterianos. A estratégia abordada baseia-se no fato das partículas de CQDs 

gerarem 1O2, capazes de conferir atividade antimicrobiana a materiais poliméricos com funções 

de revestimento. Os CQDs sintetizados via pirólise assistida por micro-ondas, utilizando ácido 

cítrico e etilenodiamina como fontes de carbono e nitrogênio, apresentaram uma morfologia 

esférica com tamanho médio de 10,6 ± 3,1 nm, grupos funcionais contendo oxigênio e 

nitrogênio em sua superfície e exibiram fotoluminescência em 460 nm com rendimento 

quântico de 63,2% sob excitação em 360 nm. Posteriormente, esses CQDs foram incorporados 

à síntese do WPU durante o processo de inversão de fase. Diferentes técnicas espectroscópicas 

e analíticas como espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), análise 

dinâmico-mecânica (DMA), reológica, térmica e mecânica, confirmaram as mudanças 

estruturais ocorridas na interação dos CQDs com o WPU. Os nanocompósitos WPU/CQDs 

apresentaram maior estabilidade físico-mecânica e estabilidade térmica quando comparada ao 

WPU puro, decorrente da interação das nanopartículas com a matriz de WPU. Os 

nanocompósitos exibiram transparência e elevada fotoluminescência que confirmou a 

eficiência da matriz polimérica na proteção das nanopartículas contra a extinção da 

fotoluminescência no estado sólido. Ademais, os nanocompósitos foram considerados 

geradores de 1O2 após irradiação por luz azul e não apresentaram citotoxicidade para células de 

fibroblastos murinos BALB/3T3 após 24 h de incubação. A avaliação da inativação 

fotodinâmica antibacteriana demonstrou eficácia contra Pseudomonas aeruginosa (Gram-

negativo) após 24 h de iluminação, validando o potencial dos nanomateriais como 

revestimentos de superfície com propriedades fotodinâmicas antibacterianas. 

PALAVRAS-CHAVE: poliuretano à base de água; pontos quânticos de carbono; revestimento 
fotoativo; atividade antibacteriana, oxigênio singlete.  



 

 

ABSTRACT 

Quantum carbon dots (CQDs) are amorphous carbon nanoparticles that have specific 

functionalities, among them, the fluorescence emission at particular wavelengths and the 

production of singlet oxygen (1O2). However, due to the high solubility in water, it is difficult 

to coat surfaces with this material. In this context, waterborne polyurethanes (WPU) are 

attractive as a polymeric support. WPU solubility in aqueous media accelerates the 

homogeneous distribution of CQDs over the polymer matrix, thus preserving their 

photoluminescence (FL). In this context, this study consists of the development of photoactive 

coatings based on CQDs and WPU, capable of being used to prevent the formation of bacterial 

biofilms. The strategy discussed is because CQDs particles generate 1O2, capable of providing 

antimicrobial activity to polymeric materials with coating functions. The CQDs synthesized by 

microwave-assisted pyrolysis, using citric acid and ethylenediamine as carbon and nitrogen 

sources, showed a spherical morphology with an average size of 10.6 ± 3.1 nm, functional 

groups containing oxygen and nitrogen on their surface and exhibited photoluminescence at 

460 nm with a quantum yield of 63.2% under excitation at 360 nm. Subsequently, these CQDs 

were incorporated into the WPU synthesis during the phase inversion process. Different 

spectroscopic and analytical tools such as Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), 

dynamic-mechanical (DMA), rheological, thermal and mechanical analysis confirmed the 

structural changes that occurred in the interaction of CQDs with the WPU. The nanocomposites 

showed greater physical-mechanical stability and thermal stability when compared to pure 

WPU, due to the interaction of the nanoparticles with the WPU matrix. In addition, the 

nanocomposites exhibited transparency and high photoluminescence, which confirmed the 

efficiency of the polymer matrix in protecting the nanoparticles against the extinction of solid-

state photoluminescence. Furthermore, the nanocomposites were found to be generators of 1O2 

after blue light irradiation and did not show cytotoxicity to BALB/3T3 murine fibroblast cells 

after 24 h of incubation. The evaluation of antibacterial photodynamic inactivation 

demonstrated antibacterial efficacy against Pseudomonas aeruginosa (Gram-negative) after 

illumination, thus validating the great potential of nanomaterials as transparent surface coatings 

with properties antibacterial photodynamic. 

KEYWORDS: waterborne polyurethane; carbon quantum dots; photoactive coating; 
antibacterial activity, singlet oxygen.  
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1. Introdução 

O aumento significativo do número de infecções bacterianas nos últimos anos tem sido 

uma preocupação de caráter mundial, especialmente por parte dos órgãos de saúde. No Brasil, 

essas infecções provocam mais de 100 mil mortes todos os anos, problema que já foi 

reconhecido pela Organização Mundial de Saúde e vem preocupando hospitais das redes 

pública e privada no país [1]. As infecções bacterianas correspondem a 15% das complicações 

adquiridas pelo paciente no hospital durante o período de internação ou de realização de 

procedimentos. Essas infecções estão geralmente associadas a germes multirresistentes a 

antibióticos, e acabam prolongando a permanência hospitalar do paciente, causando impactos 

financeiros na saúde [2]. Nos Estados Unidos, por exemplo, os gastos associados às infecções 

hospitalares estão contabilizados em aproximadamente US$ 33 bilhões anuais [3]. Os tipos 

mais comuns de infecções hospitalares são infecções do trato urinário decorrentes do uso de 

sondas; infecções no sangue favorecidas pelo uso de cateteres; pneumonia e infecções de pele 

adquiridas por meio de injeções e acessos venosos, cicatriz de cirurgia ou biópsia [4]. Os 

dispositivos médicos diretamente ligados ao paciente (próteses e cateteres) representam cerca 

de 60 70% dessas infecções [5]. A superfície desses dispositivos geralmente está vulnerável à 

colonização de polimicróbios (bactérias, fungos e vírus). Nesses ambientes, os polimicróbios 

se aderem às superfícies, colonizando-as por um longo período (da ordem de semanas), 

permanecendo ativos sob a forma de biofilme (micro-organismos embebidos em uma matriz de 

polissacarídeos, ácidos nucleicos, proteínas e lipídios) [6]. Visto que a superfície desses 

dispositivos podem servir como reservatório de patógenos nosocomiais, é fundamental a sua 

assepsia e esterilização, de forma a se evitar a contaminação e a transmissão indireta [7]. 

Várias abordagens profiláticas já foram adotadas para reduzir a contaminação 

microbiana, dentre elas o desenvolvimento de materiais ou superfícies impregnadas com 

agentes germicidas metálicos (prata, cobre ou molibdênio) ou antibióticos convencionais [8-

11]. O uso de medicamentos na erradicação desses patógenos tem levado ao aumento da 

resistência bacteriana [5, 9]. Além disso, o uso indiscriminado de antibióticos está criando um 

ambiente seletivo fora dos hospitais. A descarga de efluentes hospitalares e águas residuais 

urbanas, contendo traços de antibióticos e desinfetantes, tem provocado a contaminação de 

ambientes aquáticos. O mecanismo de ação dos metais em aplicações antimicrobianas não é 

completamente entendida e limitada pelo inconveniente da lixiviação e difusão de íons ativos, 
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que podem provocar toxicidade local e acúmulo de concentração em órgãos não-alvos [12]. 

Revestimentos “passivos” à base de materiais poliméricos como o polietilenoglicol, o 

poli(óxido de etileno) e os poliuretanos (PU) também já foram testados quanto à inibição da 

adesão bacteriana e formação de biofilme [10, 13]. Infelizmente, a eficácia desses revestimentos 

é restrita à espécie bacteriana. Dessa forma, o desenvolvimento de novas estratégias e materiais 

antimicrobianos para o combate à essas infecções torna-se indispensável. 

Os polímeros, em sua grande maioria, possuem limitada atividade bactericida. Uma 

solução interessante é a combinação desses com nanomateriais fotossensibilizadores (FS) para 

a produção de espécies reativas de oxigênio (EROS). Nesse caso, a funcionalidade específica 

contribui para a eliminação de bactérias por efeito fotoativo, a partir da produção de calor (lise 

fototérmica) ou da variação de pH (acidificação fotoinduzida), recebendo a designação de 

terapia fotodinâmica antimicrobiana (TFDA) [14]. As EROS são produzidas pela interação do 

agente FS com a luz ultravioleta ou visível (UV-Vis), na presença de ar ou de qualquer ambiente 

enriquecido com oxigênio [8, 15]. Essas EROS provocam a morte das bactérias por perda de 

integridade da membrana, peroxidação lipídica pela inativação de enzimas essenciais ou por 

efeitos mutagênicos no DNA celular [16]. Ao contrário de outros agentes antimicrobianos, as 

EROS não possuem alvos específicos no micro-organismo, diminuindo a probabilidade do 

desenvolvimento de resistência. Além disso, esses radicais não provocam danos às células, que 

são significativamente mais resistentes à EROS do que às bactérias [17]. 

Estudos clínicos em humanos mostram que a difusão das EROS permite eliminar 

micróbios a uma distância de até 0,65 mm da superfície contendo a substância FS [18, 19]. O 

uso de sistemas poliméricos à base de PU e polidimetilsiloxano (PDMS), modificados com 

diferentes moléculas FS e nanopartículas (porfirina, azul de metileno, cristal de violeta/óxido 

de zinco, ouro/azul de metileno, pontos quânticos de carbono (CQDs)/prata) já foram 

reportados na aniquilação de bactérias por meio da geração de EROS [8, 20-23]. Dentre os 

agentes FS orgânicos, os CQDs se destacam em virtude da sua elevada estabilidade química e 

fotoluminescência (FL), solubilidade em água, síntese de baixo custo e resistência ao 

fotobranqueamento [24]. Quando combinados com matrizes poliméricas, a estrutura rica em 

carbono aromático dos CQDs, dotada de grupos químicos periféricos altamente polares, 

conferem resistência mecânica e térmica aos nanocompósitos, especialmente pela reticulação 

física que promovem nas cadeias do polímero por interações secundárias [11, 20, 23, 25-27]. 

Entretanto, a eficiência do revestimento fotoativo dependerá do tipo de polímero escolhido, da 
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vida útil do FS, da intensidade e do tempo de irradiação da fonte luminosa escolhida e das 

características da superfície antibacteriana investigada [20]. Nesse contexto, os poliuretanos à 

base de água (WPU, do inglês waterborne polyurethane) são atraentes como suporte 

polimérico. A solubilidade do WPU em meio aquoso acelera a distribuição homogênea dos 

CQDs sobre a matriz polimérica, preservando assim a sua FL. Além disso, o WPU oferece 

vantagens adicionais. Durante a reação de polimerização, o WPU se torna solúvel em água 

devido à inserção de centros iônicos ao longo das cadeias poliméricas por meio de extensores 

de cadeia específicos, comportando-se como um ionômero com capacidade de transferência de 

elétrons, aumentando a eficiência dos CQDs [28]. A aplicação da TFDA a revestimentos de 

WPU se faz possível, pois esse material é permeável a gás e permite, dessa forma, que uma 

quantidade suficiente de oxigênio esteja à disposição do FS [15, 16, 20]. A permeabilidade do 

WPU pode ser controlada por meio da combinação adequada de polióis e extensores de cadeia, 

os quais são capazes de regular a densidade de ligações de hidrogênio e a microseparação de 

fases do material [25]. Além disso, o WPU pode ser aplicado em diferentes superfícies, como 

madeira, metal, vidro ou outros plásticos, criando uma barreira impermeável entre a superfície 

externa e a superfície revestida. 

Apesar das vantagens já reconhecidas a respeito do uso do WPU e dos CQDs, até o 

momento ainda não foram identificados estudos envolvendo a síntese de nanocompósitos 

WPU/CQDs como revestimentos antimicrobianos, e poucos trabalhos investigam a interação 

entre estas nanopartículas com a matriz de WPU [20, 23, 25-27]. Portanto, no presente trabalho, 

pretende-se desenvolver materiais à base de WPU/CQDs, capazes de se autodesinfetarem pela 

ação da luz e de oferecerem prevenção a longo prazo contra a formação de biofilme ou adesão 

microbiana. Esse sistema fotoativo encontrará aplicações não somente na área médica, mas 

também nas indústrias farmacêutica, alimentícia e têxtil, para as quais o controle de infecção é 

fundamental e qualquer redução de custo, energia, insumo ou impacto ambiental representará 

um ganho em sustentabilidade. A produção dos nanocompósitos envolverá a tecnologia 

ecológica do WPU, mais vantajosa em relação aos PUs obtidos em solventes orgânicos e a 

síntese dos CQDs por irradiação de micro-ondas, método escolhido por fornecer elevado 

rendimento em curtos intervalos de tempo e temperaturas mais baixas. Os CQDs produzidos 

serão caracterizados quanto à sua estrutura, morfologia e propriedades físico-químicas. Para os 

nanocompósitos, além das propriedades citotóxicas e mecânico-estruturais, atenção especial 

será dada ao estudo da geração de EROS e da atividade fotolítica antibacteriana. 
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2. Objetivos 

2.1. Objetivo Geral 

Obter materiais fotoativos à base de WPU e CQDs com propriedades físico-mecânicas 

e superficiais adequadas à aplicação na área de revestimentos e que sejam eficientes na 

prevenção da formação de biofilmes bacterianos. 

2.2. Objetivos Específicos 

 Sintetizar CQDs com elevado rendimento quântico, utilizando ácido cítrico e 

etilenodiamina por meio da técnica de irradiação assistida por micro-ondas; 

 Determinar o tamanho e a composição físico-química dos CQDs por meio das técnicas 

de microscopia eletrônica de transmissão (TEM), microscopia de força atômica (AFM), 

espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons de 

raios-X (XPS), espectroscopia de absorção no UV-vis e espectroscopia de fluorescência; 

 Sintetizar nanocompósitos à base de WPU/CQDs, a partir do processo de polimerização 

em acetona, adicionando os CQDs durante a inversão de fase; 

 Investigar o efeito da incorporação dos CQDs na microestrutura e nas propriedades 

físico-mecânicas do WPU por meio das técnicas de FTIR, calorimetria diferencial de 

varredura (DSC), análise termogravimétrica (TGA), reológica, energia superficial, 

ensaios mecânicos e solubilidade por parâmetros de Hansen; 

 Investigar a citotoxicidade in vitro do nanocompósito de WPU/CQDs que apresentar as 

propriedades físico-mecânicas mais interessantes, utilizando-se células de fibroblastos 

de camundongo (Balb/c 3T3, clone 31), segundo a norma ISO 10993-5 (2009); 

 Avaliar a atividade antimicrobiana fotolítica do nanocompósito WPU/CQDs que 

apresentar as propriedades físico-mecânicas mais interessantes para aplicação na área 

de revestimentos, na presença das bactérias Pseudomonas aeruginosa (Gram-negativa) 

e Staphylococcus aureus (Gram-positiva), segundo a norma ISO 22196; 
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Capítulo 3 – Revisão Bibliográfica 

Neste capítulo serão apresentados os principais aspectos teóricos referentes à TFDA, 

aos CQDs e ao WPU. Primeiramente, será explicado o princípio de inativação 

fotossensibilizada de bactérias pela TFDA, a fim de reduzir a transmissão de patógenos. Em 

seguida, será exposta uma breve introdução sobre os CQDs, nanoestruturas de carbono 

fotoluminescentes descobertas em 2004, citando suas propriedades, métodos de obtenção e 

algumas aplicações. Por fim, serão discutidos os principais componentes de uma formulação de 

WPU e sua influência sobre as propriedades e aplicações. 

3.1. Terapia fotodinâmica antimicrobiana (TFDA) 

O desenvolvimento de novos tipos de revestimentos antibacterianos é de grande 

importância, devido à disseminação de infecções bacterianas multirresistentes. Superfícies 

antibacterianas que atuam com base no princípio da TFDA são de grande interesse, devido ao 

seu caráter preventivo para infecções [29]. Tais superfícies podem ajudar a reduzir a 

transmissão de patógenos e micro-organismos multirresistentes, o que é um sério problema em 

higiene hospitalar. Como o processo fotodinâmico de tais superfícies não leva necessariamente 

ao consumo do FS, os revestimentos autodesinfetantes podem oferecer prevenção constante 

contra a deposição e o crescimento de micro-organismos em qualquer superfície [15]. A 

estratégia da TFDA consiste na funcionalização específica de polímeros com nanopartículas FS 

para a produção de nanocompósitos geradores de EROS, que causam danos oxidativos às 

bactérias [14, 20]. Tais EROS são produzidas pela interação do agente FS com a luz ultravioleta 

ou visível, na presença de ar ou de qualquer ambiente enriquecido com oxigênio. São elas: 

oxigênio singlete (1O2), superóxido, radicais hidroxila, peróxido de hidrogênio, entre outros [8, 

15]. Após a absorção de um fóton de luz em faixas de comprimento de onda que vão do 

ultravioleta (200 – 400 nm) ao visível (400 – 700 nm), a molécula do FS é promovida de um 

estado fundamental de menor energia (S0) para um estado singleto energeticamente excitado 

(S1). Do estado excitado, a molécula de FS pode decair para o seu estado fundamental 

dissipando energia (na forma de fluorescência) ou ser convertida, por cruzamento inter-sistema, 

a um estado excitado tripleto (T1) de vida útil mais longa. A partir do estado T1, a molécula de 

FS pode retornar ao seu estado fundamental ou então seguir dois caminhos fotoquímicos: o 
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Tipo I envolve a transferência de elétrons entre a molécula de FS do estado tripleto e moléculas 

próximas, como água ou moléculas biológicas para produzir uma ampla gama de EROS e íons 

radicais. O processo Tipo II envolve a transferência de energia entre o FS do estado tripleto e o 

oxigênio molecular, que possui um estado fundamental tripleto, resultando na geração de 1O2 

altamente reativo [7, 22] (Figura 1). 

 

Figura 1 – Diagrama de Jablonski mostrando a formação de um estado singleto 
energeticamente excitado (S1) decaindo ao estado fundamental ou sendo convertido à um 

estado triplete T1, com a emissão de um fóton 

 
Fonte: adaptado com permissão de Spagnul et al. (2015) [7]. Copyright © 2015 por Elsevier B.V. 

 

As EROS são altamente reativas e capazes de atacar a membrana celular, as enzimas 

essenciais e os ácidos nucleicos celulares, levando à morte celular por estresse oxidativo, o que 

impossibilita o desenvolvimento de resistência bacteriana. Além disso, as células dos 

mamíferos apresentam resistência significativamente maior às EROS do que as bactérias, 

oferecendo uma janela potencial para o tratamento clínico [16, 30]. Após o tratamento, o FS 

pode retornar ao seu estado fundamental sem que seja quimicamente alterado. Dessa forma, o 

FS se mantém ativo e pode ser usado no processo de transferência de energia várias vezes, 

desde que haja luz e oxigênio molecular [31]. 

Usando esse princípio, as superfícies podem ser revestidas com finas camadas de 

polímeros contendo FS que geram EROS após irradiação de luz. Depois de geradas, as EROS 

devem se difundir do revestimento, alcançar os micro-organismos presentes na superfície e 

causar estresse oxidativo na membrana celular (Figura 1). Como as moléculas de FS estão 

localizadas no revestimento, a difusão das EROS é necessária para provocar a morte dos micro-

organismos na superfície. Contudo, a eficácia da TFDA é limitada pela meia-vida muito curta 
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e pelo raio de difusão das EROS [29]. Dentre as EROS, o 1O2 desempenha um papel importante 

devido às suas características químicas e físicas. Sendo uma molécula neutra, presume-se que 

o 1O2 apresente difusão no ar, tendo o seu tempo de vida útil e decaimento espontâneo, limitados 

pelas colisões e reações com as moléculas presentes no ar [15]. Em função do seu tempo de 

vida elevado, quando comparado a outras EROS, o 1O2 pode difundir por distâncias apreciáveis 

(na ordem 27 nm). Nesse contexto, o polímero pode servir como um reservatório de 1O2 [20]. 

A inativação fotossensibilizada de bactérias pela TFDA é eficiente e uma redução de 

cerca de 70% da viabilidade bacteriana já foi observada após 5 min de irradiação com luz branca 

a uma taxa de fluência de 90 mW/cm2, a partir de um complexo eletrostático de politiofeno 

aniônico solúvel em água e porfirina catiônica [32]. Vários estudos já demonstraram que há 

uma diferença fundamental na suscetibilidade ao 1O2 entre as bactérias Gram-positivas e Gram-

negativas. As espécies Gram-positivas são mais suscetíveis à inativação por EROS porque sua 

parede externa, localizada fora da membrana citoplasmática, é uma estrutura relativamente 

porosa, permeável a nutrientes, glicopeptídeos e polissacarídeos com massa molar de 30.000–

60.000 Da, permitindo também a passagem do FS (Figura 2) [32, 33]. As bactérias Gram-

negativas são caracterizadas pela presença de uma membrana externa adicional com espessura 

de 10–15 nm, altamente organizada, que inibe a penetração de algumas EROS fotogeradas 

(Figura 2) [34]. Apenas compostos relativamente hidrofílicos com massa molar inferior a 600–

700 Da se difundem através dos canais de porina que estão localizados na membrana externa 

das bactérias Gram-negativas [7]. Cepas bacterianas que contêm carotenóides também 

apresentam resistência à letalidade por 1O2, uma vez que esses pigmentos extinguem 

fisicamente o 1O2 e protegem as bactérias contra os efeitos letais da fotossensibilização. Como 

a estrutura da parede celular das bactérias Gram-positivas e Gram-negativas representa a 

diferença fundamental entre essas bactérias, uma vez que a barreira é atravessada pelo 1O2, é 

de se esperar que os alvos e mecanismos de morte celular de ambas sejam semelhantes ou até 

mesmo idênticos [34]. 
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Figura 2 – Diferenças entre a parede celular de bactérias Gram-positivas e Gram-negativas 

 
Fonte: adaptado com permissão de Pajerski et al. (2019) [35]. Copyright © 2019 pelos autores. 
 

Embora os FS clássicos que atuam com base no princípio da TFDA (tetrapirróis naturais 

e sintéticos, ftalocianinas, porfirinas, fenotiazinas e corantes derivados do xanteno) tenham se 

mostrado promissores na prevenção à transmissão de infecções patogênicas. Eles ainda 

possuem limitações quanto à solubilidade/dispersibilidade em água, propriedades fotofísicas 

ruins ou indesejáveis, rotas sintéticas complexas, dificuldade de purificação e pouca 

biocompatibilidade e biodegradabilidade [36]. Mais recentemente, o rápido desenvolvimento 

da nanotecnologia levou a materiais em nanoescala que atraíram atenção significativa para 

aplicações terapêuticas (por exemplo, bioimagens, terapia fotodinâmica e nanomedicina). 

Dentre esses nanomateriais, os CQDs ganharam destaque em função de certas 

propriedades vantajosas para aplicação como FS, incluindo facilidade de síntese, boa 

dispersibilidade em água, baixa toxicidade, biocompatibilidade (livre de metais pesados) e 

propriedades ópticas amplamente controláveis e eficiência na geração de 1O2 [36, 37]. Esses 

nanomateriais exibem atividade antibacteriana para diferentes bactérias [20, 21, 38, 39]. Sob 

iluminação visível/natural, os CQDs são capazes de gerar EROS quando em contato com o 

oxigênio presente no ar ou na água, levando à produção de radicais livres hidroxila (OH •) e/ou 
1O2, que podem destruir algumas biomoléculas críticas na célula bacteriana, levando à morte 

celular [40]. De acordo com Ristic et al. [41], uma solução aquosa contendo 200 μg/mL de 

CQDs, quando iluminada durante 15 min (470 nm, 1 W), foi capaz de provocar a morte de duas 

cepas de bactérias patogênicas (Staphylococcus aureus (S. aureus) e Escherichia coli (E. coli)). 
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Esse efeito foi menos pronunciado para células de camundongo (menos de 50% de morte 

celular), demonstrando atividade antibacteriana fotodinâmica relativamente seletiva dos CQDs. 

Diversos estudos buscaram determinar se os CQDs exibem mecanismos de 

fotossensibilização do Tipo I ou do Tipo II. Nie et al. [36] investigaram o mecanismo de ação 

antibacteriana dos CQDs sob exposição aos quatro tipos de EROS. Os resultados revelaram a 

presença apenas da espécie 1O2, sugerindo que os CQDs em estudo operam por meio do 

mecanismo do Tipo II. A detecção de 1O2 também foi confirmada por outros autores [37, 42]. 

No entanto, alguns trabalhos com CQDs reportaram também a ocorrência do mecanismo Tipo I 

ou mesmo de vários mecanismos (formação de  (Tipo I) e 1O2 (Tipo II) [43-45]. Contudo, 

independentemente do Tipo de mecanismo de fotossensibilização, a eficiência dos CQDs na 

TFDA vem sendo constantemente comprovada na literatura. Nie et al. [36] investigaram o 

potencial de CQDs sintetizados a partir de materiais baratos e sustentáveis (ácido cítrico (CA) 

e etanol) como FS para a inativação fotodinâmica antibacteriana in vitro. Os CQDs 

demonstraram inativação de E. coli e S. aureus sob iluminação de luz visível (λ ≥ 420 nm, 

65 mW/cm2; 60 min). Em outro estudo, Nie et al. [46] utilizaram a tecnologia de eletrofiação 

para fabricar nanofibras com inativação fotodinâmica antibacteriana combinando 

poliacrilonitrila, como polímero fotoestável, e CQDs biocompatíveis. Essas nanofibras, além 

de possuírem baixa citotoxicidade e boa biocompatibilidade, apresentaram atividade 

antibacteriana eficiente contra bactérias Gram-negativas e Gram-positivas, após iluminação 

com luz visível. Budimir et al. [47] produziram um nanocompósito à base de CQDs/PU com 

propriedades antibacterianas aprimoradas induzidas por pré-tratamento com irradiação gama. 

Os nanocompósitos erradicaram completamente bactérias S. aureus e E. coli, após 15 min de 

exposição à lâmpada azul. Kováčová et al. [20] sintetizaram CQDs hidrofóbicos e os embutiram 

em matrizes de PU e PDMS. Os autores observaram geração de 1O2 na superfície após 

irradiação por luz azul, correspondendo a 5 logs de efeitos de inibição contra E. coli, S. aureus, 

Bacillus cereus e Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa) com até 60 min de irradiação de 

luz. A Figura 3 mostra a eficiência de uma solução de CQDs na inibição do crescimento de 

E. coli para vários intervalos de tempo de tratamento fotoativo [48]. Esses nanocompósitos de 

PU/CQDs foram considerados altamente eficazes na geração de 1O2, após irradiação de luz azul 

de baixa potência, apresentando biocompatibilidade, boas propriedades estruturais, 

fotocatalíticas e antibacterianas [20]. 
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Figura 3 – (a) Crescimento de Escherichia coli após tratamento com e sem solução de CQDs 
para diferentes tempos de exposição à luz; (b, c) imagens de microscopia eletrônica de 

varredura das bactérias antes e após tratamento fotoativo de 10 h  

 
Fonte: adaptado com permissão de Kavitha et al. (2018) [48]. Copyright © 2018 pelos autores. 

3.2. Carbon quantum dots (CQDs) 

Os carbon quantum dots ou simplesmente CQDs têm despertado muita atenção durante 

os últimos anos. Em geral, esses nanomateriais apresentam dimensões inferiores a 10 nm, 

morfologia esférica e uma estrutura com domínios cristalinos e não cristalinos constituídos 

essencialmente de carbonos com hibridizações sp2 e sp3, em proporções variáveis com alguns 

grupos funcionais ligados à superfície, conforme representado na Figura 4 [24]. Além das suas 

extraordinárias propriedades ópticas, como a FL, eles apresentam alta solubilidade em solventes 

polares, estabilidade estrutural e coloidal, baixa toxicidade, boa biocompatibilidade, 

fotoestabilidade, inércia química, síntese de baixo custo e luminescência dependente do pH [49, 

50]. Por essas propriedades, essas nanoestruturas têm sido utilizadas em diversas aplicações, 

como em biossensores, devido à sua capacidade de atuar como doador e aceptor de elétrons. 

Essas nanoestruturas podem ser utilizadas na detecção de íons intracelulares, toxinas, vitaminas 

patogênicas, enzimas, proteínas e ácidos nucleicos e na determinação do valor de pH biológico. 

Elas também são aplicáveis nos campos da bioimagem, biomarcação, tecnologias genéticas e 

rastreamento de movimento celular, sensores ópticos, divisão fotoeletroquímica da água, 

eletroquimioluminescência, quimioluminescência, diodos emissores de luz, células solares 

fotovoltaicas e fotocatálise, dentre outras [28, 51-55]. Além disso, os CQDs possuem 

capacidade de estimular o crescimento das plantas, pois aceleram a germinação e o alongamento 

das raízes, aumentando a capacidade de absorção de água das sementes como resultado de seus 

vários grupos funcionais hidrofílicos. O melhoramento da expressão do gene da tionina por 
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meio da intercalação nos sulcos do DNA promove o crescimento das plantas via degradação 

em análogos de hormônios vegetais. Ainda, a existência de grupos químicos na superfície dos 

CQDs pode resultar na retenção e liberação lenta de micronutrientes e água dentro dos vasos 

do xilema das plantas, estimulando seu crescimento [56]. Um exemplo de aplicação dos CQDs 

como biofertilizantes renováveis para espécies agrícolas é apresentado no Anexo I. 

 

Figura 4 – (a) Composição química, (b) características estruturais e (c) ilustração dos 
CQDs com núcleo de carbono [a partir de uma imagem experimental obtida por TEM] 

 
Fonte: adaptado com permissão de Sun et al. [57-59]. Copyright © 2008 American Chemical Society. 

 

Recentemente, verificou-se que os CQDs são geradores altamente eficientes de EROS 

via absorção de luz [20] e, como tal, têm sido amplamente utilizados para aplicações em TFDA 

[36]. Em comparação com os pontos quânticos de semicondutores à base de metal (Cd, Pb, In), 

que são inerentemente tóxicos, os CQDs são mais seguros, sustentáveis e biocompatíveis para 

aplicações clínicas e terapêuticas. A atividade fotodinâmica antibacteriana dos CQDs pode ser 

correlacionada ou ditada pelos processos de estado fotoexcitado e características redox. Os 

CQDs também são conhecidos por suas emissões de fluorescência brilhantes e coloridas, que 

podem ser empregadas como uma ferramenta conveniente e eficaz no entendimento da 

correlação entre as propriedades do estado fotoexcitado e os resultados antibacterianos. Dentre 

os vários parâmetros de fluorescência, o rendimento quântico (QY, do inglês quantum yield) é 

medido experimentalmente para fornecer informações quantitativas a respeito da 

competitividade do fenômeno de fluorescência com outros processos de estado excitado 

responsáveis por efeitos fotodinâmicos. Al Awak et al. [60] examinaram a função 

antibacteriana ativada por luz visível de uma série de CQDs com QY variando entre 7,5% a 

27%. Os resultados revelaram um efeito direto do aumento dos valores de QY na diminuição 

do número de bactérias Bacillus subtilis. 



29 
 

 

 

3.2.1. Métodos de síntese de CQDs 

Desde à sua descoberta acidental em 2004, durante a purificação eletroforética de 

nanotubos de carbono [61], diversos grupos de pesquisa têm preparado e estudado os CQDs, 

fazendo com que, nos últimos anos, muito progresso fosse alcançado com relação aos métodos 

de síntese, propriedades, modificações e aplicações [24, 28, 51-54]. As estratégias de síntese 

dos CQDs podem ser divididas em dois tipos: métodos top-down (de cima para baixo) e 

métodos bottom-up (de baixo para cima), conforme apresentado na Figura 5. Os procedimentos 

top-down consistem em produzir CQDs por meio da quebra de estruturas de carbono de grandes 

dimensões, como grafite, nanotubos de carbono e óxido de grafite [61]. Dentre esses métodos, 

destacam-se a ablação por laser, a oxidação eletroquímica, a oxidação química e a descarga 

elétrica [62-64]. Contudo, esses métodos necessitam de condições de produção complexas, 

materiais e/ou instrumentos de alto custo e envolvem o preparo de grandes quantidades. Além 

disso, muitos CQDs produzidos por processos top-down possuem baixa fluorescência e pouca 

estabilidade coloidal, devido a maior conversão parcial dos materiais de partida em 

nanopartículas contendo núcleo de carbono com poucos grupos funcionais ligados à superfície, 

que por sua vez, possuem baixo QY (na melhor das hipóteses de 1% a 12%), necessitando de 

uma etapa posterior de passivação [28, 51-54]. Nessa etapa de passivação são adicionados 

grupos funcionais na superfície dos núcleos de carbono. Esses grupos têm a capacidade de 

melhorar as propriedades ópticas (aumentar o QY), a solubilidade e a estabilidade química e 

geralmente aumentam a variabilidade e a complexidade da superfície dos CQDs [55]. 

No método bottom-up, os CQDs são produzidos a partir de precursores sintéticos ou 

matérias orgânicas com alto teor em carbono (arroz, cinzas de membrana de casca de ovo, grãos 

de café, cana de açúcar, leite de vaca, suco de laranja, glicose, etc.) [65-68]. Os procedimentos 

de síntese bottom-up consistem em carbonizações, métodos solvotérmicos (hidrotérmicos ou 

com solventes orgânicos), pirólise, irradiação com micro-ondas e síntese por ultrassom [69-76]. 

Nesses procedimentos, os CQDs podem ser produzidos a baixo custo e não requerem 

purificação cromatográfica. Além disso, as nanopartículas geralmente não precisam de 

qualquer etapa de passivação adicional, pois o próprio processo de síntese induz grupos 

funcionais à superfície. Dentre os métodos sintéticos, o processo assistido por micro-ondas tem 

se destacado por ser mais sustentável e eficiente em termos energéticos, requerendo temperatura 

e tempo mais baixos para um elevado rendimento. Beneficiando-se do aquecimento rápido e 

uniforme da irradiação por micro-ondas, a reação pode ser alcançada dentro de alguns minutos, 
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gerando CQDs com distribuições de tamanho altamente uniformes e elevados QY [72-76]. 

Dentre os diferentes precursores que podem ser utilizados para a síntese dos CQDs (Anexo IV), 

o CA, naturalmente presente em frutas cítricas, sendo também um metabólito comum de plantas 

e animais, tem se tornado uma das matérias-primas mais populares, devido à alta eficiência na 

formação de CQDs por rotas de carbonização bottom-up e aos elevados QY obtidos [70]. 

 

Figura 5 – Diagrama esquemático dos métodos de síntese top-down (de cima para baixo) e 
bottom-up (de baixo para cima) para a obtenção dos CQDs 

 
 

Fonte: adaptado de Bibekananda et al. (2017) [77]. Copyright © 2017 The Royal Society of Chemistry. 

 

Diversos trabalhos disponíveis na literatura têm demonstrado que a introdução de 

moléculas enriquecidas com grupos amino (N-etiletanoamina, N,N-dietiletanoamina, 1,4-

butanodiamina, aminoácidos, ureia, entre outros) como agente de passivação durante a síntese 

envolvendo CA podem melhorar ainda mais o desempenho fluorescente dos CQDs, uma vez 

que a dopagem com nitrogênio modula os defeitos de superfície, aumentando 

consideravelmente a fluorescência dessas nanopartículas [78]. Xu et al. [79] sintetizaram CQDs 

dopados com nitrogênio com QY de 10,1% por irradiação de micro-ondas, a partir de citrato de 

cálcio e uréia. Hu et al. [80] desenvolveram uma abordagem simples assistida por micro-ondas, 

utilizando citrato de triamônio para a preparação em larga escala de CQDs com QY de 14,3%. 

Zhai et al. [81] obtiveram CQDs por irradiação de micro-ondas com um valor QY de 30,2%, 

usando CA e aminas como agente de passivação. CQDs altamente fluorescentes, com forte 

absorção na região ultravioleta e QY de até 96%, foram rapidamente sintetizados via irradiação 

por micro-ondas em 5 min, utilizando os reagentes CA e etilenodiamina (EDA) [52, 82, 83]. A 
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razão estequiométrica entre os reagentes também é um parâmetro importante durante a síntese 

dessas nanopartículas. Kokorina et al. [84] avaliaram diferentes estequiometrias de CA:EDA 

(1:0,5–1:6) e sugeriram que a proporção ideal entre esses reagentes para a produção dos CQDs 

está compreendida entre 1:1 e 1:2. 

A compreensão dos fenômenos ocorridos durante a síntese dos CQDs por processos 

bottom-up é importante e desafiador. Apenas alguns grupos de pesquisa apresentaram 

resultados de natureza estrutural dessas investigações [70, 78, 84]. De acordo com a literatura, 

durante a síntese dos CQDs à base de CA e compostos contendo amina, é detectado inicialmente 

a presença de grupos funcionais amídicos no produto formado por uma simples reação de 

condensação intermolecular acompanhada de perda de moléculas de água (Figura 6) [70, 78, 

81]. À medida que a reação progride, pequenas moléculas fluorescentes de fluoróforos 

(imidazo[1,2-α]piridina-7-ácido carboxílico-1,2,3,5-tetrahidro-5-oxo-, IPCA) com um espectro 

de FL intenso e elevado QY (~85%) são formadas [70]. Esses fluoróforos, sob aquecimento 

contínuo, sofrem polimerização e condensação, seguidos por carbonização que leva à formação 

do núcleo de carbono, dando origem aos CQDs [85]. Essas três espécies fotoluminescentes 

distintas [IPCA, clusters de polímeros (oligômeros) e núcleo de carbono] exibem 

comportamentos de emissão distintos. A superfície relacionada ao estado molecular possui forte 

emissão de FL com elevado QY e baixa fotoestabilidade, enquanto o centro relacionado ao 

núcleo de carbono possui fraca FL com alta fotoestabilidade [70]. Os pesquisadores acreditam 

que os CQDs sejam estruturas com núcleo de carbono de tamanho nanométrico com IPCA ou 

oligômero conectada à superfície/interior do núcleo por ligação covalente, interação 

supramolecular e/ou mistura física (Figura 1) [70, 85]. 

Como os fluoróforos moleculares predominam em baixas temperaturas, enquanto o 

núcleo carbogênico começa a se formar em temperaturas mais altas, o tamanho e o 

comportamento de FL dos CQDs podem ser modulados com base nas condições utilizadas para 

a sua síntese (reagentes, taxa de condensação, passivação da superfície, temperatura, tempo de 

reação, pH, etc.) [67, 70]. Nesse contexto, CQDs com estruturas e comportamentos de FL 

controláveis podem ser projetados e otimizados a fim de obter propriedades físico-químicas e 

ópticas desejáveis às diferentes aplicações. 
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Figura 6 – Processos de formação do IPCA, cluster de polímeros e núcleo de carbono, 
utilizando ácido cítrico e etilenodiamina como precursores 

 
Fonte: adaptado de Song et al. (2018) [70]. Copyright © 2015 Royal Society of Chemistry. 

 
Vale ressaltar que as espécies intermediárias formadas em cada processo são diferentes 

e diretamente dependentes da natureza química do precursor [83]. Cada molécula precursora e 

suas combinações podem contribuir com espécies intermediárias muito diferentes; no entanto, 

independentemente dessas espécies intermediárias, as principais etapas (polimerização, 

carbonização e formação de pontos de carbono) geralmente descrevem a preparação dos CQDs. 

3.2.2. Propriedades espectroscópicas dos CQDs 

Uma das características que tornam os CQDs materiais fascinantes são suas 

propriedades fotoluminescentes. Na literatura, essas propriedades têm sido atribuídas a diversos 

motivos, como seleção óptica de nanopartículas de tamanhos diferentes, defeitos e estados de 

superfície, grupos funcionais, passivação da superfície, entre outros [86]. Embora os CQDs 

possuam estruturas químicas altamente variadas, a maioria compartilha um espectro de 

absorvância na região do UV-Vis semelhante, com intensa absorção no UV e decaimento 

gradual à medida que se desloca para o vermelho. A absorvância é atribuída às transições π–π* 
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do elétron conjugado (ligações aromáticas C=C) e n–π* do átomo de oxigênio (C=O) ou 

heteroátomo. O formato e as intensidades do espectro podem ser regulados por meio da 

dopagem com heteroátomos ou funcionalização da superfície [87].  

A origem da FL dos CQDs ainda não foi totalmente elucidada, visto que a utilização de 

diferentes rotas de síntese e precursores produz materiais com características químicas e 

estruturais variadas, o que dificulta a obtenção de resultados uniformes [88]. Até o momento, 

várias hipóteses foram apresentadas, como a recombinação do par elétron-buraco, 

passivação/defeito de superfície, efeito quântico de confinamento, estado da superfície, doping 

de heteroátomos, estado de borda e efeito do estado do núcleo de carbono [88, 89]. Em 

particular, foi demonstrado por muitos grupos de pesquisa que grandes estruturas 

poliaromáticas e domínios sp2 conjugados contribuíram eficientemente para o comprimento de 

onda longo e a fluorescência multicolorida dos CQDs [90]. Recentemente, a emissão 

aprimorada com desvio para vermelho foi demonstrada, manipulando o tamanho dos CQDs ou 

a sua estrutura química [87]. Para CQDs com núcleos cristalinos bem definidos, a FL 

geralmente depende bastante da dimensão da nanopartícula em virtude do efeito do tamanho 

quântico, no qual um aumento do tamanho leva à uma FL com desvio para vermelho, como 

resultado do estreitamento do intervalo entre o orbital molecular mais ocupado e o menor orbital 

molecular não ocupado [83]. Em muitos casos, o efeito do tamanho quântico não é observado, 

devido à interferência de defeitos de superfície, como grupos funcionais ou heteroátomos. Aqui, 

os defeitos de superfície agem como centros de recombinação radiativa ou não-radiativa de 

elétrons e buracos excitados, gerando assim a FL [88]. No entanto, a natureza dos defeitos ou 

grupos funcionais e sua contribuição para a emissão deslocada para o vermelho ainda é 

relativamente desconhecida. A funcionalização da superfície ainda é um dos métodos mais 

confiáveis para um ajuste adequado da FL dos CQDs. Por exemplo, CQDs ligados por grupos 

contendo nitrogênio, a partir de reações nucleofílicas de substituição e desidratação, 

demonstraram um gap de energia (em inglês band gap) ajustável de 1,30 a 2,23 eV e, 

consequentemente, uma FL sintonizável da emissão azul para a vermelha, devido à ressonância 

orbital das porções de nitrogênio presentes [86]. Além disso, os CQDs exibem comportamento 

sensível ao pH. A intensidade da FL tem uma relação linear em uma faixa de 2 a 9, aumentando 

significativamente com o aumento do pH. Em pH acima de 2,68, a superfície dos CQDs muda 

de carregada positivamente para carregada negativamente, devido à dissociação de grupos 
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funcionais amídicos e oxigenados (como carboxila e hidroxila), fazendo com que a intensidade 

da FL seja sintonizável em diferentes meios ácido/base [91]. 

Essas vantagens exclusivas dão aos CQDs uma ampla gama de aplicações potenciais, 

inclusive na TFDA. No entanto, a maioria dos estudos dessas nanopartículas envolve sistemas 

em solução, o que limita o conhecimento a respeito da sua aplicação em dispositivos reais. A 

elevada quantidade de grupos funcionais na superfície dos CQDs, que por um lado é capaz de 

conferir excelente solubilidade em água e em solventes orgânicos polares a essas partículas, por 

outro lado pode impedir a obtenção de filmes finos uniformes. Além disso, o desempenho de 

fluorescência sólida de CQDs permaneceu inexplorado, principalmente porque a fluorescência 

dessas nanopartículas em estado sólido é seriamente extinta, impedindo a obtenção de 

dispositivos luminescentes [51, 92]. O emprego de métodos típicos para a deposição de 

suspensões desses materiais, como filtração a vácuo, deposição eletroforética ou revestimento 

por centrifugação, é mais dificultoso [51]. Nesse contexto, o uso de uma matriz polimérica 

como suporte pode facilitar a aplicação de CQDs. A matriz polimérica pode auxiliar na 

manutenção da fotoatividade em estado sólido e fornecer resistência mecânica e estabilidade 

catalítica adequadas à aplicação do nanocompósito. Para esse propósito, o WPU é uma 

alternativa atraente. Nesse caso, os CQDs solubilizam facilmente no meio polimérico, 

contribuindo para a dispersão, distribuição e fotoatividade dessas nanopartículas. Já foi 

reportado também que a incorporação in situ dos CQDs na matriz de WPU confere ao 

nanocompósito propriedades de auto-cura e resistências termomecânica e absorção de água 

significativamente melhoradas [25, 26, 28, 51, 93, 94]. Curiosamente, os filmes WPU/CQDs 

derivados exibem boa transparência, além de um forte desempenho fotoluminescente, 

confirmando a eficiência da matriz para impedir a extinção da FL no estado sólido. 

3.3. Poliuretano à base de água (WPU) 

Nos últimos anos, os PUs vêm sendo utilizados em diversas aplicações biomédicas, tais 

como cateteres, estofamento e roupas de cama hospitalares, dispositivos cardiovasculares, 

substratos de engenharia de tecidos, órgãos artificiais, implante mamário, curativos e adesivos 

[95-98]. Isto se deve à possibilidade de otimização das propriedades físico-químicas desses 

polímeros, o que também é capaz de conferir-lhes biocompatibilidade. A sua excelente 

transparência também os torna uma matriz ideal para a produção de materiais fluorescentes. 
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Os PUs são estruturalmente constituídos por dois blocos, produzidos geralmente por 

reações em etapas entre diois e di-isocianatos, como pode ser observado na Figura 7. Os polióis 

compõem o segmento flexível, responsável pelas características elásticas do PU, semelhante 

aos elastômeros. O segmento rígido costuma ser formado pela reação de di-isocianatos e dióis 

de cadeia curta, empregados como extensores de cadeia, e afetam as características mecânicas 

do PU, como dureza, elasticidade e resistência ao rasgamento [95]. Existem também os PUs 

que não são à base de isocianatos, derivados de reações com carbonatos cíclicos e extensores 

de cadeia do tipo amina, dando origem à PU-ureia [99]. Devido à diferença de polaridade entre 

os segmentos rígido e flexível, estes são termodinamicamente incompatíveis, de modo que uma 

separação de fases leva a uma estrutura composta por microdomínios, que, dependendo da 

composição química, pode oferecer propriedades muito diferentes ao material [100, 101]. 
 

Figura 7 – Ilustração da estrutura das fases do poliuretano segmentado, constituído por 
segmentos rígidos e segmentos flexíveis 

 
Fonte: adaptado de Javni et al. (2015) [102]. Copyright © 2015 Society of Chemical Industry. 

 

Recentemente, o WPU surgiu como uma alternativa mais ecológica para a indústria de 

revestimento [20]. A produção de WPU traz muitas vantagens em relação aos PUs sintetizados 

em solventes orgânicos, tais como baixos níveis de compostos orgânicos voláteis, ausência de 

resíduos de isocianato, capacidade de formação de filmes à temperatura ambiente e melhores 

propriedades de resistência à abrasão e ao impacto [103]. Os WPU consistem em um sistema 

coloidal binário, no qual as partículas de PU (cilindros e domínios orientados aleatoriamente 
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com aparência geral de “esferas”), com tamanhos na faixa de 10 300 nm, são dispersas em um 

meio aquoso contínuo [27, 104]. A principal diferença química entre o PU convencional 

insolúvel em água e o WPU está na incorporação de segmentos hidrofílicos (grupos iônicos 

e/ou não iônicos) na cadeia do polímero por meio de agentes de reação (geralmente, dióis 

contendo grupos iônicos como ácido carboxílico, sulfonato ou sal de amônio quaternário). 

Dependendo da natureza desses grupos iônicos, o WPU pode ser classificado como catiônico, 

aniônico e não-iônico [105]. Além disso, os WPUs podem ser produzidos por diferentes 

métodos, como polimerização em emulsão, polimerização em solução, polimerização via 

radicais livres [por transferência de cadeias (RAFT) e de átomos (ATRP)] e fusão [106]. O tipo 

de WPU mais importante e prático é o tipo aniônico que possui grupos carboxílicos ionizados 

pendentes, obtido em acetona por um processo de quatro etapas, conforme apresentado na 

Figura 8 [105, 107]. 
 

Figura 8 – Esquema reacional para a síntese do WPU aniônico 

 

Fonte: adaptado de Dall Agnol et al. (2021) [108]. Copyright © 2021 Elsevier B.V. 
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No processo de produção do WPU, a primeira etapa consiste na formação de um pré-

polímero terminado em isocianato (–NCO) por meio da reação do excesso de di-isocianato com 

um poliol de cadeia longa e/ou glicol de baixo peso molecular. Na segunda etapa, o pré-

polímero contendo segmentos hidrofílicos é preparado por meio da incorporação de grupos 

iônicos na cadeia do polímero (por exemplo, ácido 2,2-bis (hidroximetil) propiônico, DMPA) 

juntamente com a adição de acetona, a fim de reduzir a viscosidade do meio. O DMPA não atua 

apenas como um emulsificante interno, mas também como um extensor de cadeia [109]. 

Embora os grupos hidrofílicos sejam essenciais para a dispersão iônica, eles retardam a secagem 

e reduzem a estabilidade hidrolítica dos revestimentos. Portanto, é importante minimizar o 

conteúdo do emulsificante o máximo possível, mantendo-se estável a dispersão. Quando o 

conteúdo do grupo hidrofílico (–COOH) no WPU é muito baixo, o polímero não pode ser 

completamente emulsionado e a emulsão é instável [110, 111]. O aumento da quantidade de 

emulsificante está diretamente relacionado à diminuição do diâmetro das partículas, devido à 

maior densidade de grupos iônicos e ao mecanismo estabilizador das dispersões de ionômeros. 

À medida que mais grupos carboxílicos são incorporados ao WPU, as propriedades de adesão, 

brilho, dureza, resistência ao impacto e flexibilidade do filme polimérico variam. Isso pode ser 

atribuído à maior fração de segmento rígido, o que induz uma maior interação entre cadeias por 

meio de forças coulômbicas e ligações de hidrogênio [105]. Com adição de acetona, a 

organização das cadeias de pré-polímero terminadas com isocianato ocorre na forma de 

soluções de PU (lineares ou reticuladas), nas quais segmentos rígidos e flexíveis são localizados 

aleatoriamente (Figura 9a). A acetona é escolhida para o controle da viscosidade do meio 

durante a etapa de crescimento da cadeia, pois é inerte em relação às reações de formação do 

PU, miscível em água e tem baixo ponto de ebulição com fácil remoção por destilação. Outra 

vantagem da acetona é que ela reduz a alta reatividade dos extensores de cadeia amina com 

isocianatos por meio da formação reversível de cetimina [105, 108]. 

Na terceira etapa da reação, uma amina terciária (por exemplo, TEA) é então usada para 

neutralizar os grupos carboxílicos e produzir centros iônicos que estabilizam as nanopartículas 

poliméricas em água. Finalmente, a dispersão de WPU é obtida, adicionando-se água sob 

agitação vigorosa à solução do polímero e o solvente introduzido (acetona) é então removido 

por destilação. Como resultado, as nanopartículas de PU se organizam em uma estrutura de 

núcleo-casca, na qual os segmentos flexíveis hidrofóbicos são cercados por segmentos rígidos 

hidrofílicos (Figura 9b) [104]. A transformação da solução orgânica em uma dispersão aquosa 
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ocorre em várias etapas. Segundo Dieterich [112], a adição de água em um estágio inicial leva 

a uma queda acentuada na viscosidade, devido a uma diminuição nas ligações iônicas. A ligação 

iônica formada pela neutralização do centro iônico é um processo reversível, e a água reduz as 

ligações iônicas entre as cadeias moleculares. À medida que mais água é adicionada no sistema 

(ou no meio), o segmento da cadeia hidrofóbica diminui, devido à redução da concentração de 

acetona e a interação hidrofóbica induzida pela cadeia hidrofóbica aumenta a viscosidade dessa 

cadeia. A incorporação adicional de água leva à turbidez e à formação de uma fase dispersa, 

seguida do rearranjo para microesferas, nas quais os íons são formados na superfície das 

partículas do agregado, resultando em redução da viscosidade. Alguns estudos sugeriram que 

as moléculas de água são primeiramente adsorvidas na superfície das redes microiônicas do 

segmento rígido e depois continuamente introduzidas nesses domínios de forma desordenada e 

ordenada [113]. Esses fenômenos são importantes, pois a dispersão da água interfere na 

ordenação do domínio rígido, resultando em uma separação de fases entre os segmentos do 

polímero. Como produto resultante da síntese do WPU são obtidas nanopartículas esféricas de 

PU aniônico com um diâmetro médio de 20–250 nm dispersas estavelmente em água, com um 

potencial zeta variando de -40 a -65 mV, e um índice de dispersão de tamanho de partícula 

relativamente estreito (0,05 a 0,22) [27, 95, 109]. 

 

Figura 9 – Morfologia do WPU dissolvido em (a) acetona e (b) água 

 
Fonte: adaptado de Serkis-Rodzeń et al. (2017) [109]. Copyright © 2017 Elsevier B.V. 

 

A estabilidade da dispersão, a dimensão das partículas e as propriedades do produto 

final são influenciadas por certas características, como o teor de grupos iônicos, a razão molar 

entre os segmentos rígidos/flexíveis e a estrutura química dos precursores. As condições de 

reação, tais como temperatura, velocidade de agitação, ordem e taxa de alimentação de 
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componentes também têm um efeito significativo nas propriedades do WPU [98, 100]. A 

compreensão da morfologia das partículas resultantes da síntese também é importante, pois a 

agregação dessas nanopartículas, que interconectam-se diretamente com os vizinhos mais 

próximos para formar uma rede que ocupa o volume total da dispersão, reflete notavelmente no 

processo de formação de filmes de WPU e nas propriedades finais do material [104]. Esse 

fenômeno de agregação das nanopartículas para a formação de filmes é extremamente 

complexo, devido à ocorrência simultânea de vários processos físico-químicos paralelos que 

incluem evaporação de água, reações de reticulação, separação de fases e coalescência de 

gotículas e outros [114]. Na busca de dispersões com melhores propriedades, compreender os 

processos de formação dessas microestruturas é extremamente útil para modificar e projetar 

nanopartículas com tamanhos, formas e densidades de reticulação desejados. 

Apesar das vantagens mencionadas anteriormente, os WPUs apresentam taxas lentas de 

secagem e baixa resistência à água e à umidade, devido à inclusão de grupos iônicos hidrofílicos 

ou segmentos solúveis [115]. A baixa resistência ao risco, a dureza e o módulo elástico 

relativamente baixo também são limitações desses materiais. Algumas estratégias podem ser 

utilizadas para melhorar essas limitações, tais como a graftização de monômeros hidrofóbicos 

nas cadeias do polímero, a alteração do teor e do tipo de centros iônicos, o ajuste no grau de 

neutralização iônica, a mistura com outros polímeros, a copolimerização, a reticulação e a 

incorporação de nanocargas [116]. 

O WPU modificado com grupos acrílicos durante a síntese para formar um polímero 

contendo ligações duplas, que pode ser usado numa polimerização adicional ou cura por UV, é 

um dos métodos mais eficientes [117, 118]. As dispersões de WPUs curáveis por UV 

apresentam melhor desempenho mecânico e químico quando comparadas a materiais baseados 

em PUs lineares [118-120]. Além disso, em virtude da polifuncionalidade superficial dos CQDs 

que serão introduzidos aos WPUs, é possível que se formem regiões reticuladas na matriz do 

polímero, as quais poderão contribuir ainda mais para o aumento das propriedades mecânicas. 

Portanto, torna-se fundamental compreender os efeitos da incorporação de nanopartículas com 

polifuncionalidade nas cadeias do WPU, principalmente em termos de propriedades físico-

químicas, reológicas, mecânicas e térmicas. Informações mais detalhadas a respeito dos WPUs 

fotocuráveis e da influência dos componentes da formulação do WPU nas propriedades finais 

do material podem ser encontradas nos Anexos II e III. 



40 
 

 

 

Capítulo 4 – Materiais e Métodos 

Neste capítulo serão apresentadas a metodologia experimental e os ensaios utilizados 

para que os objetivos propostos sejam alcançados. Serão descritas inicialmente as técnicas 

empregadas na preparação e caracterização dos CQDs [espectroscopia de absorção no 

infravermelho (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), microscopia eletrônica 

de transmissão (TEM), microscopia de força atômica (AFM) espectroscopia ultravioleta-visível 

e espectroscopia de fluorescência]. Em seguida, serão abordadas as condições de síntese dos 

nanocompósitos WPU/CQDs e as técnicas utilizadas na caracterização dos filmes obtidos 

[FTIR, espalhamento dinâmico de luz (DLS), resistência à tração, análise dinâmico-mecânica 

(DMA), reologia, calorimetria diferencial de varredura (DSC), análise termogravimétrica 

(TGA), energia livre de superfície, parâmetro de solubilidade de Hansen (HSP), espectroscopia 

UV-Vis e colorimetria]. Por fim, será apresentada a metodologia aplicada para a verificação da 

eficiência dos filmes na geração de 1O2, sua citotoxicidade in vitro e atividade fotodinâmica 

antibacteriana. 

4.1. Materiais utilizados 

Os materiais a seguir foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich e utilizados como 

recebidos, sem nenhuma purificação adicional (exceto quando mencionado): ácido cítrico 

(CA, 99,5% em peso de pureza), etilenodiamina (EDA, ≥ 99% em peso de pureza), trietilamina 

(TEA, 99,5% em peso de pureza), dilaurato de dibutilestanho (DBTDL, 95%), sulfato de 

quinina, diisocianato de 1,6-hexametileno (HDI, +99% em peso de pureza), 1,3-

difenilisobenzofurano (DPBF), ácido 2,2-bis (hidroximetil) propiônico (DMPA, 98%), Meio 

Eagle Modificado por Dulbecco (DMEM), soro bovino e solução salina tamponada com fosfato 

(PBS). O policarbonatodiol alifático com massa molar de 2000 g/mol e um índice de hidroxila 

de 56,3 mg KOH/g (PCD, Mw = 2000 g/mol), constituído por uma mistura de pentano-1,5-diol 

e hexano-1,6-diol (marca registrada Eternacoll PH200), foi adquirido da empresa UBE 

Corporation Europe (Espanha). Antes do uso, os reagentes DMPA e PCD foram secos em estufa 

a 100 °C por 4 h. Todos os solventes são de grau analítico e foram utilizados como recebidos. 

Água ultrapura (≥ 18.25 MΩ.cm) foi utilizada nos experimentos. 
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4.2. Síntese dos CQDs 

Os CQDs foram sintetizados por pirólise assistida por micro-ondas, a partir dos 

reagentes CA e EDA, de acordo com a literatura [70, 82, 121]. Resumidamente, os reagentes 

com razão molar de 1:1 foram dissolvidos em 10 mL de água ultrapura, sob agitação (180 rpm) 

durante 10 min. Em seguida, a solução foi aquecida em um forno de micro-ondas doméstico 

adaptado (650 W) durante 6 min. O sólido marrom-avermelhado resultante foi dissolvido e 

dialisado em água ultrapura por meio de uma membrana de diálise (MWCO = 1000) durante 

3 dias. Após a diálise, os CQDs foram obtidos por secagem a 65 °C em estufa com pressão 

reduzida. O rendimento da reação foi de aproximadamente 78% em massa. 

4.3. Síntese dos nanocompósitos WPU/CQDs 

Os nanocompósitos WPU/CQDs foram preparados conforme o esquema reacional 

apresentado na Figura 9. Os parâmetros de reação foram selecionados com base nas literaturas 

[109, 122]. Inicialmente, os reagentes HDI, PCD e DBTDL (0,03% em massa com base no 

conteúdo total de HDI e PCD) foram adicionados a um balão reacional de quatro bocas, 

equipado com agitador mecânico, banho de óleo, condensador, funil de gotejamento e entrada 

para fluxo de nitrogênio. A razão molar de NCO:OH foi definida em 3:1. A reação foi mantida 

a 80 °C durante 4 h, sob atmosfera de nitrogênio e agitação constante (180 rpm) para formação 

do pré-polímero com terminação –NCO. Em seguida, o reagente DMPA (8% em massa com 

base no conteúdo total de HDI e PCD) foi adicionado lentamente ao balão e a reação foi mantida 

por mais 2 h a 80 °C. Sempre que necessário, foi adicionada acetona para controlar a 

viscosidade da mistura. Após a reação de polimerização, a temperatura foi reduzida para 45 °C 

e o reagente TEA (razão molar de DMPA:TEA de 1:1,2) foi então adicionado ao meio, sob 

agitação por mais 45 min, para a neutralização dos grupos –COOH na cadeia lateral do pré-

polímero. Finalmente, o pré-polímero foi disperso em soluções aquosas contendo os CQDs 

(0 – 3% em massa, com base no conteúdo total de HDI e PCD), sob agitação vigorosa 

(1100 rpm) durante 30 min. Os resíduos de acetona e de TEA foram completamente removidos 

por destilação à pressão reduzida (60 ºC por 1 h). O teor de sólidos da dispersão obtida foi de 

aproximadamente 30% em massa. Cinco nanocompósitos denominados WPU0, WPU0,5, 

WPU1, WPU2 e WPU3 foram preparados a partir de teores de 0, 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0% em massa 

de CQDs, respectivamente. Para a confecção dos filmes nanocompósitos, 50 mL das dispersões 
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foram vertidas em moldes de Teflon de 15 x 12 mm. Os nanocompósitos foram secos à 

temperatura ambiente durante 5 dias para a evaporação lenta do solvente, seguida por 

aquecimento a 50 ºC em estufa à pressão reduzida por mais 72 h. A espessura dos filmes foi 

fixada em aproximadamente 3 mm. 

 

Figura 10 – Esquema reacional para a preparação dos nanocompósitos de WPU/CQDs  

 

4.4. Caracterização dos CQDs 

4.4.1. Estrutura química e morfologia 

A obtenção da estrutura química desejada para os CQDs foi monitorada por meio das 

técnicas de FTIR e XPS. Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrômetro Perkin 

Elmer Impact 400, (4000–400 cm-1, 64 varreduras e resolução de 4 cm-1), utilizando-se o 

acessório de refletância total atenuada (ATR, diamante a 45º) disponível no Laboratório de 

Caracterização de Materiais da UCS. A análise de XPS foi realizada no Laboratório 

Multiusuário de Análises de Superfícies (LAMAS) da UFRGS, em um espectrômetro de 
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fotoelétrons de raios-X Omicron EA 125 com radiação AlKα operando a 1486,6 eV. O 

procedimento de deconvolução dos espectros obtidos foi realizado utilizando-se o software 

PeakFit, versão 4.12. 

A morfologia dos CQDs foi investigada por TEM e AFM. As imagens de TEM foram 

obtidas no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da Universidade Federal de 

Santa Catarina (UFSC) em um microscópio eletrônico de transmissão JEOL JEM-1011 com 

voltagem de aceleração de 100 kV. As imagens de AFM foram obtidas no Laboratório Central 

de Microscopia e Microanálise (LabCEMM) da Pontifícia Universidade Católica do Rio 

Grande do Sul (PUCRS), a partir de um equipamento Dimension Icon (Bruker) equipado com 

uma ponteira scanasyst-air (Bruker), frequência de 190 kHz, em modo de contato intermitente. 

Antes das análises, gotas de uma solução aquosa diluída dos CQDs (1,0 mg/mL) foram 

depositadas sob uma grade (grid) de cobre revestida com filme ultrafino de carbono (Carbon 

film 300 mesh, Copper) para a análise de TEM e em um substrato de silício para as análises de 

AFM e posterior secagem à temperatura ambiente. As imagens obtidas por TEM foram 

utilizadas para avaliar a distribuição de tamanho dos CQDs por meio da medição de 

aproximadamente 100 nanopartículas, utilizando o software de análise de imagens, ImageJ. 

4.4.2. Absorvância na região do UV-Vis e fotoluminescência 

As análises de espectroscopia de absorção no UV-Vis foram realizadas no Laboratório 

de Caracterização de Materiais da UCS, e foram obtidas em um espectrofotômetro UV-2600i 

(Shimadzu, Japão) na faixa de comprimento de onda de 200–600 nm e um intervalo de 0,2 nm. 

Os espectros de emissão de FL foram registrados em um espectrofluorímetro Perkin Elmer 

LS 45, a partir de um comprimento de onda de excitação de 360 nm, na faixa de comprimento 

de onda de 350 – 600 nm, com abertura das fendas de excitação e emissão igual a 10 nm e uma 

velocidade de varredura de 500 nm/min. Para os experimentos de UV-Vis e FL, foi utilizada 

água deionizada como solvente e cubeta de quartzo com caminho óptico igual a 1 cm. A 

concentração das amostras foi escolhida de tal forma que, no comprimento de excitação 

correspondente ao máximo de emissão, o valor da absorvância fosse inferior a 0,1 [70]. 
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4.4.3. Rendimento quântico (QY) 

O QY das soluções de CQDs foi determinado por um método comparativo, utilizando-

se uma solução de sulfato de quinina em H2SO4 0,1 M (QY = 54%) como amostra padrão, 

conforme descrito na literatura [123]. As absorvâncias das soluções no comprimento de onda 

de excitação (360 nm) foram medidas em um espectrofotômetro UV-2600i (Shimadzu, Japan), 

utilizando uma cubeta de quartzo com caminho óptico igual a 1 cm, na região entre 

200 700 nm. Seis soluções com concentrações decrescentes de sulfato de quinina e também 

seis soluções com teores decrescentes de CQDs (a primeira concentração medida foi de 5 mg/L 

e as concentrações seguintes foram diluídas com 10% a partir da concentração anterior) foram 

testadas nas medições. Posteriormente, os espectros de emissão de FL dessas soluções foram 

registrados por um espectrofluorímetro Perkin Elmer LS 45, utilizando-se um comprimento de 

onda de excitação de 360 nm para a obtenção da área sob a curva de FL entre 300 700 nm. As 

curvas de intensidade de fluorescência integrada vs. absorvância foram plotadas. A regressão 

linear dos dados com intercepto em zero fornece os valores absolutos do QY, de acordo com a 

Eq. (1): 

 (1) 

onde os termos subscritos Q e S denotam padrão de sulfato de quinina e solução de CQDs, 

respectivamente; K é o coeficiente angular da regressão linear e ƞ é o índice de refração do 

solvente utilizado (para soluções aquosas, ƞs/ƞQ = 1). A concentração das amostras foi escolhida 

de tal forma que, no comprimento de excitação correspondente ao máximo de emissão de cada 

solução, o valor da absorvância fosse inferior a 0,1. 

4.5. Caracterização dos nanocompósitos de WPU/CQDs 

4.5.1. Estrutura química e distribuição de tamanho 

A estrutura química dos nanocompósitos foi investigada por meio da técnica de FTIR. 

O equipamento e a metodologia utilizados foram os mesmos daqueles descritos no item 4.4.1. 

Para a obtenção de informações mais detalhadas a respeito das interações químicas entre 

os CQDs e o WPU foi realizada a deconvolução dos espectros de FTIR na região 
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correspondente à absorção do grupo C=O, utilizando-se o software PeakFit® de acordo com 

Niemczyk [124]. As equações [Xo = A1690/(A1690 + A1711 + A1740)], [Xd = A1711/(A1690 + A1711 + 

A1740)], e [Xb = (Xo + Xd)] foram utilizadas para analisar a área das três regiões deconvoluídas. 

Nessas equações, o termo A representa a área das bandas localizadas em 1690 cm-1, 1711 cm-1 

e 1740 cm-1, Xb representa o grau relativo de ligações de hidrogênio, Xo representa a 

porcentagem de ligações de hidrogênio ordenadas e Xd  representa a porcentagem de ligações 

de hidrogênio desordenadas. 

A avaliação da distribuição de tamanho das nanopartículas de WPU e o efeito da adição 

dos CQDs na estrutura química do polímero foi realizada no Instituto de Materiais Cerâmicos 

(IMC) da UCS, utilizando o equipamento de espalhamento dinâmico de luz (DLS; Delsa ™ 

Nano Series, Beckman Coulter), composto por diodo de laser (30 mW, λ = 658 nm), fonte de 

luz a um ângulo de dispersão de 165°, temperatura de 25 °C, cubeta de polietileno com 1 cm 

de caminho óptico, 1 leitura com duração de 300 s e uma concentração de amostra de 5 mg/mL. 

Para todas as análises, foram consideradas as propriedades da água como solvente: viscosidade 

de 0,89 cP e índice de refração de 1,3310. A distribuição de tamanho das nanopartículas foi 

reportada em termos de diâmetro efetivo (nm). Todas as medidas experimentais foram 

realizadas em triplicata. 

O peso molecular dos nanocompósitos foi investigado no Departamento de Engenharia 

de Materiais (DEMa) Universidade Federal de São Carlos (UFSCar) por meio da técnica de 

cromatografia de exclusão por tamanho (SEC), em um cromatógrafo Malvern HT-GPC 

(detector de índice de refração), usando tetraidrofurano com 1% de BHT como estabilizante, 

concentração de amostra de 5 mg/mL, vazão de 1 mL/min, volume injetado de 20 μL, 

temperatura das colunas de 45 °C. Padrões de poliestireno foram usados para a curva de 

calibração. 

4.5.2. Caracterização térmica 

As propriedades térmicas dos nanocompósitos foram avaliadas pelas técnicas de DSC e 

TGA. As análises de DSC foram realizadas no Laboratório Multiusuário de Análise Térmica 

(LAMAT) da UFRGS, utilizando um equipamento DSC Q2000 (TA Instruments), sob 

atmosfera de nitrogênio (50 mL/min) e taxa de aquecimento de 10 °C/min. As amostras 

(~10 mg) foram seladas em cadinhos de alumínio, aquecidas de -80 °C a 180 °C, e mantidas 



46 
 

 

 

nesta temperatura por 3 min para eliminar o seu histórico térmico. Em seguida, as amostras 

foram resfriadas a -80°C, mantidas nesta temperatura por 3 min e reaquecidas até 180 °C. As 

análises de TGA foram realizadas no Laboratório de Polímeros (LPOL) da UCS, utilizando um 

equipamento TGA-50 Shimadzu, com aquecimento de 25–800 °C, sob quatro taxas de 

aquecimento (  = 5, 10, 20 e 40 °C/min) e atmosfera de N2 (50 mL/min). 

O mecanismo cinético de degradação térmica dos materiais foi avaliado por meio do 

tratamento das curvas de TGA pelo método de Friedman (FR), no qual é possível calcular-se o 

tripleto cinético, composto pela energia de ativação (Ea), pelo fator pré-exponencial (A) e pela 

função cinética f(a) do mecanismo reacional [125]. O método de FR é um método diferencial 

linear no qual, por meio de relações diretas, [ln(dα/dt]) vs. 1/T resulta em um valor de inclinação 

para (-EaFR/R) e o intercepto é o valor de A, conforme descrito pela Eq. (2) [125]: 

 (2) 

onde, dα/dt é a taxa de degradação (min-1), A é o fator pré-exponencial (min-1), EaFR é a energia 

de ativação (kJ/mol), R é a constante dos gases (8,3144 J/mol‧K), T é a temperatura 

absoluta (K), f(α) representa a função do modelo hipotético que descreve o mecanismo de 

reação e α é a conversão fracionária. Em um experimento não isotérmico, α pode ser calculado 

pela Eq. (3): 

 (3) 

onde w0 e wt representam a massa da amostra no tempo t = 0 e t = t, respectivamente, e wf é a 

massa final da amostra. 

A correlação entre os parâmetros cinéticos e termodinâmicos do processo investigado 

resulta da combinação das leis de Arrhenius e Eyring pela Eq. (4) [126]: 

(4) 

onde A é o fator pré-exponencial obtido a partir do método FR; e = 2,7183 é o número de Neper; 

kB é a constante de Boltzmann (1,3806 × 10-23 J/K); χ é o fator de transição (igual a 1 unidade 

para reações monomoleculares); h é a constante de Planck (6,6261 × 10-34 J·s) e Tp é a média 

da temperatura máxima (K) no pico das curvas de análise térmica diferencial (DTA) a partir 



47 
 

 

 

das quatro taxas de aquecimento. A variação de entropia envolvida na degradação térmica pode 

ser determinada pela Eq. (5): 

 (5) 

A variação da energia livre de Gibbs (ΔG*) do complexo de ativação pode ser obtida 

por meio da conhecida teoria termodinâmica [ΔH* = EaFR – R Tp] e [ΔG* = ΔH* – Tp ΔS*]. As 

variáveis entalpia de ativação (ΔH*), entropia de ativação (ΔS*) e ΔG* foram calculadas 

adotando-se a temperatura a 5% de degradação (Tp = T5%). 

A resistência térmica foi calculada usando a EαFR de Arrhenius gerada pelos dados de 

decomposição termogravimétrica de acordo com ASTM E1877-15 utilizando a Eq. (6): 

 (6) 

onde tf é a resistência térmica estimada (vida térmica) tomada como critério de falha (min) e 

T5% é a temperatura a 5% de degradação (K). 

4.5.3. Propriedades dinâmico-mecânicas (DMA) 

O comportamento sólido viscoelástico linear dos nanocompósitos de WPU/CQDs foi 

investigado no Laboratório de equipamentos do Departamento de Química Orgânica da 

UFRGS, em um equipamento DMA 850 (TA Instruments), utilizando a geometria de filmes. 

Os experimentos foram realizados na faixa de temperatura de -60 °C a 80 °C, amplitude de 

oscilação de ± 5,0 μm (regime viscoelástico linear), frequência de 1 Hz e taxa de aquecimento 

de 3 ºC/min sob atmosfera de nitrogênio. Foram utilizadas amostras com dimensões de 

15,0 mm × 6,0 mm × 1,0 mm. 

4.5.4. Propriedades reológicas 

As medições de reometria em regime de cisalhamento oscilatório em pequena amplitude 

(SAOS) foram realizadas no Departamento de Química Orgânica da UFRGS, utilizando-se um 

reômetro Anton Parr MCR 101 equipado com geometria placa-placa (25 mm de diâmetro e 

0,5 mm de distância entre placas). As análises foram realizadas a 120 °C no modo de varredura 
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de frequência (0,1−100 rad/s) e amplitude de deformação de 1% (dentro do regime 

viscoelástico linear).  

A relação de Cox–Merz foi utilizada para converter os dados dinâmicos em valores de 

viscosidades de escoamento permanente e os perfis de viscosidade complexa ( *) foram 

ajustados a partir do modelo de Cross [Eq. (8)] [127] por meio do algoritmo Orthogonal 

Distance Regression (Pro) [128]. Esse modelo foi utilizado para descrever fluidos que 

apresentam regiões de comportamento Newtoniano e pseudoplástico. 

 (7) 

 (8) 

onde ƞ é a viscosidade dependente de cisalhamento, η0 é a viscosidade complexa a frequência 

zero, ɣ̇ representa a taxa de cisalhamento, ω é a frequência angular, λ é um parâmetro 

dependente do tempo associado à transição de platô newtoniano e m = 1–n (onde n é o índice 

de lei de potência, parâmetro adimensional). Quando m → 1 = comportamento pseudoplástico, 

m → 0 = comportamento newtoniano. 

4.5.5. Propriedades mecânicas 

As propriedades mecânicas (resistência à tração e alongamento na ruptura) dos 

nanocompósitos foram avaliadas na empresa Mantoflex Indústria de Plásticos Ltda., em uma 

Máquina Universal de Ensaios Emic DL2000, de acordo com a norma ASTM D638. Sete 

corpos de prova (10 cm × 1 cm × 0,3 cm) foram tracionados a uma velocidade de 50 mm/min 

até a ruptura. Os ensaios de dureza foram realizados de acordo com a norma ASTM D2240, em 

um equipamento analógico Bareiss Shore A, utilizando placas de 6 mm de espessura e tempo 

de medição de 3 s. Durante todos os ensaios mecânicos, a temperatura e a umidade relativa da 

sala foram mantidas controladas a 23 ± 2 °C e 36 ± 2%, respectivamente. 
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4.5.6. Parâmetro de solubilidade de Hansen (HSP) 

Hansen [129] descreveu o parâmetro de solubilidade global de sistemas, δ ou HSP, 

como a combinação de três componentes, considerando interações dispersivas (δD), polares (δP) 

e ligação de hidrogênio (δH), sendo denominados HSP. Ele também definiu um diagrama de 

solubilidade 3D (δD, δP, δH) onde uma esfera de solubilidade com um raio R0 (indicativo da 

tolerância máxima da solução) pode ser definida para moléculas grandes. A construção deste 

diagrama é feita com base em testes de solubilização do sistema polimérico em solventes com 

HSP conhecidos, e posterior ajuste dos dados à uma esfera que engloba os bons solventes do 

componente no espaço 3D, conforme descrito em [130, 131]. A compreensão do HSP dos 

materiais é uma ferramenta útil que pode ser utilizada para a verificação da compatibilidade 

entre os materiais em solução, entender como o processo de solubilização ou dissolução ocorre 

e quais variáveis estão envolvidas neste processo. Neste caso, facilita de forma rápida e 

eficiente, a escolha do solvente mais apropriado para a solubilização do revestimento. Os HSPs 

dos nanocompósitos WPU/CQDs foram avaliados em trinta e cinco solventes diferentes, de 

forma a classificá-los como solventes bons (sistemas monofásicos) ou ruins (sistemas 

bifásicos). Diferentes solventes (com vários valores de HSP) foram selecionados com o objetivo 

de preencher todo o diagrama de espaço 3D (vide informações na Tabela 8). Para cada frasco 

de vidro contendo 3 mL de solvente, foram adicionados 10 mg de filme. Os frascos foram 

selados com uma rolha adequada para evitar a evaporação do solvente. Os filmes (WPU 

controle e o nanocompósito com propriedades físico-mecânicas mais interessantes) foram então 

mantidos no solvente por 20 dias a 45 °C. O comportamento dos filmes foi observado por 

inspeção visual. Todas as medidas experimentais foram realizadas em triplicata. Caso o filme 

permanecesse intacto após esse período, o solvente era considerado incompatível ou insolúvel 

(valor = 0). Os solventes para os quais os filmes estavam bem dissolvidos após 20 dias foram 

classificados como solúveis ou compatíveis (valor = 1). Os HSPs dos nanocompósitos (δD, δP, 

δH e R0) foram estimados ajustando os dados de dispersão à esfera de solubilidade 3D por meio 

do algoritmo descrito por Gharagheizi (fminsearch implementado ao software Matlab®) [131, 

132]. Este algoritmo encontra as melhores soluções, pois os valores da função 1 – data_fit 

tendem a 0. Isso significa que todos os solventes para os materiais testados estão localizados 

dentro da esfera HSP, enquanto os não solventes estão fora dela. 
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4.5.7. Energia livre de superfície 

A energia superficial dos filmes foi determinada de acordo com o Método de Owens–

Wendt [133], o qual se baseia nas medidas de ângulo de contato entre uma superfície e um 

líquido com tensão superficial conhecida. Owens–Wendt desenvolveram a idéia de que a 

energia livre de superfície é composta por duas componentes, a componente Lifshitz-van der 

Waals (contribuição dispersiva, D) e os dipolos/componente ácido-base de Lewis (contribuição 

polar, P). As contribuições P e D para a energia livre de superfície podem ser expressas pelas 

Eq. (9) e (10) para líquidos ( L) e sólidos ( S), respectivamente: 

 (9) 

 (10) 

Em líquidos puros, a interação entre o líquido e o sólido pode ser descrita em termos de 

trabalho de adesão reversível, conforme a Eq. (11) [134]. 

 (11) 

Sabendo que  e resulta na Eq. (12):  

 (12) 

A relação linear anterior escrita em termos da variável independente   e da 

variável dependente permite determinar a raiz quadrada dos componentes 

dispersivos e polares da energia livre de superfície do sólido. A inclinação entre os pontos dos 

líquidos será igual a  , e a interceptação será igual a . 

As medidas do ângulo de contato foram realizadas no Laboratório de Caracterização de 

Materiais da UCS, em um instrumento SEO® Phoenix100 (Coréia), utilizando quatro líquidos 

a 23 ± 2 °C com parâmetros de tensão superficial (ɣL), componente dispersiva ( L
D) e 

componente polar ( L
P) bem definidos [135]: água destilada ( L

P = 51.0 mJ/m2; 

L
D = 21.8 mJ/m2; L = 72.8 mJ/m2), glicerina ( L

P = 29.7 mJ/m2; L
D = 33.6 mJ/m2; 

L = 63.3 mJ/m2), dimetil sulfóxido (DMSO; L
P = 8.0 mJ/m2; L

D = 36.0 mJ/m2; 
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L = 44.0 mJ/m2) e hexadecano ( L
P = 0.0 mJ/m2; L

D = 27.6 mJ/m2; L = 27.6 mJ/m2). Para 

evitar erros relacionados à ação da gravidade na gota séssil, o volume de gotas foi ajustado para 

5 μL para todos os experimentos. O ângulo de contato foi medido pelo menos dez vezes em 

diferentes locais da superfície dos filmes para a consideração do valor médio. Antes do ensaio, 

a superfície dos filmes foi limpa com álcool etílico para remover possíveis contaminações de 

manuseio. 

4.5.8. Lixiviação dos CQDs em meio aquoso 

O comportamento de lixiviação em meio aquoso do nanocompósito WPU/CQDs que 

apresentou as propriedades físico-mecânicas mais interessantes foi estudado no Laboratório de 

Caracterização de Materiais da UCS, utilizando um espectrofotômetro UV-2600i (Shimadzu, 

Japão) na faixa de comprimento de onda de 250–600 nm. A análise foi executada da seguinte 

forma: amostras com aproximadamente 0,2 g foram mergulhadas em 3 mL de água ultrapura 

por 1700 h. A absorvância UV-Vis da água na qual os nanocompósitos foram imersos foi 

medida periodicamente, utilizando-se cubeta de quartzo com caminho óptico igual a 1 cm, a 

fim de monitorar qualquer lixiviação dos CQDs do polímero para a solução circundante. Todos 

os experimentos foram feitos em triplicata. A curva de calibração para a quantificação do teor 

de CQDs lixiviado foi igualmente construída com o auxílio dessa técnica no intervalo de 

concentração de 10 mg/L a 100,0 mg/L de CQDs, utilizando água deionizada como solvente. 

A comparação da absorvância a 360 nm da água no qual o nanocompósito foi imerso com a 

curva de calibração dos CQDs permitiu determinar a concentração de CQDs que foi lixiviada 

do WPU para a solução. 

4.5.9. Absorção de água 

O comportamento de absorção de água dos filmes foi investigado na empresa Mantoflex 

Indústria de Plásticos Ltda, seguindo-se as recomendações da norma ASTM D570. 

Resumidamente, três amostras de cada filme (30 mm × 10 mm) foram inicialmente secas a 

60 °C por 48 h em estufa para a remoção da umidade e posterior determinação da massa seca 

das amostras (Ps). Os filmes foram então imersos em água ultrapura a temperatura ambiente, e 

o ganho de massa foi avaliado periodicamente, até atingir a estabilidade, numa balança analítica 
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modelo AUX (Shimadzu). Em cada medida, os filmes foram retirados da água e sua superfície 

limpa com papel de filtro para posterior pesagem e determinação da massa da amostra úmida 

(Pu). A capacidade de absorção de água (%) dos filmes foi então determinada de acordo com a 

Eq. (13) [51]: 

 As medidas foram repetidas três vezes para cada amostra e o valor médio foi registrado 

como média e desvio padrão (± SD). 

4.5.10. Ensaio de colorimetria e fotoluminescência 

O ensaio de colorimetria foi escolhido de modo a avaliar a variação da coloração dos 

filmes, decorrente da incorporação dos CQDs na matriz polimérica. A preservação da 

transparência e da cor nativa do WPU com a adição de nanopartículas carbonáceas é um 

fenômeno difícil de alcançar em nanocompósitos. Mapear e compreender essas alterações é 

importante para a aplicação na área de revestimentos. Nesse contexto, as variações de coloração 

dos materiais foram medidas na empresa Mantoflex Indústria de Plásticos Ltda, utilizando-se 

um espectrofotômetro (Colorium2, Delta Color) equipado com uma fonte de luz D65, 

posicionada à um ângulo de 10° e um diâmetro de janela de teste de 8 mm. O equipamento 

utilizado converte diretamente a resposta luminosa de um determinado objeto em coordenadas 

cromáticas dos sistemas C.I.E. (Commission Internationale de L´Eclairage): CIE_L*a*b* 

[L* (luminosidade), a* (coordenada verde-vermelho) e b* (coordenada amarelo-azul)]. 

Adicionalmente, determinou-se a variação total da cor de acordo com o procedimento descrito 

na norma ASTM-D2244 (2009) [Eq. (14)].  

 (14) 

onde, os parâmetros adimensionais ∆E = variação total da cor; ∆L* = variação total do 

parâmetro colorimétrico L*; ∆a* = variação total do parâmetro colorimétrico a*; ∆b* = 

variação total do parâmetro colorimétrico b*. Foram realizadas dez leituras dos parâmetros 

colorimétricos na superfície dos filmes (25 x 25 mm), sendo considerado o valor médio e o 

desvio padrão (±SD) dessas medições. 

 (13) 
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 As propriedades de FL dos nanomateriais foram investigadas por meio das técnicas de 

espectroscopia de absorção de UV-Vis e espectroscopia de fluorescência. Os equipamentos e a 

metodologia utilizados nesses ensaios foram os mesmos daqueles descritos no item 4.4.1. 

Nesses ensaios, os filmes nanocompósitos (cerca de 0,6 mm de espessura) foram fixados a um 

porta-amostra com um ângulo de 30° do feixe incidente. 

4.5.11. Monitoramento da geração de oxigênio singlete (1O2) 

A capacidade dos nanocompósitos de gerar 1O2 sob iluminação de luz visível foi 

determinada pelo fotobranqueamento oxidativo de 1,3-difenilisobenzofurano (DPBF), devido 

à sua rápida reação com 1O2 [36]. O DPBF é um dos agentes de captura química colorimétrica 

mais utilizados, absorvendo radiação de comprimento de onda de 410 nm. Quando o DPBF é 

irradiado pela luz em uma região espectral que não induza a degradação direta do composto, 

este reage com 1O2 com alta especificidade, sofrendo branqueamento oxidativo para formar 1,2-

dibenzoilbenzeno incolor. Deste modo, o monitoramento do consumo de DPBF, por meio do 

decréscimo da intensidade de absorvância em 410 nm, é uma forma indireta e simples de 

medição [36]. Nesse contexto, a geração de 1O2 pelos filmes foi avaliada no Laboratório de 

Caracterização de Materiais da UCS. Resumidamente, o nanocompósito que apresentou 

propriedades físico-mecânicas mais interessantes para a área de revestimentos e o controle 

(WPU0) (2 × 2 cm) foram colocadas no fundo de um béquer de 10 mL e expostas à 3 mL de 

solução de metanol contendo 18,5 μM de DPBF, sendo o sistema posteriormente iluminado por 

um laser portátil à temperatura ambiente (532 nm, 100 ± 1 mW/cm2; WP Laser 303) por 

90 min. A solução foi transferida para uma cubeta de quartzo com caminho óptico igual a 1 cm, 

e o decaimento de absorção de DPBF a 410 nm foi medido usando um espectrofotômetro UV-

2600i (Shimadzu, Japão) em diferentes intervalos de irradiação. A porcentagem de decaimento 

da absorção do DPBF, proporcional à produção de 1O2, foi avaliada pela diferença entre a área 

da banda de absorvância inicial e a área da banda da absorvância após um determinado período 

de irradiação. Cada experimento foi repetido três vezes. Para comparação, os experimentos de 

controle foram realizados na ausência do FS, com o objetivo de confirmar que a geração de 1O2 

é derivada do FS e não dos efeitos do solvente e DPBF [36]. 
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4.5.12. Ensaio de viabilidade celular 

O ensaio de captação de vermelho neutro (do inglês, Neutral Red Uptake, NRU) foi 

usado para analisar a toxicidade potencial dos nanocompósitos WPU/CQDs em células de 

fibroblastos murinos BALB/3T3 clone A31 (ATCC CCL163), de acordo com a ISO 10993-5 

(2009) [136]. A análise foi realizada na empresa Núcleo Vitro (Porto Alegre - RS). Para isso, 

as células BALB/3T3 obtidas do Banco de Células do Rio de Janeiro (lote 001242) foram 

cultivadas em uma incubadora umidificada a 37 °C sob 5% de CO2 e 95% de umidade em Meio 

Eagle Modificado por Dulbecco (DMEM) contendo 4 mM de L-glutamina, 1,5 g/L de 

bicarbonato de sódio, 4,5 g/L de glicose suplementada com 5 mM de HEPES e soro bovino até 

uma concentração final de 10% (p/v). Quando as células atingiram 80% de confluência, elas 

foram separadas usando 0,2% (p/v) de tripsina e transferidas para novos frascos de cultura. 

Antes dos experimentos, as amostras (WPU0 e o nanocompósito WPU/CQDs de melhores 

propriedades físico-mecânicas) (6 cm2) foram esterilizadas por luz UV durante 30 min. As 

amostras esterilizadas foram então incubadas com 3 cm2/mL de DMEM suplementado (10% 

PBS e antibióticos) durante 24 h a 37°C e 5% CO2. O meio liberado após incubação foi diluído 

com meio fresco em diferentes concentrações (extrato puro e quatro diluições consecutivas de 

10% em relação à concentração anterior) e testado em contato com células por 24 h. 

Resumidamente, as células foram semeadas a uma densidade de 104 células/poço em uma placa 

de 96 poços por 24 h antes do ensaio. O meio de cultura em cada poço foi então substituído 

pelos extratos; o controle positivo ou o controle negativo foi inserido em placas de cultura de 

96 poços. O controle positivo utilizado foi o laurilsulfato de sódio, conforme indicado no 

protocolo OECD 129. Após incubação por 24 h, as células foram lavadas com PBS e a 

viabilidade celular foi avaliada. Uma solução 100 μg/mL de corante vermelho neutro dissolvido 

no soro do meio livre foi adicionada à cultura celular e incubada a 37 °C por 4 h. As células 

foram lavadas com PBS e foram adicionados 150 μL de meio de eluição (50% de etanol e 1% 

de ácido acético glacial em água), seguido de agitação suave durante 60 min para a dissolução 

completa. A absorvância de cada poço foi registrada em comprimento de onda de 540 nm, 

usando um leitor de placas de microtitulação. As células não tratadas (em DMEM) foram usadas 

como controle e a viabilidade celular relativa (média% ± SD, n = 3) foi expressa como 

Absamostra/Abscontrole × 100%, onde Absamostra e Abscontrole são as absorvâncias dos poços (com o 

nanocompósito) e controle (sem nanocompósito), respectivamente. De um modo geral, a 

citotoxicidade pode ser classificada com base na equação acima em relação aos controles; 
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citotoxicidade grave (<30%), citotoxicidade moderada (30–60%), citotoxicidade leve (60–

90%) e não citotóxica (>90%) [137]. 

4.5.13. Atividade fotodinâmica antibacteriana 

Os ensaios de atividade fotodinâmica antibacteriana foram realizados no Laboratório de 

Toxicologia Aplicada e Bioprodutos da UCS, seguindo-se as recomendações da ISO 22196. 

Foram testadas as cepas bacterianas Staphylococcus aureus (Gram-positiva) e Pseudomonas 

aeruginosa (Gram-negativa). Essas espécies bacterianas foram adquiridas da ATCC (American 

Type Culture Collection) e foram selecionadas por estarem presentes em ambientes 

hospitalares [17]. Tanto a amostra WPU1 quanto a amostra-controle WPU0 foram esterilizadas 

com lâmpada UV (258 nm) por 4 h antes dos testes microbiológicos. As dimensões das amostras 

ensaiadas foram de 2,5 × 2,5 cm. Em resumo, os filmes foram inicialmente inseridos em poços 

adjacentes da placa de 24 poços e, em seguida, foi adicionado 0,1 mL de PBS contendo 

1×104 UFC/mL de bactérias. A placa de 24 poços foi mantida em incubadora a 37 ºC sob 

exposição à luz (distância da amostra de 50 cm, λ ≥ 360 nm, 100 W, 24 h). Finalizado o período 

de exposição à luz, o biomaterial foi removido da placa de 24 poços e a absorvância foi lida a 

600 nm (leitor de microplacas SpectraMax M2e). Em seguida, um teor de resazurina 0,01% em 

massa foi adicionado aos poços e as variações colorimétricas foram observadas. Os resultados 

são interpretados com base no controle positivo. Para o controle negativo, utiliza-se apenas 

meio de cultura, sem o inóculo. Todos os ensaios microbiológicos foram realizados em 

triplicata e os dados foram apresentados como média ± erro padrão das médias (n = 3). Análise 

de variância unidirecional (ANOVA) seguida pelo Teste de Tukey foi usada para comparar as 

médias de diferentes conjuntos de dados, e P < 0,05 foi indicativo de significância estatística. 

 



56 
 

 

 

Capítulo 5 – Resultados e discussão da caracterização dos CQDs 

Neste capítulo serão apresentados resultados relativos às propriedades estruturais, 

superficiais, morfológicas e fotoluminescentes (em termos de QY) dos CQDs sintetizadas via 

irradiação assistida por micro-ondas. Os resultados exibidos nesse capítulo contribuirão para a 

compreensão das características das nanopartículas produzidas, bem como para uma inferência 

a respeito da sua interação com a matriz polimérica nos materiais nanocompósitos. 

5.1. Estrutura química e morfologia 

Os CQDs foram sintetizados por um método rápido de pirólise assistida por micro-ondas, a 

partir do ácido cítrico e da etilenodiamina (CA:EDA) em uma proporção molar de 1:1. A 

composição química e os principais grupos funcionais presentes na superfície dos CQDs foram 

verificados por meio das técnicas de FTIR e XPS. Conforme mostrado nos espectros de FTIR 

[Figura 11(a)], os CQDs produzidos revelaram a presença majoritária de grupos funcionais 

contendo carbono, oxigênio e nitrogênio, dentre eles, , estiramento de −OH/−NH2 (3406 cm-1 e 

3065 cm-1), estiramento de C=O (1651 cm-1), deformação de −NH /C−N (1558 cm-1 e 

1228 cm- 1) e deformação assimétrica de C–O–C (1062 cm-1 e 955 cm-1), assim como, 

estiramento assimétrico e vibração de flexão da ligação −C–H (2964 cm-1 e 1369 cm-1), 

sugerindo a formação de grupos amídicos, hidroxilas e carboxílicos durante o processo 

reacional [53, 70, 73, 81]. A Figura 11(b) mostra uma representação esquemática hipotética da 

estrutura dos CQDs obtidos. 
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Figura 11 – (a) Espectros de FTIR dos CQDs produzidos a partir de ácido cítrico e 
etilenodiamina e (b) esquema hipotético da estrutura dos CQDs obtidos 
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No espectro de varredura de XPS [Figura 12(a)], foram observados três picos em 

286,1 eV (C 1s), 401,2 eV (N 1s) e 533,3 eV (O 1s), associados à presença dos elementos 

carbono (39,20%), nitrogênio (17,18%) e oxigênio (43,61%) na estrutura das nanopartículas 

[82]. Os espectros C 1s podem ser deconvoluídos em quatro picos, correspondentes a C−C/C=C 

(285,1 eV), carbono sp3 (C−O/C−N, 286,6 eV), carbonos carboxílicos (C=O, 287,6 eV) e 

carbonos carboxílicos (COOH, 289,0 eV) [Figura 12(b)] [53]. Os espectros de N 1s podem ser 

deconvoluídos em três picos, representativos do nitrogênio piridínico (399,2 eV), nitrogênio 
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pirrólico (401,1 eV) e −NH (401,9 eV) [Figura 12(c)] [53]. O espectro de O 1s apresentou dois 

picos: 532,9 eV (C=O) e 534,9 eV (C−O−C/C−OH) [Figura 12(d)] [82]. Os resultados de 

espectroscopia por XPS estão em boa concordância com os dados de FTIR e com os estudos 

publicados na literatura, os quais foram resumidos na Tabela S1 (Anexo VI).  

Durante a síntese de CQDs utilizando CA e moléculas enriquecidas com grupos aminas, 

inicialmente é detectado a presença de grupos funcionais amida no produto formado por uma 

simples reação de condensação intermolecular acompanhada de perda de moléculas de água 

[70, 78, 81]. À medida que a reação progride, pequenas moléculas fluorescentes de fluoróforos 

são formadas [70]. Esses fluoróforos, sob aquecimento contínuo, sofrem polimerização e 

condensação, seguidos por carbonização que leva à formação do núcleo de carbono com 

fluoróforos ou oligômeros conectada à superfície, dando origem aos CQDs [85]. 

 

Figura 12 – (a) Espectros de XPS completos dos CQDs e espectros de alta resolução das 
regiões: (b) C 1s, (c) N 1s e (d) O 1s 
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A morfologia e o tamanho dos CQDs produzidos foram investigados pelas técnicas de 

AFM e TEM. As micrografias de TEM [Figura 13(a)] e de AFM com análise de altura 

associadas [Figura 13(b)] revelaram que os CQDs são quase esféricos com um tamanho médio 

de 10,6 ± 3,1 nm, conforme mostrado no histograma de distribuição de tamanho das 

nanopartículas [Figura 13(a)]. Esses resultados confirmaram a eficiência do método e das 

condições de síntese adotadas neste trabalho para a produção de nanopartículas de CQDs. 

 

Figura 13 – (a) Micrografia TEM (inserção: histograma de distribuição de tamanho) e (b) 
imagem topográfica de AFM dos CQDs com perfil de altura ao longo da linha ab 

 

5.2. Absorvância na região do UV-Vis e fotoluminescência 

As propriedades de FL dos CQDs foram investigadas por meio das técnicas de 

espectroscopia de absorção de UV-Vis e espectroscopia de fluorescência. Conforme 

apresentado na Figura 14a, os CQDs exibiram duas bandas de absorção (em 250 nm e 360 nm). 

A primeira banda de absorção pode ser atribuída à transição eletrônica π–π* de ligações C=C 

aromáticas oriundas do núcleo das nanopartículas, enquanto a segunda banda está relacionada 

à transição n−π* das ligações C=O e C−N, provavelmente presentes na superfície dos CQDs, 

conforme identificado nas análises de FTIR e XPS [53, 82]. Como resultado, essas 

nanopartículas mostraram emissão fluorescente máxima em 460 nm quando excitadas em 

360 nm. A solução de CQDs obtida exibiu cores amarelo claro e azul fluorescente intenso 

quando observadas sob luz visível e UV (excitação de 360 nm), respectivamente [inserção na 

Figura 14(a) e 14(b)]. 
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As propriedades ópticas dos CQDs foram ainda investigadas por meio de espectros de 

FL obtidos em diferentes comprimentos de onda de excitação (320–440 nm). Uma banda de 

emissão centrada em 460 nm foi observado para os comprimentos de onda de excitação [Figura 

14(b)]. Os espectros de FL assumiram um comportamento independente da excitação, 

indicando que os CQDs têm tamanho e estado de superfície relativamente uniformes, conforme 

observado também por TEM e AFM [53]. A FL é bastante dependente do estado de superfície 

dessas nanopartículas, o qual pode envolver “armadilhas” na transição radiativa (excitação-

dependente ou independente). Diferentes grupos funcionais de superfície, incluindo −OH, C=O 

e −COOH, podem induzir a formação de estados de aprisionamento (ou trapping) com 

diferentes níveis de energia [138]. O caráter da luminescência dependerá se estes estados de 

aprisionamento estão passivados ou não. Para estados de superfície menos passivados, algum 

deles com uma sequência particular de energias ocupará o papel principal na FL, dependendo 

da energia de excitação [53]. Considerando ainda as propriedades ópticas, o QY dessas 

nanopartículas foi determinado, utilizando-se sulfato de quinina como referência. Em excitação 

de 360 nm, os CQDs produzidos apresentaram um QY de 63,2%, um valor muito superior à 

maioria daqueles reportados em estudos anteriormente (Tabela S1 – Anexo VI) [21, 139]. Como 

esperado, o uso de CA e EDA como agentes de passivação durante a síntese dos CQDs deu 

origem a nanopartículas com elevado QY, uma vez que a dopagem com nitrogênio modula os 

defeitos de superfície, aumentando consideravelmente a fluorescência dos CQDs [78]. 

 

Figura 14 – Espectros dos CQDs: (a) absorvância na região do UV-Vis (fotografia em 
inserção: solução aquosa de CQDs (0,1 mg/mL) excitada por luz visível e UV), (b) espectros 
de emissão de fotoluminescência sob diferentes comprimentos de onda de excitação (320–

410 nm) 
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5.3. Conclusões parciais 

Nesse capítulo foi demonstrado que os CQDs sintetizados via pirólise assistida por 

micro-ondas, utilizando CA e EDA como fontes de carbono e nitrogênio, respectivamente, 

apresentaram uma morfologia esférica com tamanho médio de 10,6 ± 3,1 nm, grupos funcionais 

contendo carbono, oxigênio e nitrogênio em sua superfície e fotoluminescência em 460 nm com 

rendimento quântico de 63,2%, sob excitação em 360 nm. 

Considerando os reagentes precursores e a rota de síntese escolhida, a estrutura química 

dos CQDs produzidos se mostrou bastante satisfatória, uma vez que a literatura reporta valores 

semelhantes de QY para sistemas/condições semelhantes. O aquecimento rápido e uniforme da 

irradiação por micro-ondas permitiu que o produto da reação fosse alcançado dentro de poucos 

minutos. Além disso, a estrutura dos CQDs dotada de grupos polares em sua superfície favorece 

a solubilidade em meio aquoso, requisito fundamental para uma distribuição homogênea das 

nanopartículas na matriz de WPU. Os grupos superficiais detectados nos CQDs sintetizados 

têm uma boa interação com os grupos –NCO e uretanos presentes na estrutura do WPU. Nesse 

caso, espera-se que esses CQDs melhorem as propriedades dos nanocompósitos, especialmente 

pela reticulação física que podem vir a promover nas cadeias do polímero por interações 

secundárias. 
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Capítulo 6 – Resultados e discussão da caracterização dos nanocompósitos 

O principal desafio científico dessa etapa consiste em compreender e descrever as 

interrelações das características físico-químicas dos materiais empregados, especialmente na 

produção dos nanocompósitos de WPU/CQDs. A estabilidade, a reologia, o comportamento 

mecânico e térmico e as propriedades fotoluminescentes (em termos de geração de 1O2) dos 

nanocompósitos obtidos refletirá diretamente na escolha de uma aplicação adequada para esses 

materiais. Nesse capítulo serão apresentadas as propriedades dos nanocompósitos WPU/CQDs, 

destacando o efeito da incorporação dos CQDs na microestrutura do WPU. Espera-se obter 

materiais com propriedades compatíveis com a aplicação na área de revestimentos, além de 

propriedades superficiais que dificultem a adesão bacteriana e a formação de biofilmes. Esses 

revestimentos também devem apresentar alta eficiência na geração de 1O2 e elevada atividade 

fotodinâmica antibacteriana, sem provocar qualquer efeito citotóxico. 

6.1. Distribuição de tamanho das nanopartículas e estrutura química 

A distribuição de tamanho das partículas de WPU formadas, a partir da adição dos 

CQDs na matriz de WPU, foi avaliada pela técnica de DLS e os resultados da média do diâmetro 

hidrodinâmico são mostrados na Tabela 1. Como pode ser observado, o tamanho das partículas 

aumenta com o acréscimo no teor de CQDs incorporados na matriz polimérica, provavelmente 

devido às interações químicas desse composto polifuncional. Em geral, partículas grandes 

(>1 μm) resultam em dispersões instáveis, devido à precipitação de partículas maiores. Nesse 

trabalho, teores de até 1% em massa de CQDs se mostraram mais estáveis, sem indícios de 

sedimentação aparente por mais de 6 meses. As dispersões formuladas com teores de CQDs 

superiores a 1% em massa não foram estáveis por longos períodos. Quando um teor de 2% em 

massa de CQDs foram adicionados ao WPU, a quantidade de água na etapa reacional de 

inversão de fases precisou ser dobrada e, assim mesmo, a dispersão precipitou após uma 

semana. Dispersões contendo 3% em massa de CQDs formaram nanopartículas com tamanhos 

médios de 2.178 ± 1.093 nm e alta instabilidade. Logo após a etapa de inversão de fase, o 

nanocompósito precipitou rapidamente, o que pode estar relacionado à formação de uma rede 

reticulada com aspecto esponjoso, impossibilitando a obtenção de filmes para essa 
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concentração. Em função da inviabilidade de formação de filme, a amostra WPU3 não foi 

utilizada nos experimentos seguintes de caracterização. Amostras com elevados teores de 

CQDs, em virtude de sua multifuncionalidade, inviabilizam seu uso como consequência de uma 

redução do movimento segmentar da cadeia polimérica durante a etapa de síntese, na inversão 

de fase. Como resultado, não há uma boa organização das cadeias em uma estrutura de núcleo-

casca, na qual os segmentos flexíveis hidrofóbicos são cercados por segmentos rígidos 

hidrofílicos, contribuindo, assim, para uma distribuição de tamanho de partícula mais larga. No 

entanto, pequenas quantidades (<2% em massa) podem ser interessantes para a obtenção de 

propriedades específicas, de modo a sintonizar a densidade relativa de ligação de hidrogênio e 

a separação de fases no sistema à base de WPU [28, 51].  

 

Tabela 1 – Distribuição de tamanho, peso molecular (Mn, Mw) e distribuição de peso 
molecular (Mw/Mn) para o WPU puro e os nanocompósitos de WPU/CQDs 

Amostra 
Tamanho de 

partícula (nm) Mn (Da) Mw (Da) Mw/Mn 

WPU0 93 ± 70 26.476 53.779 2,031 
WPU0.5 144 ± 108 26.248 53.358 2,033 
WPU1 215 ± 140 27.066 54.762 2,023 
WPU2 1843 ± 972 23.172 43.658 1,884 
WPU3 2178 ± 1093 – – – 

 

Além da distribuição de tamanho das partículas, a distribuição do peso molecular desses 

nanocompósitos também foi avaliada e os resultados estão igualmente apresentados na 

Tabela 1. A incorporação dos CQDS ao WPU não promoveu uma mudança expressiva tanto no 

peso molecular médio numérico (Mn) quanto no peso molecular médio ponderal (Mw), bem 

como na distribuição de peso molecular (Mw/Mn). O WPU0 apresentou uma massa molar de 

26.476 g/mol, enquanto os nanocompósitos apresentaram massa molar de 26.248 g/mol, 

27.066 g/mol e 23.172 g/mol para o WPU0.5, WPU1, WPU2, respectivamente. Visto que 

soluções aquosas contendo grandes quantidades de CQDs são adicionadas ao pré-polímero com 

terminação –NCO durante o processo de inversão de fases (T = 45 °C), acredita-se que esses 

CQDs se liguem rapidamente aos –NCO presentes nos terminais das cadeias, finalizando a 

reação e reduzindo a probabilidade de reticulação entre as cadeias poliméricas. Esse resultado 

também é corroborado com a solubilidade dos filmes, visto que nenhuma formação de gel foi 

observada para as amostras. 
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É previsto que a polimerização do isocianato com os grupos funcionais presentes na 

superfície dos CQDs ocorra mais rapidamente do que a sua reação com a água, uma vez que a 

reatividade entre –NCO e grupos amino (–NH2) é 1000 vezes mais rápida do que entre –NCO 

e H2O ou grupo hidroxila primário. Além disso, a reação entre –NCO e –NH2 é 

termodinamicamente favorável à temperatura ambiente e não precisa ser catalisada [140]. Um 

estudo de Dall Agnol et al. [141] sobre a estabilidade dos grupos –NCO, quando expostos a 

uma atmosfera saturada de água mostrou que os grupos terminais de isocianato livres do pré-

polímero reagem com a umidade, levando à formação de um ácido carbâmico instável, que se 

decompõe em dióxido de carbono e amina. No entanto, esse processo é extremamente lento em 

baixas temperaturas, levando mais de 18 dias para a reação total dos grupos isocianatos. 

De acordo com a literatura [142], os grupos isocianato (–NCO) presentes na formulação 

do WPU e os grupos funcionais –OH, –NH2 e –COOH dos CQDs podem reagir para formar 

ureia e amida. Devido à baixa fração molar dos grupos funcionais formados em relação ao 

tamanho da cadeia principal, propusemos estudar as associações entre os grupos –NCO, –NH2 

e –COOH por meio de um modelo de reação que considera que os CQDs reagiram diretamente 

com o HDI. Assim, uma maior quantidade relativa de grupos funcionais formados contribuirá 

para um melhor entendimento da reação entre os CQDs e o WPU. Os espectros de FTIR dos 

componentes e do modelo de reação são mostrados na Figura 15. Quando o –NCO reage com 

os grupos –NH2 e –COOH, as bandas de absorção da ligação amida aparecem na região a 1595–

1700 cm-1. A nova banda em 1614–1629 cm-1 foi associada a formação dos grupos ureia. As 

absorções em 1734 cm-1 e 1718 cm-1 podem ser atribuídas a grupos carbonila livres do uretano 

e ligados por hidrogênio [127]. O aparecimento do pico característico dos grupos –NH (3405 

cm-1) indica a formação de grupos ureia e amida. Além disso, o desaparecimento da banda a 

2268 cm-1, associada ao grupo –NCO do HDI, confirma o sucesso da reação. 
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Figura 15 – Esquema reacional para a produção dos nanocompósitos WPU/CQDs: (a) CQDs, 

(b) HDI/CQDs e (c) HDI 
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A análise de FTIR também foi utilizada para confirmar a estrutura química dos 

nanomateriais e as mudanças estruturais que ocorreram da interação entre os CQDs com a 

matriz de WPU. Em todos os espectros, bandas de absorção características atribuídas ao WPU 

foram observadas em torno de 3360–3420 cm-1 (associadas à deformação N–H), 2955 cm-1 e 

2865 cm- 1 (estiramento assimétrico de CH2), 1738–1637 cm- 1 (C=O), 1525 cm-1 (deformação 

C–N e N– H), 1238 cm-1 e 955 cm-1 (deformação assimétrica C–O–C) atribuídos ao WPU 

(Figura 16) [27, 143, 144]. No entanto, não foram observadas diferenças significativas entre os 

espectros do WPU puro e dos nanocompósitos, sugerindo que as absorções do polímero se 

sobrepõem aos vestígios reacionais entre os CQDs e o WPU. As únicas variações observadas 

nesses espectros foram mudanças na região entre 1738 cm-1 e 1637 cm-1, atribuídos a C=O do 

grupo uretano [145]. 
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Figura 16 – Espectros de FTIR do WPU puro e dos nanocompósitos WPU/CQDs 
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A região da banda C=O é muito importante para o entendimento da microseparação de 

fases de poliuretanos. Ela pode ser decomposta em três subcomponentes: a que está associada 

por ligação de hidrogênio (~1670 cm-1), outra que não está associada por hidrogênio, mas por 

dipolo (~1698 cm-1) e uma terceira associada por carbonila livre (~1719 cm-1) (Figura 17). 

Assim, a intensidade dessas bandas é uma função da magnitude das interações que o grupo C=O 

forma, sendo sensível à natureza da separação das fases entre os segmentos rígidos e flexíveis, 

bem como às interações entre os CQDs e o WPU, uma vez que este possui grupos funcionais 

em sua superfície capazes de formar ligações de hidrogênio [143, 146]. 
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Figura 17 – Deconvolução dos espectros de FTIR na região de absorção do grupo C=O para 
as amostras de (a) WPU0 e (b) WPU1. As linhas sólidas representam os ajustes matemáticos e 

os símbolos (○) são os dados experimentais 
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Conforme apresentado na Tabela 2, é possível observar variações nas áreas das bandas 

mediante a incorporação dos CQDs no sistema, o que evidencia a influência da presença das 

nanopartículas na quantidade relativa de ligação de hidrogênio. A área da banda relacionada à 

carbonila ligada por ligação hidrogênio torna-se mais significativa, ao passo que a área da banda 

relacionada a carbonila livre diminui. Além disso, os valores de Xb também aumentaram à 

medida que a quantidade de CQDs aumentou. Os grupos funcionais polares dos CQDs formam 

facilmente ligações de hidrogênio, conforme mencionado, o que pode contribuir para uma 

maior separação de fases entre os segmentos rígidos e flexíveis na matriz [144, 145]. 

 

Tabela 2 – Grau relativo de ligações de hidrogênio (Xb) e porcentagens de C=O ligada (Xo) e 
C=O não ligadas (Xd) presentes no WPU puro e nos nanocompósitos de WPU/CQDs 

Amostra 

 C=O ligada  C=O não ligada  C=O livre     
 ν 

(cm-1) 
Área 
(%) 

 ν 
(cm-1) 

Área 
(%) 

 ν 
(cm-1) 

Área 
(%) 

 Xo Xd Xb 

WPU0  1690 0,113  1711 22,1  1739 66,5  0,11 0,22 0,33 
WPU0.5  1690 0,115  1711 22,6  1739 65,9  0,11 0,23 0,34 
WPU1  1691 0,146  1713 27,1  1740 58,2  0,15 0,27 0,42 
WPU2  1691 0,170  1718 27,0  1739 56,0  0,17 0,27 0,44 
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6.2. Propriedades térmicas 

As propriedades térmicas dos nanocompósitos foram investigadas pelas técnicas de 

DSC e TGA. Os resultados da análise de DSC estão apresentados na Figura 18. O fenômeno de 

transição vítrea associado aos movimentos moleculares dos segmentos flexíveis (TgSF) (parte 

amorfa) dos nanocompósitos foi observado em temperatura próxima a -36 ºC (Tabela 3). Um 

segundo evento térmico, possivelmente relacionado à transição vítrea de segmentos rígidos 

(TgSR) foi observado próximo a 54 °C [130, 147]. A incorporação dos CQDs na matriz 

polimérica influenciou discretamente o valor de TgSF. Já o segundo evento térmico (a TgSR) é 

deslocado para temperaturas mais elevadas com a inclusão dos CQDs, podendo estar 

relacionado a restrições na mobilidade da cadeia em regiões de transição de fases, resultantes 

da presença das nanopartículas [100, 148]. Esses resultados estão em concordância com os 

resultados já observados por FTIR. Para melhor visualização dos eventos ocorridos, a Figura 

18 apresenta as curvas até 100 °C, pois acima dessa temperatura até a temperatura máxima de 

análise (180 °C), nenhum outro evento térmico foi observado. 
 

Figura 18 – Curvas de DSC para o WPU puro e os nanocompósitos WPU/CQDs 
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O aumento discreto nos valores de TgSF e aumento da TgSR com a inclusão dos CQDs 

sugere que há mudanças no grau de separação de fases entre os segmentos rígidos e flexíveis. 
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Para confirmar essa suposição, o grau de segregação de fases foi determinado considerando-se 

a diferença entre a temperatura de TgSF nos nanomateriais e a temperatura de transição vítrea 

dos segmentos flexíveis puros TgSF0, (para o PCD = -52,26 °C, avaliado por DSC), (TgSF –TgSF0) 

[149]. Quanto maior a diferença (TgSF –TgSF0), maior a miscibilidade ou grau de compatibilidade 

dos segmentos rígido-flexíveis. Além disso, os valores da temperatura de TgSF no WPU também 

podem estar relacionados à miscibilidade entre as duas fases, ou seja, à fração do segmento 

rígido disperso na fase flexível (wH). Dessa forma, de acordo com o princípio geral de adição, 

para o qual a mudança na propriedade térmica de um sistema monofásico de dois componentes 

é a adição linear de duas mudanças de componentes individuais nessa propriedade, a seguinte 

relação é válida [149]: 

 (12) 

onde TgSF é a Tg da fase flexível e TgSR0 é considerada como a transição vítrea do segmento 

rígido formado pela reação entre HDI e DMPA (140,86 °C, avaliado por DSC). 

Conforme pode ser observado na Tabela 3, a adição dos CQDs provocou um pequeno 

aumento na diferença (TgSF –TgSF0) para os nanocompósitos em comparação ao WPU puro, 

indicando um aumento na miscibilidade ou grau de compatibilidade dos segmentos rígido-

flexíveis, devido aos grupos polares presentes na superfície dos CQDs que interagem com a 

matriz polimérica [148]. Entretanto, baixos valores de (TgSF –TgSF0) indicam que os WPUs, 

independente da adição dos CQDs, possuem um elevado grau de separação de fases entre 

segmentos rígidos e flexíveis. A mesma tendência é observada quando se compara os valores 

de wH. Para o WPU puro (WPU0) são encontrados valores de wH = 0,08. Esse valor permanece 

praticamente constante quando 2% em massa de CQDs são adicionados à matriz (WPU2), 

sugerindo que a quantidade de fase rígida dispersa na flexível não é alterada. A incorporação 

dos CQDs no sistema poderia provocar um aumento da quantidade de fase parcialmente 

misturada, devido ao aumento nas interações moleculares que refletem numa melhor 

miscibilidade da fase flexível com a fase amorfa dos segmentos rígidos [148, 149]. Entretanto, 

a restrição de movimentos macromoleculares pode ser um fator fundamental para aumento da 

separação de fases, conforme é notado pelo aumento das Tgs. 

Pela Tabela 3, é possível também inferir que a variação da capacidade calorífica (ΔCp) 

da TgSF aumenta com o aumento do teor de CQDs incorporado ao WPU. Esse aumento pode ser 

explicado pelas mudanças no segmento flexível envolvidos na transição. Ainda, com base nas 
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hipóteses de Camberlin e Pascault [150], o grau de separação de fases foi estimado (Tabela 3) 

[130]. Como esperado, o grau de separação de fases nos nanocompósitos também aumenta em 

função do acréscimo do teor de CQDs, comparativamente ao WPU puro, o que provavelmente 

está relacionado à restrição de mobilidade molecular na interface entre os segmentos. 

 

Tabela 3 – Propriedades térmicas do WPU puro e dos nanocompósitos de WPU/CQDs 

Amostra TgSF (°C) ΔCp_SF 
(J/g) 

TgSF – TgSF0 
(°C) TgSR (°C) wH_DSC Separação 

de fase (%) 
WPU0 -36,3 0.058 15,9 54,0 0,08 86,9 
WPU0,5 -35,9 0.060 16,3 56,3 0,08 89,7 
WPU1 -35,9 0.061 16,3 57,0 0,08 91,3 
WPU2 -35,5 0.063 16,7 64,0 0,08 93,6 

TgSF = temperatura de transição vítrea do segmento flexível; ΔCp = variação da capacidade calorífica; TgSR = temperatura de 
transição vítrea do segmento rígido; wH = fração em massa do segmento rígido na fase flexível. 
 
 

Ainda, a estabilidade térmica dos filmes (WPU puro e do nanocompósito com melhores 

propriedades físico-mecânicas) foi avaliada por meio das análises de TG e DTG. Como pode 

ser observado na Figura 19(a), a temperatura de degradação térmica com 5% de perda de massa 

(T5%) aumentou de 252 °C para 270 °C, a partir da incorporação de 1% em massa de CQDs ao 

WPU. As reações e interações específicas entre o WPU e os CQDs, como a formação de 

ligações covalentes, ligações de hidrogênio e interações polares, restringem a mobilidade 

macromolecular das cadeias poliméricas, podendo resultar na mudança de estrutura do 

polímero de linear para um tipo de rede reticulada e adquira rigidez [144]. Além disso, essa 

interação entre o WPU e os CQDs pode dificultar a difusão dos produtos de degradação como 

gases. Assim, em comparação com o WPU puro, o processo de ruptura de ligação nos 

nanocompósitos WPU/CQDs precisará de mais calor. Quanto ao comportamento de 

decomposição térmica dos nanocompósitos, podem ser identificados três estágios: o primeiro 

correspondente à decomposição das ligações uretano do segmento rígido; o segundo associado 

à decomposição do segmento flexível e dos demais produtos resultantes do primeiro estágio, e 

o terceiro, relacionado ao consumo da porção carbônica da cadeia polimérica, restando apenas 

a fração dos CQDs. 

A Figura 19(b) mostra a dependência das energias de ativação (Eα) no grau de 

conversão [α(T)] calculado pelo método de Friedman (FR), com base em quatro diferentes taxas 

de aquecimento. A partir do perfil da curva Eα versus α(T), é possível confirmar as três etapas 
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de degradação térmica, sendo a primeira em 0 ≤ α ≤ 0,2, a segunda em 0,2 ≤ α ≤ 0,6 e a terceira 

em 0,6 ≤ α ≤ 1. Foram obtidos os seguintes valores médios de Eα e A: WPU0 (Eα = 124,8 kJ/mol; 

A = 8,48 s-1) e WPU1 (Eα = 133,6 kJ/mol; A = 9,01 s-1). Esses valores estão em concordância 

com os dados reportados na literatura e sugerem um aumento na estabilidade térmica da 

primeira e da segunda etapas de degradação da amostra WPU1, comparativamente ao WPU 

puro [151, 152]. 
 

Figura 19 – (a) Curvas termogravimétricas (na inserção, termogravimetria diferencial) e (b) 
dependência da energia de ativação vs. grau de conversão para o WPU0 e WPU1 
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Visando investigar a natureza termodinâmica da degradação térmica dos materiais, 

foram determinadas também as variações de entropia (ΔS*), entalpia (ΔH*) e energia livre de 

Gibbs (ΔG*) para o processo. Os resultados estão resumidos na Tabela 4. Comparativamente, 

a ΔS*WPU1 > ΔS*WPU0 sugere um sistema mais ordenado e uma reação de degradação mais lenta. 

Além disso, os valores positivos encontrados para ΔH* indicam que a decomposição é de 

natureza endotérmica, cujo comportamento também foi confirmado pelos resultados de TGA. 

Por fim, os valores positivos assumidos por ΔG* atestam um mecanismo de degradação térmica 

não-espontâneo para os materiais, justificando a necessidade de fornecimento de calor externo. 

Os materiais WPU0 e WPU1 exibiram valores termodinâmicos relativamente próximos uns dos 

outros. No entanto, para a amostra WPU1, mais energia é necessária para a degradação do 

nanocompósito. Pelo tripleto termodinâmico do 1º pico de DTG, observa-se que as 

nanopartículas retardam a degradação da fase rígida do WPU, pois interagem por meio de 

ligações de hidrogênio com os grupos uretano, restringindo assim o movimento aleatório das 
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cadeias poliméricas sob energia térmica [143]. Esse efeito é menos significativo para a fase 

flexível do WPU (2º pico de DTG). 

O cálculo do tempo de resistência térmica permitiu a investigação da resistência dos 

materiais por um período prolongado de exposição a elevadas temperaturas. Enquanto o WPU0 

exibiu um tempo de resistência térmica de 0,018 h, o nanocompósito WPU1 apresentou um 

valor de 2,094 h. Esse fenômeno pode ser atribuído às fortes interações físico-químicas entre 

os CQDs e as cadeias de WPU. 

 

Tabela 4 – Parâmetros termodinâmicos e tempo de resistência para WPU0 e WPU1 

 1° pico de DTG  2° pico de DTG  Tempo de 
resistência 
tf (5%) (h) Amostra 

ΔH* 
(kJ/mol) 

ΔS* 
(J/mol‧K) 

ΔG* 
(kJ/mol)  

ΔH* 
(kJ/mol) 

ΔS* 
(J/mol‧K) 

ΔG* 
(kJ/mol)  

WPU0 120,44 -188,14 231,32  152,27 -169,54 271,10  0,018 
WPU1 128,34 -183,74 240,00  121,70 -190,15 258,85  2,094 

6.3. Propriedades dinâmico-mecânicas 

O comportamento sólido viscoelástico linear dos nanocompósitos foi avaliado pela 

técnica de DMA. Conforme comprovado em resultados anteriores (FTIR e XPS), os CQDs 

contêm grupos superficiais carboxílicos, hidroxílicos e aminos, capazes de interagir fortemente 

com os segmentos flexíveis e rígidos do WPU. Assim, a presença dessas nanopartículas na 

matriz pode afetar as interações originais e a separação de fases do WPU. As literaturas [153, 

154] comentam que a flexibilidade pode ser fruto de inúmeros fatores, como aumento da 

componente viscosa ocasionada pelo excesso de partículas ou pelo escorregamento observado 

em sistemas com pequenas partículas [155]. Embora, os CQDs possam atuar como pontos de 

restrição de movimento segmental, devido a suas interações e aumentar a separação de fases. 

Sistemas com pequenas partículas esféricas costumam ter comportamentos anômalos a 

compósitos clássicos [156, 157]. 

Todos os sistemas de WPU/CQDs apresentaram um comportamento mecânico do tipo 

pseudo-sólido (Figura 20). É possível observar que a incorporação das nanopartículas provocou 

um aumento da região vítrea em temperaturas mais elevadas, quando comparado ao WPU0. 

Além disso, os valores de TgSF aumentam quando o teor de CQDs foi aumentado: -32,3 °C 

(WPU0), - 23,5 °C (WPU0,5), -21,9 °C (WPU1) e -26,7 °C (WPU2). Isso pode ser 
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correlacionado com um possível efeito de lubrificação dos CQDs não ligados ao WPU. Essa 

hipótese poderá ser comprovada, a partir dos experimentos reológicos em baixa amplitude de 

deformação que serão apresentados na seção posterior [153, 158]. Acima de 40 °C, os valores 

de TgSR para as amostras podem ser detectados: 48,1 °C (WPU0), 52,3°C (WPU0,5), 52,8 °C 

(WPU1) e 52,8 °C (WPU2). Esse aumento na TgSR, decorrente da adição dos CQDs, 

provavelmente está associado às interações de hidrogênio entre os CQDs e os grupos C=O do 

WPU. Resultados semelhantes também foram relatados na literatura [148, 158]. 

Em relação à região do plateau elástico, nota-se que para o WPU0, os valores de E' são 

inferiores àqueles dos nanocompósitos, exceto quando comparado ao WPU2. Levando-se em 

consideração a teoria da elasticidade, é possível inferir que há um possível aumento de massa 

molar [159]. Entretanto, os resultados de SEC apresentados nesta tese, mostraram que as massas 

molares dos materiais são semelhantes, mesmo quando elevadas concentrações de CQDs são 

adicionados. Sendo assim, é possível que o decréscimo dos valores de E' na região do plateau 

para as amostras contendo CQDs esteja associado ao escorregamento que pequenas partículas 

podem promover no sistema e não ao comportamento da massa molar. Uma vez que as 

polidispersões das massas molares são próximas, torna-se difícil discorrer com clareza a 

respeito da formação de cadeias ramificadas. Ainda nota-se que o fator de dissipação no estado 

sólido pouco muda na região vítrea com o aumento da quantidade de CQDs. No entanto, na 

região do plateau elástico, a amostra de WPU0 apresenta maiores valores de tan δ, o reflete o 

fato de que ambos E’ e E” estão reduzindo com a adição de CQDs. Ainda, fica evidente que 

parte das partículas de CQDs estão atuando na restrição aos movimentos moleculares e outra 

porção está atuando no ganho de mobilidade. 
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Figura 20 – Módulo de armazenamento (E') (linhas solidas) e o fator de perda (tan δ) (linhas 
tracejadas) em função da temperatura para WPU0, WPU0,5, WPU1 e WPU2 
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6.4. Propriedades reológicas 

A reologia tem sido amplamente utilizada como uma técnica precisa para investigar o 

comportamento viscoelástico de polímeros, dispersões poliméricas e compósitos. Nesse 

contexto, o efeito da incorporação dos CQDs nas propriedades reológicas do WPU no estado 

fundido foi investigado. A Figura 21 mostra a dependência da viscosidade complexa ( *) em 

função da frequência angular (ω) para os nanocompósitos contendo diferentes quantidades de 

CQDs. É possível observar que a * diminui com o aumento do teor de CQDs incorporado à 

matriz em comparação com o WPU puro, especialmente em baixas frequências. Esse 

comportamento está relacionado a um efeito lubrificante induzido pelo CQDs [156, 160]. 

Para polímeros com massas molares semelhantes, a adição de partículas pequenas 

(d < 10 nm) a um líquido altamente viscoso pode provocar uma diminuição nos valores de 

viscosidade de cisalhamento zero (η0). O efeito dessa adição em amostras poliméricas causa um 

desvio no comportamento líquido, previsto pela Lei das Esferas de Suspensão de Einstein, e foi 

reportado para nanocompósitos de poli(fluoreto de vinilideno)/poliedros oligoméricos 

silsesquioxano (PVDF/POSS) [156]. Tal desvio também foi detectado para os nanocompósitos 

à base de CQDs, conforme mostrado na Figura 21. As estruturas de silsesquioxanos em forma 
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de poliedros possuem grupos funcionais ligados ao seu redor, analogamente aos CQDs assim, 

não é surpreendente que o comportamento reológico tenha certas semelhanças [156]. 

Ainda, deve ser levado em consideração que, em sistemas polímero/nanopartículas 

esféricas, costuma-se notar que a concentração crítica para a aglomeração é da ordem de 0,2% 

[156, 160]. Esses aglomerados podem ter comportamento pseudo-líquido, o que também 

contribui para a redução da viscosidade [160]. Ao formarem aglomerados, essas partículas 

podem contribuir para o aumento da componente viscosa, provocando a redução das 

propriedades mecânicas e, muitas vezes, da Tg. Esse comportamento foi observado em sistemas 

à base de nanopartículas de poliestireno e POSS [157, 160]. 
 

Figura 21 – Viscosidade complexa, * em função da frequência angular para o WPU puro e 
os nanocompósitos contendo diferentes quantidades de CQDs 
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Na Tabela 5 são apresentados os parâmetros reológicos determinados pelo ajuste da 

equação de Cross. Os sistemas WPU/CQDs possuem comportamento pseudoplástico, ou seja, 

sofrem decréscimo de viscosidade em função do aumento da frequência de oscilação. Os 

coeficientes de correlação para os ajustes do modelo de Cross ficaram acima de 0,99. 

A adição de CQDs provocou uma redução nos valores de m e λ. Um alto valor da 

constante de tempo λ implica na necessidade de um cisalhamento oscilatório relativamente alto 

para provocar a ruptura estrutural do sistema. Quando λ é grande (ou seja, o parâmetro 

dependente do tempo associado à transição de platô newtoniano é grande), a quebra ocorre em 
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taxas de cisalhamento relativamente baixas (frequências). Portanto, a transição do platô 

newtoniano ocorre em frequências mais baixas. Essa tendência é atribuída ao aumento da 

dissipação viscosa. O parâmetro ƞ0* é reduzido proporcionalmente ao aumento da quantidade 

de CQDs, e, embora ele forneça uma indicação da massa molar, os resultados de SEC mostram 

que elas são semelhantes. Levando-se em consideração que os CQDs são polifuncionais, 

acredita-se que uma porção que está ligada não seja capaz de unir-se com mais de duas cadeias 

de WPU até um teor de 2% em massa de nanopartículas. No entanto, para teores superiores a 

esse valor, foi identificada a formação de polímero reticulado na síntese. Isso também se reflete 

no maior tamanho das partículas observado nas suspensões, medidas por DLS. Em relação aos 

valores de m, nota-se que a pseudoplasticidade do sistema diminui com o aumento do teor de 

nanopartículas, com o valor de m em direção à zero (m → 0 = comportamento newtoniano). 

Esse comportamento está relacionado diretamente com o efeito de escorregamento que essas 

pequenas partículas provocam nas cadeias do polímero. 
 

Tabela 5 – Parâmetros reológicos obtidos através do ajuste da equação de Cross para o WPU 
puro e para os nanocompósitos de WPU/CQDs 

Amostra η0* (Pa.s) λ (s) m r² 
WPU0 3159 0,245 0,52 0,9951 
WPU0.5 1420 0,098 0,45 0,9994 
WPU1 1019 0,084 0,41 0,9907 
WPU2 477 0,048 0,34 0,9969 

ƞ0*: viscosidade complexa na frequência zero; λ: parâmetro dependente do tempo associado à transição do platô newtoniano; m: 
adimensional (m →1 = comportamento pseudoplástico, m →0 = comportamento do fluido newtoniano); r²: coeficiente de correlação 

 

De fato, a dinâmica cooperativa e as propriedades viscoelásticas são afetadas pela 

presença de nanopartículas pequenas, como a literatura tem mostrado para sistemas de POSS 

com tamanho < 1,5 nm. A redução anômala da viscosidade é uma característica recorrente. 

Wang e Hill [161] atribuíram que a redução da viscosidade é devida à formação de uma camada 

de polímero na interface nanopartícula-polímero com viscosidade e densidade diferentes do 

polímero puro. O modelo teórico descrito por esses autores também mostrou que mesmo 

pequenas frações de nanopartículas induziriam à redução da viscosidade. Já Kalati et al. [162] 

realizaram simulações de dinâmica molecular de misturas de nanopartículas e polímeros de 

fraca interação, e mostraram que nanopartículas menores que o tamanho da malha de 

emaranhamento induziriam taxas de relaxação monomérica mais rápidas e desentrelaçamento 
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de cadeia. Mais recentemente, Senses et al. [163] mostraram a partir de dados experimentais 

que pequenas nanopartículas induzem a dilatação do tubo de reptação e, consequentemente, o 

desentrelaçamento da cadeia, desde que o tamanho da partícula seja menor que o tamanho da 

malha de emaranhamento. Assim, os CQDs poderiam induzir um processo de redução de 

viscosidade de modo a modificar a relaxação das cadeias do WPU. 

A Figura 22 apresenta os módulos de armazenamento (G') e de perda (G”) em função 

da frequência angular ( ) para o WPU puro e os nanocompósito. É possível observar que G' e 

G" diminuem com o aumento do teor de CQDs, em comparação com o WPU puro, e em todas 

as amostras é observado um comportamento pseudo-líquido viscoso G” >> G’. Seria esperado 

que os CQDs quando individualizados resultariam em aumento do comportamento pseudo-

sólido; no entanto, em virtude da sua natureza esférica e de pequeno tamanho, esse 

comportamento não é observado. Contudo, a região de crossover (G” = G’) também é afetada, 

ou seja, ocorre em maiores frequências em virtude do aumento da componente viscosa. 

O ponto de crossover (G’ = G”) encontrado para o WPU puro foi de 501 s-1. Quando os 

CQDs são adicionados à matriz polimérica, o ponto de crossover apresenta uma tendencia de 

deslocamento para frequências mais elevadas. O ponto de crossover marca o início da região 

de escoamento do polímero. A frequência de cruzamento corresponde aproximadamente ao 

tempo de relaxação terminal (reptação), τt em polímeros lineares (τt 1/ωG'=G”) [164]. 

Assumindo a validade desta relação para o WPU e os WPU/CQDs, como uma aproximação, os 

resultados mostram que as nanopartículas induziram uma diminuição de τt, ou seja, ocorre uma 

aceleração da dinâmica molecular. Assim, os CQDs são eficientes em induzir a aceleração da 

dinâmica da reptação macromolecular, permitindo que as cadeias emaranhadas fiquem mais 

espaçadas e proporcionando mais volume para a reptação. 
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Figura 22 – Curvas de módulo de armazenamento (G’) e módulo de perda (G”) versus 
frequência angular obtidas a 120 °C para o WPU contendo diferentes quantidades de CQDs 
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6.5. Propriedades mecânicas 

As propriedades mecânicas dos filmes também foram avaliadas e estão apresentadas na 

Tabela 6. Comparado ao WPU puro, é possível observar que a incorporação de 1% em massa 

de CQDs causou um aumento considerável nas propriedades de resistência à tração, 

alongamento na ruptura e dureza do nanocompósito. Esse efeito não foi tão significativo, 

considerando a adição de 0,5% em massa de CQDs ao WPU. A incorporação dos CQDs 

aumenta as interações secundárias de caráter topológico e a interação interfacial com a matriz, 

refletindo no aumento da rigidez do sistema e, consequentemente, no aumento da resistência à 

tração [25, 144]. Além disso, os grupos funcionais polares presentes na superfície dos CQDs 

podem formar uma interface difusa entre os segmentos rígidos e flexíveis com contribuição das 

ligações de hidrogênio [144, 165]. Essas interações entre os segmentos do WPU e a camada de 
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interface difusa desempenham um papel de transição quando a matriz é estirada, o que faz com 

que a propriedade de alongamento na ruptura também aumente. No entanto, esse aumento nas 

propriedades mecânicas não foi observada para teores superiores a 1% em massa de CQDs, o 

que pode estar associado a um limite crítico na separação de fases do WPU [143]. Elevados 

teores de nanopartículas podem propiciar a formação de aglomerados, conforme já reportado 

para outros sistemas poliméricos [155]. Essas nanopartículas em excesso podem facilitar o 

escorregamento das cadeias poliméricas, ou seja, podem atuar diretamente no aumento de 

mobilidade das cadeias, de forma análoga a sistemas de poliestireno e nanopartículas de POSS, 

reduzindo assim as propriedades mecânicas do sistema [155, 160]. Considerando a aplicação 

desse sistema na área de revestimentos, a formulação WPU1 foi a que se mostrou a mais 

interessante. 

 

Tabela 6 – Propriedades mecânicas do WPU puro e dos nanocompósitos de WPU/CQDs 

Amostra 
Dureza 

(Shore A) 
Resistência à 
tração (MPa) 

Alongamento na 
ruptura (%) 

WPU0 74,2 ± 1,5 129 ± 18 340 ± 14 
WPU0.5 75,4 ± 0,9 131 ± 26 351± 36 
WPU1 81,5 ± 2,5 198 ± 14 389 ± 24 
WPU2 65,8 ± 1,7 64 ± 36 260 ± 112 

 

6.6. Energia livre de superfície 

Os WPUs têm sido amplamente desenvolvidos para aderir a vários substratos, como 

couro, vidro, madeira, plásticos, metais, concreto e cerâmica [166]. Sabe-se que a energia livre 

de superfície (ɣS) desses substratos é o parâmetro dominante na molhabilidade e força de adesão 

do revestimento. Além disso, sabe-se que a adesão bacteriana é enfraquecida em materiais com 

baixa ɣS, motivo pelo qual as propriedades dos filmes nanocompósitos foram avaliadas [8]. A 

Tabela 7 mostra o efeito da incorporação dos CQDs nos valores de ɣS dos filmes 

nanocompósitos à temperatura ambiente. É possível observar que os parâmetros ɣS e S
P dos 

filmes aumentam com a incorporação de teores mais elevados de CQDs, o que está de acordo 

com os valores da literatura [20, 97, 166]. O encapsulamento de CQDs na matriz polimérica 

contribuiu para aumentar a hidrofilicidade dos nanocompósitos, devido às características da 

superfície polar dessas nanopartículas [167]. Quando o teor de CQDs é elevado, um número 
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relativamente alto de grupos –COOH ou –OH está presente na superfície do WPU; portanto, a 

ɣS e a hidrofilicidade desses grupos são maiores, em relação a outros grupos funcionais 

presentes no WPU. Além disso, de um modo geral, a baixa ɣS do WPU também está associada 

à polaridade localizada dos segmentos rígidos e grupos iônicos na superfície do material [168]. 

Moradlou et al. [33] sintetizaram poliuretanos termoplásticos (TPUs) com diferentes razões 

entre os segmentos rígidos e flexíveis e mostraram que os materiais tornaram-se mais polares à 

medida que a fração do segmento rígido foi aumentada (componentes de maior polaridade e 

ligação de hidrogênio). 

Infelizmente, esse aumento na polaridade do material, e consequentemente, diminuição 

no valor ângulo de contato para líquidos polares, não favorece a aplicação pretendida, já que 

pode contribuir para a adesão bacteriana. Alguns estudos sugerem que a adesão bacteriana é 

favorecida quando o ângulo de contato entre a superfície e a água está próximo de 70°, enquanto 

ângulos de contato mais altos ou mais baixos diminuem essa susceptibilidade [47]. A discussão 

a respeito do efeito da hidrofobicidade na colonização de cepas de bactérias ainda é 

contraditória na literatura, mas uma tendência geral é que as superfícies hidrofílicas atraem mais 

bactérias [37]. Obviamente, o mecanismo de adesão e interação bacteriana com um substrato 

não será ditado apenas pelo valor de ɣS, mas também dependerá da rugosidade do substrato, da 

natureza do micro-organismo e de suas características estruturais e superficiais como por 

exemplo, a carga elétrica de sua membrana.  

 

Tabela 7 – Ângulos de contato ( , °C) e energia livre de superfície ( S) dos filmes sólidos, 
incluindo contribuições dispersivas ( S

D) e polares ( S
P) 

Amostra Ângulo de contato (θ, °C) Energia livre de 
superfície (mN/m) r2 

 Água Glicerina DMSO Hexadecano ɣS ɣS
D ɣS

P  

WPU0 76,1 ± 0,8 78,6 ± 1,6 46,7 ± 0,5 16,1 ± 2,1 30,9 22,6 8,3 0,8869 
WPU0.5 74,3 ± 1,7 75,1 ± 0,8 45,3 ± 1,6 16,1 ± 2,8 32,2 22,8 9,5 0,9207 
WPU1 73,5 ± 0,8 72,8 ± 0,9 40,5 ± 0,8 17,3 ± 1,4 33,3 23,6 10,7 0,9394 
WPU2 70,4 ± 1,5 70,2 ± 1,2 36,2 ± 0,9 17,9 ± 1,8 35,1 23,7 11,3 0,9480 

6.7. Determinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen (HSP)  

A solubilidade do WPU puro (WPU0) e do nanocompósito que apresentou as melhores 

propriedades físico-mecânicas (WPU1) foi avalia em trinta e cinco solventes diferentes e 
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classificada como insolúvel (valor = 0) ou solúvel (valor = 1). Os resultados de solubilidade 

estão apresentados na Tabela 8. Estes dados experimentais foram ajustados a uma esfera de 

solubilidade para determinar os valores de HSP dos filmes, seguindo o procedimento descrito 

em [131]. Conforme mostrado na Figura 23, todos os solventes que solubilizaram os materiais 

testados estão localizados dentro da esfera de HSP, enquanto os não-solventes permaneceram 

fora dela. Esse comportamento também é observado na Tabela 8, por meio dos valores da 

diferença de energia relativa (RED) (RED < 1 = forte interação entre os filmes e o solvente 

testado, enquanto RED > 1 = fraca interação entre as duas substâncias). 

Os valores obtidos para o HSP do WPU0 e do nanocompósito WPU1 foram iguais [δD 

(24,856 MPa0.5), δP (8,203 MPa0.5), δH (7,643 MPa0.5) e R0 (16,311)] e são semelhantes aos 

resultados encontrados na literatura para TPUs [130]. Essa igualdade entre os HSPs de ambos 

os filmes é decorrente das pequenas diferenças na solubilidade entre ambos. Moradlou et al. 

[33] mostrou que o aumento do teor de segmentos rígidos em um TPU levou a parâmetros de 

solubilidade mais altos e a uma diminuição no raio da esfera de solubilidade, devido a 

componentes de ligações polares e de hidrogênio mais altos, sugerindo que o TPU se torna mais 

polar à medida que a fração de segmento rígido aumenta. Resultado semelhante foi encontrado 

na análise da energia superficial dos nanocompósitos de WPU/CQDs. Entretanto, Mieczkowski 

et al. [169] mostrou que os parâmetros de solubilidade dos PUs são muito dependentes da 

arquitetura molecular do segmento flexível, o que justificaria a semelhança nos HSPs de ambos 

os WPUs (WPU0 e WPU1), uma vez que a inclusão dos CQDs na estrutura do WPU afeta a 

fase rígida do material e a microseparação de fases, tendo pouco efeito sobre a fase flexível. 

 O conhecimento do HSP do nanocompósito se torna interessante, uma vez que esse 

material pode servir como revestimento em diversas superfícies e poderá ser submetido ao 

contato direto com diferentes produtos e solventes decorrente de processos de limpeza, 

desinfecção e esterilização. 
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Tabela 8 – Solventes testados nos ensaios de solubilidade à 23 °C e seus valores de diferença 
de energia relativa (RED) 

 

Solvente 

*Parâmetros de 
solubilidade (MPa1/2) 

**RED 

***Solubilidade 
experimental 

N° δD δP δH WPU0 WPU1 
1 Ácido fórmico 14,3 11,9 16,6 1,4242 0 0 
2 Éter etílico 14,5 2,9 5,1 1,3201 0 0 
3 Dietilamina 14,9 2,3 6,1 1,4010 0 0 
4 Hexano 14,9 0,0 0,0 1,2768 0 0 
5 Metanol 15,1 12,3 22,3 1,5171 0 0 
6 Acetonitrila 15,3 18,0 6,1 1,3201 0 0 
7 Trietilamina 15,5 0,4 1,0 1,3080 0 0 
8 Acetona 15,5 10,4 7,0 1,1558 0 0 
9 Propan-2-ol 15,8 6,1 16,4 1,2401 0 0 
10 Etanol 15,8 8,8 19,4 1,3244 0 0 
11 Dietilenoglicol 16,0 7,0 10,6 1,0981 0 0 
12 Metil-etil-cetona 16,0 9,0 5,1 1,0856 0 0 
13 n-dibutilamina 16,2 4,5 8,0 1,2543 0 0 
14 Hexadecano 16,3 0,0 0,0 1,3114 0 0 
15 Ciclohexano 16,8 0,0 0,2 1,1987 0 0 
16 Tetrahidrofurano 16,8 5,7 8,0 0,9999 1 1 
17 1,2-propanodiol 16,8 9,4 23,3 1,3794 0 0 
18 Glicerol/etanol 60/40 16,8 10,8 25,3 1,4741 0 0 
19 Octan-1-ol 17,0 3,3 11,9 1,0423 0 0 
20 DEG/m-cresol 70/30 17,0 9,9 18,4 1,1721 0 0 
21 Trietanolamina 17,3 22,4 23,3 1,5929 0 0 
22 Glicerol 17,4 12,1 29,3 1,6297 0 0 
23 N, N-dimetilformamida 17,4 13,7 11,3 0,9998 1 1 
24 Clorofórmio 17,8 3,1 5,7 1,0105 1 1 
25 Xileno 17,8 1,0 3,1 0,9277 0 0 
26 DMSO/ethanol 80/20 17,9 14,9 12,0 0,9836 1 1 
27 Tolueno 18,0 1,4 2,0 1,0002 0 0 
28 m-cresol 18,0 5,1 12,9 0,9202 1 1 
29 Água 18,1 12,9 15,5 1,0006 0 0 
30 Diclorometano 18,2 6,3 6,1 0,8299 1 1 
31 Álcool benzílico 18,4 6,3 13,7 0,8821 1 1 
32 Dimetilsulfóxido 18,4 16,4 10,2 0,9507 1 1 
33 Dioxano 19,0 1,8 7,4 0,8185 1 1 
34 Monoclorobenzeno 19,0 4,3 2,0 0,8322 1 1 
35 Piridina 19,0 8,8 5,9 0,7269 1 1 

*Os HSPs dos solventes testados foram obtidos das refs. [131, 132]; **RED foi calculada usando os valores de 
HSPs a partir do algoritmo fminsearch solver (RED < 1 = interação forte entre o filme e o solvente enquanto 
RED > 1 = interação fraca entre as duas substâncias); *** valor zero = insolúvel e valor um = solúvel. 
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Figura 23 – Esfera de solubilidade de Hansen calculada a partir do HSP e R0 para (a) WPU0 e 
(b) WPU1. Os círculos em vermelho indicam os solventes utilizados, com base na Tabela 8 

 

6.8. Lixiviação dos CQDs em meio aquoso 

Uma das principais preocupações sobre a modificação de materiais poliméricos com 

nanopartículas é a possível lixiviação destas em relação à matriz, o que pode resultar em 

poluição secundária e representar um risco para a saúde de organismos não-alvo. Em virtude 

disso, a taxa de lixiviação dos CQDs incorporados no filme WPU1 foi investigada em meio 

aquoso por meio da técnica de espectroscopia na região do UV-Vis. A Figura 23 mostra a curva 

de calibração construída para a solução de CQDs e o comportamento das porcentagens de CQDs 

lixiviado e de inchamento em função do tempo. A análise comparativa da densidade óptica a 

360 nm da solução aquosa circundante aos filmes imersos em relação à curva de calibração, 

propiciou a determinação da concentração de CQDs lixiviados da matriz polimérica. Nas 

primeiras 24 h, apenas 0,2% das nanopartículas haviam sido lixiviadas para o meio 

[Figura 23(b)]. Essa lixiviação inicial dos CQDs provavelmente está atribuída às nanopartículas 

que estavam apenas adsorvidas na superfície dos filmes e que acabaram por migrar 

imediatamente para a solução [168]. Para um período de até 500 h, a taxa de lixiviação dessas 

nanopartículas foi lenta e apenas 1,5% dos CQDs foram transferidos para o meio circundante. 

Após esse período, a taxa de lixiviação aumentou rapidamente para 7% e então atingiu a 

estabilidade. Vale ressaltar que, durante a polimerização dos nanocompósitos, nem todos os 

CQDs foram ligados covalentemente ao WPU e, mesmo assim, essas nanopartículas 
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apresentaram resistência à lixiviação da matriz, como decorrência das interações nanopartícula-

WPU. Outro fenômeno que também pode ter favorecido a lixiviação dos CQDs da matriz para 

o meio aquoso é o de inchamento do filme nanocompósito [comportamento também mostrado 

na Figura 23(b)]. Quando em contato com o meio aquoso, os filmes nanocompósitos 

absorveram água e aumentaram o seu volume. Essa dilatação aumenta o espaçamento entre as 

cadeias poliméricas, fazendo com que os CQDs não-ligados ao polímero possam então migrar 

para o meio aquoso [155]. A baixa resistência à água tem sido outro fator importante para a 

restrição de uso dos WPUs em aplicações avançadas [167]. Esse comportamento de absorção 

de água pelo filme a base de WPU é influenciado por muitos fatores, incluindo a estrutura da 

rede hidrofóbica, a densidade de reticulação do material e a presença de nanopartículas polares 

entre as cadeias poliméricas. Após 1700 h, o valor de inchamento para o WPU0 foi de 105%, 

enquanto para o WPU1, o valor foi de 145%. Essa diferença no comportamento de absorção de 

água entre os materiais se deve principalmente à presença dos CQDs na matriz polimérica. 

Como citado anteriormente, essas nanopartículas são polares, apresentando elevada 

solubilidade em água e sua presença no WPU, torna o polímero mais polar. 

A baixa taxa de lixiviação e de inchamento desse material nas primeiras 24 h indicam 

que o nanocompósito pode ser aplicado em sistemas que estão em contato direto com fluidos. 

Essas nanopartículas lixiviadas não provocam danos ao indivíduo, uma vez que os CQDs são 

atóxicos e já foram identificados inclusive no café solúvel da marca Nescafé [170]. Contudo, 

ao longo do tempo, esses filmes absorvem água e praticamente dobram de tamanho, havendo 

assim, um limite para o qual o material pode permanecer em contato com estes fluidos. 

 
Figura 24 – (a) Curva de calibração para os CQDs e (b) porcentagem de CQDs lixiviados em 

função do tempo vs. inchamento para o nanocompósito WPU1 
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6.9. Propriedades ópticas 

As características ópticas dos nanocompósitos quando observados sob as luzes visível e 

UV são mostradas na  Figura 25. Enquanto o filme WPU0 puro é incolor e transparente, os 

nanocompósitos apresentaram um aumento nos níveis de coloração amarela sob iluminação da 

luz visível. Essa alteração de cor, provocada pela presença das nanopartículas no polímero, 

foram medidas pela técnica de colorimetria (Tabela 9). Os resultados da Tabela 9 mostram que 

o aumento da concentração de CQDs tornou os filmes nanocompósitos mais escuros (ΔL*) e 

com maior índice de amarelecimento (Δb*). Todas as amostras exibiram pequenos valores de 

diferença de índice de verde-vermelho (Δa). 

Essas características colorimétricas são intrínsecas aos próprios CQDs no estado sólido. 

Contudo, a transmitância da luz visível e a transparência original do WPU foram mantidas, 

mesmo com a incorporação dos CQDs, o que se deve ao tamanho quântico dessas 

nanopartículas e sua distribuição uniforme pela matriz polimérica [26]. Tal comportamento é 

bastante interessante, uma vez que a preservação da transparência de filmes nanocompósitos, 
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especialmente daqueles a base de partículas carbonáceas (tais como óxido de grafeno, nanotubo 

de carbono, etc.), é um fenômeno difícil de se garantir. 
 

Tabela 9 – Comparações colorimétricas do espaço de cor CIE_L*a*b* utilizando-se o filme 
de WPU puro (WPU0) como referência, (ΔL*, Δb* e Δa* iguais a 0) 

Amostra ΔL* Δa* Δb* ΔE* 
WPU0.5 4,99 ± 0,93 -1,76 ± 0,79 0,14 ± 0,24 4,26 ± 0,79 
WPU1 4,67 ± 0,32 -5,86 ± 0,30 3,92 ± 0,07 7,35 ± 0,26 
WPU2 1,28 ± 0,16 -5,74 ± 0,07 18,11 ± 0,03 18,50 ± 0,03 
ΔL* = luminosidade; Δa* = verde-vermelho; Δb* = amarelo-azul; ΔE* = variação total da cor 

 

A Figura 25(a) mostra os espectros de absorção UV-Vis dos filmes. Os espectros dos filmes 

nanocompósitos apresentaram bandas de absorção largas com máximos em 360 nm, indicativos 

da presença dos CQDs, já que tais nanopartículas também absorvem nesse comprimento de 

onda. A intensidade das bandas de absorção dos nanocompósitos aumentou em função do 

incremento no teor de CQDs. O mesmo comportamento foi observado para as propriedades de 

fluorescência dos filmes [Figura 25(b)]. Quando excitados no comprimento de onda de 360 nm, 

os filmes exibiram fluorescência com emissão máxima em 440 nm, confirmando a incorporação 

das nanopartículas na matriz polimérica, sem a perda das propriedades específicas originais dos 

CQDs [26, 144]. Bai et al. [145] produziram nanocompósitos de TPU/CQDs e demonstraram 

que os filmes exibiram valores absolutos de QY surpreendentemente maiores do que aqueles 

observados para os CQDs isolados, atribuindo esse efeito de emissão intensificada a uma maior 

preservação dos CQDs quando incorporados à estrutura polimérica reticulada. Durante a 

síntese, os grupos funcionais presentes na superfície dos CQDs podem ser quimicamente 

ligados às cadeias do WPU para formar uma estrutura de rede ligeiramente reticulada. Assim, 

a rotação e a vibração desses grupos funcionais são imobilizados eficientemente, o que leva a 

uma transição radiativa aprimorada, exibindo propriedades de FL aumentadas. 

 As propriedades ópticas do WPU1 (nanocompósito que apresentou as propriedades 

físico-mecânicas mais interessantes) também foram investigadas por meio de espectros de FL, 

obtidos em diferentes comprimentos de onda de excitação (320–390 nm). Uma banda de 

emissão centrada em 440 nm foi observada para todos os comprimentos de onda de excitação, 

com intensidade de fluorescência máxima em 360 nm [Figura 25(c)]. Esse comportamento de 

FL independente da excitação, indica que os CQDs mantêm um tamanho e estado de superfície 

relativamente uniformes, ou seja, estão bem dispersos na matriz polimérica [53]. O discreto 
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deslocamento observado nos valores máximos de emissão pode estar associado à ligação física 

entre os grupos funcionais superficiais dos CQDs e as cadeias do WPU [51]. 

 

Figura 25 – Espectros de (a) absorvância na região do UV-Vis, (b) emissão de fluorescência 
(excitado em 360 nm) dos WPU/CQDs e (c) espectros de emissão de fotoluminescência do 
WPU1 sob diferentes comprimentos de onda de excitação (320–410 nm). As inserções são 

fotografias dos filmes sob luz solar (esquerda) e sob luz UV (360 nm) (direita) 
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6.10. Monitoramento da geração de oxigênio singlete (1O2) 

O princípio de ação da terapia fotodinâmica antimicrobiana (TFDA) baseia-se na 

capacidade do material em produzir espécies citotóxicas radicalares de oxigênio, tais como o 
1O2. Nesse trabalho, a produção de 1O2 pelo nanocompósito WPU1 foi investigada por meio da 

diminuição da intensidade de absorvância espectroscópica na região de 410 nm pelo composto 

DPBF durante a irradiação com um laser de comprimento de onda de 532 nm. A Figura 26(a) 
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mostra os espectros de absorvância da solução de DPBF em metanol registrados durante a 

iluminação do WPU1 com o laser em diferentes intervalos de tempo. A reação da espécie 1O2 

produzida pelos CQDs presentes no nanocompósito com as moléculas de DPBF, gerando 1,2-

dibenzoilbenzeno, pode ser nitidamente observada. Considerando a curta vida útil dessa espécie 

radicalar (~12 μs), o nanocompósito WPU1 passa a funcionar como um reservatório de 1O2 por 

um tempo relativamente alto após a excitação (várias dezenas de μs), sendo capaz de liberar 

gradualmente oxigênio singlete para o ambiente, onde é efetivamente extinto [8]. Quando os 

ensaios foram realizados em metanol puro (controle sem o nanocompósito) ou sem iluminação 

(controle escuro com o WPU1), nenhuma redução significativa no comportamento de absorção 

do DPBF foi observada [Figura 26(b)]. A possibilidade de auto-oxidação do DPBF foi 

descartada, uma vez que, na ausência do nanocompósito, o oxigênio do ar dificilmente degrada 

o DPBF e a banda de absorção em 410 nm permanece praticamente inalterada [171]. Esses 

resultados fornecem evidências da geração de 1O2 pelo nanocompósito sob iluminação de luz 

visível e também foram observados para outros sistemas semelhantes [36, 46, 172, 173]. Isto 

propicia a aplicação do nanocompósito em estudo como um revestimento com ação 

antibacteriana. 

 

Figura 26 – (a) Espectro UV-Vis da fotooxidação do 1,3-difenilisobenzofurano (DPBF) na 
presença do WPU1 sob irradiação de laser (532 nm) por diferentes intervalos de tempos e (b) 

decréscimo percentual na absorvância de DPBF na presença do WPU0 e WPU1 sob 
irradiação de laser (532 nm) por diferentes intervalos de tempos 
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6.11. Viabilidade celular 

Um dos requisitos mais importantes para qualquer material com aplicação em medicina 

ou biotecnologia é a baixa toxicidade. Nesse estudo, a viabilidade de células BALB/3T3 quando 

em contato com os filmes WPU0 e WPU1 foi investigada por meio do ensaio NRU. Conforme 

apresentado na Figura 27, ambos os materiais (WPU0 e WPU1) não apresentaram qualquer 

efeito citotóxico contra BALB/3T3 após 24 h de contato, independentemente da concentração 

do extrato. Os resultados de viabilidade celular acima de 100% representados na Figura 27 

podem ser explicados como uma resposta de compensação direta a baixos níveis de estresse ou 

dano quando a ruptura da homeostase é alcançada [136]. Esse pequeno aumento não foi 

considerado significativo por estar relacionado a um efeito de hormese (ou seja, está associado 

a compostos tóxicos que, em baixas doses, mostram efeito estimulatório ou benéfico ao 

organismo exposto e em altas doses podem apresentar um efeito inibitório ou tóxico), sendo 

plausível considerá-lo semelhante ao do controle celular. É possível inferir, portanto, que o uso 

do nanomaterial em dispositivos médicos para contato de curta duração com o corpo humano 

não provocaria citotoxicidade ao indivíduo e que a presença dos CQDs na matriz polimérica 

também não provocou alterações na resposta biológica do WPU, conforme observado por 

outros autores [11, 20, 47]. 

 

Figura 27 – Viabilidade celular de BALB/3T3 utilizando o ensaio NRU após 24 h de 
exposição aos extratos dos filmes WPU0 e WPU1. Os valores representam a viabilidade 

celular percentual (média ± SD, n = 3) 
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6.12. Atividade antibacteriana 

A atividade antibacteriana do nanocompósito WPU1 (material que apresentou as 

propriedades físico-mecânicas mais interessantes neste estudo) foi investigada por meio de 

ensaios de inativação fotodinâmica in vitro com irradiação de luz de 360 nm, na presença das 

bactérias S. aureus (Gram-positiva) e P. aeruginosa (Gram-negativa). Os resultados são 

mostrados na Figura 28. É possível observar que o nanocompósito WPU1 apresentou atividade 

antibacteriana contra a espécie P. aeruginosa, com redução de 40% nas bactérias viáveis após 

exposição à luz (λ ≥ 360 nm, 100 W; 24 h). O controle (WPU0) não provocou uma redução 

estatisticamente significativa na viabilidade da espécie P. aeruginosa. É possível observar 

também que o nanocompósito WPU1 foi mais eficaz na inativação fotodinâmica das bactérias 

P. aeruginosa, em comparação à sua ação biocida contra a espécie S. aureus. 

Apesar das diferenças de estrutura da parede celular dessas bactérias (Gram-positivas e 

Gram-negativas), era esperado que os alvos e mecanismos de morte celular de ambas fossem 

semelhantes ou até mesmo idênticos [34]. No entanto, esses resultados não foram observados 

aqui. Essa diferença entre a atividade bacteriana destas cepas também foi encontrada por 

Nie et al. [36], que avaliaram a atividade fotodinâmica antibacteriana de CQDs sintetizados por 

um processo solvotérmico, a partir de CA e 1,5-diaminonaftaleno. Jiang et al. [174] também 

reportaram resultados semelhantes para fotossensibilizadores antimicrobianos à base de pontos 

quânticos de sulfeto de zinco dopados com manganês. Uma possível justificativa para esses 

resultados é que as bactérias S. aureus tendem a formar cachos semelhantes a uvas, e as 

bactérias no interior desses cachos possam ser protegidas contra danos, dada a difusibilidade 

limitada do 1O2 gerado a partir dos CQDs incorporados aos WPU [36, 37, 46]. Apesar dos 

resultados obtidos aqui para o WPU1 apresentarem redução da viabilidade bacteriana, essa 

eficiência ainda deve ser melhorada. 
 

Figura 28 – Estudos de inativação fotodinâmica empregando WPU0 e WPU1 contra 
Staphylococcus aureus (Gram-positivo) e Pseudomonas aeruginosa (Gram-negativo). Cada 

coluna representa a média ± SD, n = 3 o ± SD. * < 0,05 vs. controle 
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6.13. Conclusões parciais 

A incorporação dos CQDs à matriz de WPU resultou em nanocompósitos com 

excelentes propriedades ópticas, térmicas e mecânicas. A incorporação de 1,0% em massa de 

CQDs ao WPU provocou um aumento de ~7% na temperatura a 5% de degradação, em 

comparação ao WPU puro. Esse acréscimo de resistência térmica está relacionado à interação 

das nanopartículas com a matriz polimérica por meio do aumento da densidade relativa de 

ligações de hidrogênio. As propriedades mecânicas, tais como dureza, resistência à tração e 

alongamento na ruptura do WPU também foram significativamente melhoradas, após a 

incorporação dos CQDs. Além disso, os nanocompósitos exibiram transparência, baixa energia 

superficial e elevada fotoluminescência (espectros UV-Vis e FL semelhantes aos dos CQDs 

puros, com excitação e emissão centrados em 360 nm e 440 nm, respectivamente), confirmando 

a eficiência da matriz polimérica na proteção das nanopartículas contra a extinção da FL em 

estado sólido. Estudos de biocompatibilidade revelaram que esses nanocompósitos não 

apresentam qualquer citotoxicidade em relação à linhagem celular de fibroblastos de 

camundongo em qualquer concentração de extrato. Testes antibacterianos realizados mostraram 

que o nanocompósito é eficiente, e cerca de 40% de redução da viabilidade bacteriana é 

observada após 24 h de irradiação em comprimentos de onda de 360 nm. Portanto, de um modo 

geral, os resultados obtidos aqui demonstraram o grande potencial dos nanomateriais como 

revestimentos de superfície transparente com propriedades fotodinâmicas antibacterianas. 
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Conclusão 

Nesse estudo, os CQDs foram sintetizados via pirólise assistida por micro-ondas, 

utilizando ácido cítrico e etilenodiamina como fontes de carbono e nitrogênio. Essas 

nanopartículas apresentaram morfologia esférica com tamanho médio de 10,6 ± 3,1 nm, grupos 

funcionais contendo oxigênio e nitrogênio em sua superfície e exibiram fotoluminescência em 

460 nm com rendimento quântico de 63,2% sob excitação em 360 nm. A adição desses CQDs 

ao WPU não promoveu uma mudança expressiva no peso molecular médio dos 

nanocompósitos, mas ainda assim, materiais com excelentes propriedades ópticas, térmicas e 

mecânicas foram obtidos. A incorporação de 1,0% em massa de CQDs ao WPU provocou um 

aumento de ~7% na temperatura inicial de degradação do nanocompósito, em comparação ao 

polímero puro. Esse acréscimo de resistência térmica está relacionado à interação das 

nanopartículas com a matriz polimérica por meio do aumento da densidade relativa de ligações 

de hidrogênio que aumenta o grau de separação de fases nos nanocompósitos, e provavelmente 

restringe a mobilidade molecular na interface entre os segmentos. Embora os CQDs possam 

atuar como pontos de restrição de movimento segmental devido a suas interações, os sistemas 

de WPU/CQDs apresentaram indícios de que parte dos CQDs não-ligadas ao WPU também 

atuam no ganho de mobilidade das cadeias devido ao efeito de escorregamento que essas 

pequenas nanopartículas provocam nas cadeias, alterando o comportamento dinâmico-

mecânico e reduzindo a viscosidade dos materiais. Apesar disso, propriedades mecânicas tais 

como dureza, resistência à tração e alongamento na ruptura do WPU foram significativamente 

melhoradas após a incorporação de 1% em peso dos CQDs. Os nanocompósitos exibiram boa 

transparência, baixa energia superficial e elevada fotoluminescência, confirmando a eficiência 

da matriz polimérica na proteção das nanopartículas contra a extinção da FL em estado sólido. 

Estudos de biocompatibilidade revelaram que esses nanocompósitos não apresentam qualquer 

citotoxicidade em relação à linhagem celular de fibroblastos de camundongo (Balb/c 3T3) em 

todas as concentrações de extrato avaliadas. Os testes antibacterianos realizados mostraram que 

o nanocompósito é eficiente, e cerca de 40% de redução da viabilidade bacteriana é observada 

após 24 h de irradiação em comprimentos de onda de 360 nm. De um modo geral, os resultados 

obtidos aqui demonstraram o grande potencial dos nanomaterial como revestimentos de 

superfície transparente com propriedades fotodinâmicas antibacterianas. Contudo, como pode 

ser observado, a redução da viabilidade bacteriana ainda deve ser melhorada. 



93 
 

 

 

Perspectivas futuras 

Apesar de promissor, os nanocompósitos produzidos aqui ainda necessitam de 

otimização com relação ao efeito na redução da viabilidade bacteriana, bem como de testes 

adicionais referentes a avaliação do efeito da irradiação de luz UV e da geração de 1O2 sobre os 

possíveis danos estruturais ao polímero. Os pesquisadores também pretendem avaliar a 

distribuição das nanoparticulas na matriz polimérica por meio de análise de espalhamento de 

raios X a baixo ângulo (SAXS), realizar estudos do comportamento reológico sob diferentes 

temperaturas, além da investigação da microestrutura e morfologia dos nanocompósitos por 

análises de TEM e AFM. Além disso, pretende-se testar outros CQDs, obtidos por diferentes 

matérias primas que sejam solúveis em acetona para serem adicionados durante o processo in 

situ de formação do pré-polímero, aumentando assim a ligação –NCO, –OH. 

A partir dos resultados relatados nesse estudo, os pesquisadores pretendem avaliar 

também o efeito dos CQDs sobre outras formulações de WPU de modo a encontrar novas 

aplicações para os sistemas poliméricos. Com uma compreensão mais profunda da química 

desses revestimentos em nível molecular, será possível criar micro e nanossistemas específicos 

com propriedades ajustáveis, pois o apelo por produtos e processos sustentáveis e verdes, a 

substituição de derivados de petróleo por fontes renováveis de energia e o advento de polímeros 

biodegradáveis e biocompatíveis resultarão na necessidade de formulação de materiais 

avançados, principalmente nas áreas biofarmacêutica e biomédica. Definitivamente, esses 

revestimentos de WPU com propriedades fotoativas trarão benefícios atraentes para o campo 

de polímeros, principalmente devido à sua tecnologia de produção, que além de ser à base de 

água sem solventes, também faz uso de nanoparticulas de fontes renováveis e de baixo custo de 

produção. Além de serem materiais verdes, esses revestimentos ainda apresentam flexibilidade, 

durabilidade, resistência química e alta força adesiva. Portanto, acabam sendo mais vantajosas 

em comparação com as resinas solventes termofixas convencionais. 
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Anexo IV  

Tabela S1. Resumo das principais matérias-primas, condições de síntese e resultados de alguns estudos publicados na literatura para a produção dos CQDs. 
Síntese Assistida por Micro-ondas  Caracterização 

Equipamento Método de preparação Tempo de 
reação 

Etapa de 
purificação Estabilidade 

 HRTEM  
e AFM 

XPS e análise 
elementar Tempo de vida (τ) UV-VIS FTIR QY (Φ) Ref. 

Sistema CEM 
Discover, 
Matthews 
(200 W) 

temperatura de 
reação controlada 

B-CDs: solução aquosa de 
PEI (5 mg/mL) 

 

T-CDs: 0−800 μL de 
glutaraldeído adicionado à 

solução aquosa de PEI 

B-CDs:  
180 °C por 

15 min 
T-CDs:  

180 °C por 
30 min 

dialise por 5 dias 
Mw: 1000 Da. + 1 mês 

 

B-CDs = 2–7 nm 
Y-CDs = 10 nm 

alta cristalinidade e 
monodispersidade 

C 1s, N 1s e O 1s 
 

Y-CDs: C1s (C−C, 
C−N, C−O e C=O) 

τ = B-CDs ↑ de 5,7 para 
8,4 μs após adicionar 

glutaraldeído 

azul a amarelo 
λem= 464−556 nm 

 

↑ oxigênio + ↑ 
glutaraldeído 

(mudança para 
emissão vermelha) 

(C=O, N−H, 
CH2, −OH e 

C−N) 

B-CDs 
(Φ = 10%) 

 

Y-CDs 
(Φ = 8%) 

 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[175] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(800 W) 
 

(Cu2+ na água) 

0,19 g de ácido cítrico 
0,11 g de L-cisteína 

0,30 g de dextrina dissolvido 
em 15 mL de água ultrapura 

3 min 

Adição de água  
filtração (membrana 

de 0,22 mm)  
diálise por 2 dias  

liofilização  

+ 3 meses 
 

estável em 
soro 

fisiológico 

 
2,61 nm 

 

estrutura cristalina,  
rede com 

espaçamento de 
0,15 nm 

C 1s (36.0%) (C–C, C–
S, C–N/CO e C=O); 
O 1s (61.2%) (C–O e 
C–OH); N 1s (1.4%) 
(N–(C)3 e N–H); S 2p 

(1.4 %) (–C–S–) 

– 

λem= 320–420 nm 
 

forte emissão 
  em pH 7,0; 

↑ nitrogênio e ↑ 
enxofre dopado 

(mudar para 
vermelho) 

(O–H, C−H, 
C=O e C−O) 

 

(Φ = 22%) 
 

Rodamina B 
em água 

(referência) 

[176] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(n.d. W) 
 

(detecção de 
glutationa) 

3 mg de cinzas de membrana 
de casca de ovo (400 °C por 

2 h) foram adicionados a 5 mL 
de solução de NaOH 

(1 mol/L) 

5 min 

Adição de água  
centrifugação a 

12.000 rpm por 10 
min  dialise por 2 

dias  
armazemento (4 °C) 

– 

 

5 nm 

C 1s (13.78%) 
 (C–C, C–N e  

C=N/C=O); N 1s 
(1.60%) (C–N–C e N–
(C)3); O 1s (56.86%) 

(C=O e C–OH/C–O–C) 
Na 1s (27.75%) 

(proveniente de NaOH) 

– λem= 450 nm 
(–OH, COO-  

na 
superfície) 

(Φ = 14%) 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[177] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(500 W) 

2g de glicose e 10 mL de 
poli(etilenoglicol) dissolvidos 

em 3 ml de água destilada 

A (5 min) 
B (10 min) 

purificado e diluído 
com água – 

 

2,7–3,6 nm 
 

natureza amorfa 
C1s e O1s τ = ± 8,7 ns 

A: λex=330nm, 
λem= 425nm 

 

B: λex=380nm, 
λem= 485nm 

(C–OH,C–H 
e C–O–C) 

(Φ = 6,3–
3,1%) 

 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[178] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(700 W) 

5 mL de glicerol, 2 mL de 
fosfato 10 mM + 1 ml de 

TTDDA sob agitação vigorosa 
10 min 

diluído e dialisado 
com água por 4 dias 
 (MWCO de 1000) 

 liofilização 

– 

 

3,5 nm 
 

natureza amorfa 
C (56,8%), H (8,5%),  
N (7,8%) e O (26,9%) τ = ± 8,7 ns 

azul, turquesa, 
verde, jacinto e 
vermelho, sob 

excitação de luz 
UV, violeta, azul, 
verde e amarelo 

amida I, 
C=O, 

amida II, N–
H, amida III, 

C–N, 
–OH, N–H e 

C–O 

(Φ = 12%) 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[179] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(750 W) 

70% (v:v) de glicerol, 70% de 
glicol, 20% de glicose ou 20% 

de sacarose + solução de 
fosfato 7,1 mM (pH 7,4)foi 

misturado com diferentes sais 
inorgânicos (NaCl, Na2SO4, 
NaH2PO4, Na2HPO4, CaCl2, 

14 min purificado e diluído 
com água –  (AFM) 

altura ~2,1 nm – τ = ± 8 ns 

λem azul, amarelo e 
vermelho sob λex 
luz UV, azul e 

verde 
 

intensidade 
independente do 

pH (4,5–9,5) 

–COOH, 
C=C e 
–OH 

Φ = 3,2–9,5%;  
Φ↑ com a ↑ 
valência do 

cátion ou ânion 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[180] 

(continua) 
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AlCl3, CuSO4, NaOH and 
H2SO4) 

Equipamento não 
especificado 

1,2 g de DL-alanina disperso 
em água desionizada (30 mL) 

200 °C por 
50–70 min 

sob 
irradiação 
de micro-

ondas 

dispersão em água 
 centrifugação por 

30 min  dialise 
por 7 semanas 

(MW = 1000Da) 

–  

6–8 nm 
 

nanocristalino 
com estrutura 

esférica 

C 1s (59.3%) (C–C e 
C–H) correspondem a 
carbonos sp2 e sp3; C–

OH/C–O–C, C–O e 
COOH; N 1s (22.6%) 

(pirrólico e –NH); O 1s 
(18.1%) (C=O e C–OH) 

– λex=360 nm 
λem= 430 nm 

(–COOH,  
–OH, C–O, 
C=C, C–H e 

CH2) 

– [181] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(700 W) 
 

(Detecção de pH 
em meio aquoso) 

ácido ftálico + 
trietilenodiamina 

hexahidratado em 3 mL de 
água desionizada 

1 min 

dispersão em água 
 dialise por 24 h 

 liofilização 
 

solubilidade em 
solventes orgânicos 

polares 

forte 
fluorescência 

verde-
amarelo em 

estado sólido 

 

2–6 nm 
rede com 

espaçamento de 
0,34 nm 

correspondente à 
rede (100) e (002) 

do grafeno 

C1s (47.8%) 
(C−C/C=C, C−O/C−N 
e grupos COOH); N1s 

(8.15%) (pirrólico, 
grafítico e nitro); O1s 

(43.7%) (C=O e 
C−OH/C−O−C) 

τ = ± 4,9 ns λex=350–480 nm 
λem= 480–510 nm 

−OH, −NH, 
–COOH, 
amida e, 

C=C 

(Φ = 16,1%) 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[74] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(n.d. W) 
  

(detecção de 
arginina e Cu2+) 

0,5 g de quitosana + 5 mL de 
ácido acético + 3 mL de 

etilenodiamina 
15 min 

dispersão em água 
 filtração 

(MWCO=500-1000) 
 diálise por 72 h 

 liofilização 

nenhuma 
alteração 
após 150 
min de 

exposição à 
luz UV 

 

2–6 nm 
estrutura cristalina, 
planos de difração 

(100) e espaçamento 
de rede entre 

camadas de 0,18 nm 

C 1s (C–C/C=C, C–N, 
C–O e C=O) 

O 1s (C–OH e C=O) 
N 1s (piridina, N-C3 
grafítico e amino) 

τ = 10,6 ns λex= 365 nm 
λem= 454 nm 

O–H, C–H, 
C=O, N–H, 
C–N, C–O, 

C–N e  
C–O–C 

(Φ = 23,4%) 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[182] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(700 W) 
 

(bioimagem) 

0,5 mL de etilenodiamina e 
1,0 g de ácido N-

fosfonometilaminodiacético 
em 25 mL de água deionizada 

7 min 

dispersão em água 
 centrifugação 
(5 min)  

purificação (filtro 
0,45 μm) 

–  

3,3 nm 
espaçamento de rede 

entre camadas de 
0,212 nm e planos 
de difração (100) 

C1s (C=O, C–N e C–C) 
O1s (C=O, O=C–OH, e 

C–OH/C–O–C)  
N 1s (N–H, N–(C)3, C–

N–C e N–C (sp3)) 
P 2p (C=P e P–O) 

τ = 7,8 ns 
λem= 418 nm 

 

fluorescência 
dependente do pH  

NH/OH,  
C–H, C=O 
em COOH, 
P=O, P–O 

(Φ = 17,5%) 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[183] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(700 W) 
 

(bioimagem) 

1 g de ácido cítrico + 1,2-
etilenodiamina em 10 ml de 

água deionizada  
 

fluorescência ótima, razão 
molar –NH2: COOH (2:3) 

2 min 

dispersão em água 
 dialise por 3 dias  

  (MWCO = 100)  
precipitação  2x 

lavagem com etanol 
 seco a vácuo 

(rendimento = 75%) 

–  

2,2–3,0 nm 
 

ausência de 
qualquer estrutura 
de rede discernível 

C 1s, O 1s, Si 2p e N 1s 
(amida-N e átomos de 

dopagem de N na 
superfície) 

– λex= 360 nm 
λem= 460 nm 

OH, C–H; 
C=O e C–N, 

formação   
–CONR e 
 –NH na 

superfície 

(Φ = 30,2%) 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[81] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(900 W) 

PEG 200 em água ultrapura na 
proporção de 3:1 (v/v) 10 min – estável entre 

pH 3–8  

4,5 nm  
 

ausência de 
qualquer estrutura 
de rede discernível 

– τ = 7,94 ns λex= 325 nm 
λem= 445 nm – 

(Φ = 16%) 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[184] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(750 W) 

3g de ácido cítrico e 3 g de 
ureia solubilizados em 10 mL 

de água destilada 
4–5 min 

forno a vácuo 
(60 °C por 1 h)  

purificação em 
centrífuga (3000 
rpm/min, 20 min) 

–  

1–5 nm 
 

esférico com 
espaçamento de rede 
e estrutura grafítica 

C (41.54 wt%) 
H (4.41 wt%) 

N (20.79 wt%) 
O (33.12 wt%) 

– λex = 340–500 nm 
λem= 440–570 nm 

O–H, N–H, 
C=O e CH2 

(Φ = 14%) 
 

esfera de 
integração  

[185] 

(continuação) 
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Forno de micro-
ondas doméstico 

(700 W) 
 

(bioimagem e 
sonda de Fe3+) 

N-CDs: 1 g de quitosana e 
10 mL de ácido acético e 5–
8% de 1,2-etilenodiamina  

CDs (sem EDA) 

15 min 

dispersão em água 
 centrifugação 

(13000 rpm/15 min) 
 dialise por 3 dias 

(MWCO de 500–
1000 Da)  
liofilização 

+ 6 meses  
 

secagem e 
redispersão 

em água sem 
agregação 

 

CDs=1,2–4,3nm  
N-CDs=2,7–6,7 nm 

 

estrutura cristalina 
parcialmente 

desordenada e alto 
grau de grafitização 

 

espaçamento de rede 
de 0,21 nm e planos 

de difração (100) 

C1s (C=C, C–O, C=O, 
O–C=O, C–H, C–N–C, 

C–N) 
O1s (–N–O, C–OH) 

N1s (C–N–C, N–(C)3, 
N–H) 

– 

CDs:  
λem = 422–428 nm 
λex = 280–340 nm  

 

N-CDs:  
λem = 417–421 nm  
λex = 280–340 nm 

O–H, C–H, 
C–O e C–O–

C, N–H, 
C=C, amido 
e –CONH  

CDs: Φ = 7,3% 
N-CDs: 

Φ = 20,1% 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[186] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(700 W) 
 

(detecção de Al3+ 
e nanossondas 

ópticas) 

1 g de aveia pirolisada a 
400 °C por 2 h e 5 mL de água 12 min centrifugação 

(12.000 rpm 10 min) 

+ 2 meses 
 

excitação 
UV por + 2  

 

8,6 ± 0,8 nm 
 

planos de difração 
(002) e espaçamento 

de rede entre 
camadas de 
0,301 nm 

C:O (1.05:1) 
P, B, Pr e Ag (traços de 

elementos da aveia) 
C1s (C=C, C–C e 

O=C–O); O1s (C=O e 
C–OH/ C–O–C) 

τ = ± 8,59 ns λex= 310 nm 
λem= 347– 428 nm 

O–H, C–H, 
COO−, 
C–O 

(Φ = 3%) 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[187] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(700 W) 

2 g de histidina + 20 mL de 
ácido ortofosfórico (0,5 

mol/L) ou NaOH (0,5 mol/L) 
 

(50 μL de CDs + 50 μL de 
solução de H2O2 0,1 mol/L e 
50μL de NaIO4 0,05 mol/L) 

2 min 40 s 

dispersão em água 
 centrifugação 

(12000 rpm/20 min) 
 dialise por 48h 

–  
2 ± 0,4 nm 

 

planos de 
difração (002) 

C1s, N1s, O1s 
(64,6 : 22,5 : 12,8) – 

λex= 360 nm 
λem= 440 nm 
λabs= 299 nm 

 

↓ intensities ↑ pH 
(5–13) 

amida I, 
C=O, amida 

II, N–H, 
amida III, 
C–N, CH2,  
–OH, NH2, 

C–O 

(Φ = 44,9%) 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[188] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(n.d. W) 

1 g de PEG + 15 mL de 
glicerina + 1 g de serina 10 min 

purificado por 
diálise (Mw = 2000) 

 concentrado por 
evaporador rotativo 

–  3–4 nm C, N e O 
(67.7 : 1.3 : 31.0) – λex= 360 nm 

λem= 440 nm 

–OH, -CH3, 
–CH2, C–O–

C e amina  

(Φ = 12%) 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[189] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(700 W) 
 

(bioimagem) 

20 mL de glicerol + 6 mL de 
solução de fosfato 10 mM 

pH 7,4 + 0,5 g de 
polietilenimina ramificada 

(PEI-25 kD) 

10 min 
diluição em água  
dialise por 4 dias  

liofilização 

estável em 
pH 5–12  

4–12 nm 
 

natureza amorfa 

C (54,1%) 
N (22,9%) 
H (9,4%) 
O (13,5%) 

τ = 5,4 ns 

λem= azul, verde e 
vermelho 

λex= 330–550 nm 
 

intensidade ↑ em 
condições ácidas 

amida I, 
C=O, NH, 

CH2, C–N e 
–OH 

(Φ = 15,3%) 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[190] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(700 W com 
curva de 

aquecimento) 
 

(bioimagem) 

ED‐CD: razão molar 1:1 de 
ácido cítrico (CA) e 

etilenodiamina (EDA) 
EA‐CD: (1:1 de CA e 

etanolamina (EA)) 
Tris‐CD: (1:1 de CA e 

tris(hidroxilmetil)-
aminometano (Tris)) 

 

em 20 mL de água destilada 

5 min 

dispersão em água 
 centrifugação 

(5000 rpm/5 min)  
sobrenadante foi 
purificado (filtro 

0,02 μm) dispersão 
em água  
liofilização 

excitação 
UV por 2 h  

0,8–2,1 nm  
 

espaçamento de rede 
de 2,1 Å; planos de 

difração (100) 

(C 1s, N 1s, O 1s) 
 

C 1s (sp2 em C=C, sp3 
em C–N, C–O e C=O) 

 

N 1s (nitrogênio 
pirrólico e nitrogênio 

grafítico) 
 

O 1s (C=O e C–O–C/ 
C–O–H) 

τ Tris‐CD = 14,73 ns 
 

τ EA‐CDs = 14,78 ns 
λex= 234 e 332 nm 

λem= 410 nm 

–OH, NH, 
C–H, C=O e 

C–O–C 

ED‐CD 
(Φ = 67,5%) 

 

Tris‐CD  
(Φ = 99,3%) 

 

EA‐CD 
(Φ = 96,3%) 

 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[82] 

Forno de micro-
ondas (280, 336, 
462, 595 e 700 

W) 

soluções de glicose (2–11% 
em massa) em água 1–11 min – –  

1,65–21 nm 
↑ com ↑ tempo de 
aquecimento; alta 

cristalinidade;  
parâmetro de rede 

de 0,352 nm 

C, H e O 
(1:2:1) 

 

C1s (sp2 (C=C), sp3 (C–
C, e C–H), C–OH C–

O–C, C=O) 

τ = 6,29 ns 
λabs= 228 e 282 nm 
λex= 263 e 329 nm 

λem= ultraviolet 

–OH, –CH, 
–C–O–R 

C=C, –OH, 
C–O e C–H 

(Φ =7–11%) 
 

esfera de 
integração  

[191] 

(continuação) 



111 
 

 

 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(700 W) 
 

(detecção de 
H2O2 e glicose) 

1 mL de H2SO4 + 5 mL de 
solução de dimetilamina 1 min diálise por 1 dia 

+ 7 dias 
 

excitação 
UV por 10 h 

 

2–8 nm 
 

(002) espaçamento 
entre camadas: 

3,5 A° 

C, N, O e S 
(O e S podem ser 
devido ao H2SO4) 

 

C1s (C–C, C–N (sp2) e 
C–N (sp3)) 

N1s (C=N–C, C–N–C, 
N–(C)3 e N–H 

– 

λabs= 262 nm 
λem= 454 nm 
λex= 380 nm 

 

fluorescência 
depende do pH 

– 

(Φ = 8,9%) 
 

QS em 0,1M 
H2SO4 

(referência) 

[192] 

Forno de micro-
ondas doméstico 

(100 W) 
 

(bioimagem e 
liberação 

controlada) 

1 g de sacarose dissolvido em 
4 mL de água + 20 mL de 

ácido ortofosfórico 
3 min 40 s 

dispersão em água 
 centrifugação 

(4000 rpm por 10 
min)  purificação 

por lavagem  
centrifugação  

secagem 

–  
3–10 nm 

 

natureza cristalina 
– – verde sob luz UV 

–OH, C–H, 
–COOH, 

C=O, C–O–
C, C–O e 

amina 

– [193] 

AFM: microscopia de força atômica; DLS: espalhamento dinâmico de luz; FTIR: espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier; HRTEM: microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução; UV-VIS: fluorescência UV-Vis; 
XPS: espectroscopia de fotoelétrons de raios-X; QY: rendimento quântico; PEI: poli(etilenimina); QS: sulfato de quinina; TTDDA: 4,7,10-trioxa-1,13-tridecanodiamina. 

(conclusão) 


