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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar a obtencdo de filmes formados por alcool
polivinilico (PVA) e polietilenoglicol (PEG), a partir das respectivas dispersdes
aquosas. Este método, quando comparado aos métodos mais sofisticados apresenta
algumas vantagens, tais como: simplicidade, possibilidade de trabalhar a
temperatura ambiente, facilidade da adigdo de aditivo e baixo custo. Particularmente,
o objetivo deste estudo é fundamental para caracterizar a formacao de filmes para
utilizacdo como veiculos para a area farmacéutica. Filmes formados por PVA e/ou
PEG nao apresentam toxicidade e podem ser utilizados, por exemplo, para
recobrimento de pele. O nosso interesse por esses dois polimeros foi baseado pelo
fato do PVA ser um excelente formador de filme e o PEG ser um 6timo bactericida.
Foram utilizados alcool polivinilico (PVA) 100% hidrolisado com massas moleculares
de 18.000 a 20.000 e polietilenoglicol (PEG) com massas moleculares de 5.000 e
35.000. As dispersdes aquosas dos polimeros foram caracterizadas utilizando-se as
seguintes técnicas (ou processos de medi¢cao): viscosidade através do viscosimetro
de Ostwald, densidade através de picnometria e estabilidade das dispersdes
poliméricas. A estabilidade das dispersdes pode ser avaliada visualmente. As
dispersdes contendo variadas concentracbées de PVA e PEG foram preparadas e
deixadas em estufa a 50° C. Foram consideradas estaveis as dispersées nas quais
nao se observou a formagao de agregados poliméricos por um periodo minimo de 30
dias. Filmes obtidos a partir de dispersdes aquosas de PVA apresentam grande
qualidade com relacédo a facilidade de formacao, transparéncia e reprodutibilidade.
Filmes obtidos a partir de dispersbes aquosas de PEG, por sua vez, sao
quebradicos, translucidos e tendem a formarem aglomerados. Foi possivel a
obtencao de filmes mistos, compostos por PVA e PEG, utilizando-se misturas agua:
etanol, nas propor¢des de 30:70, 60:40 e 65:35%. Nestes casos, o processo de
dissolucao precisa ser bem controlado para a obtencéo de filmes de boa qualidade.
A microscopia de forca atbmica €& uma ferramenta 0til para controlar as
caracteristicas microestruturais dos filmes. E necessaria a utilizacdo de softwares
para o estudo estatistico dos flmes como o controle de porosidade.

Considerando a possivel utilizagao destes filmes como veiculo para a insercdo de
drogas, por exemplo, a melhor composi¢do em termos de estabilidade e qualidade
dos filmes formados foi a dispersdo formada por 1% de polimeros (50% de PVA e
50% de PEG), e 65% de etanol e 35% de agua (v/v). Outras composi¢cées podem ser
utilizadas de acordo com o material a ser carregado.

Palavra-chave: Filmes poliméricos; PVA; PEG.



ABSTRACT

The aim of this work was to study the collection of films made of polyvinyl alcohol
(PVA) and polyethylene glycol (PEG), from their aqueous dispersions. This method,
compared to more sophisticated methods has some advantages, such as simplicity,
possibility of work at room temperature, ease of adding additive and low cost.
Particularly, it is essential to characterize the formation of films for use as vehicles for
the pharmaceutical area. Films formed by PVA and / or PEG do not have toxicity and
can be used, for example covering the skin. Our interest in these two polymers was
based because the PVA be an excellent teacher of film and the PEG is a great
bactericide. In this case, the inclusion of additives such as healing, bactericidal
among others, will be considered. Polyvinyl alcohol (PVA) 100% hydrolyzed with
molecular weights of 107 and 1000 and polyethylene glycol (PEG) with molecular
weight of 5.000 and 35.000, were used The aqueous dispersion of the polymers were
characterized using the following techniques: viscosity using viscometer of Ostwald,
density (pycnometry) and stability of polymer dispersions. The stability of dispersions
can be evaluated visually. The dispersions containing various concentrations of PVA
and PEG were prepared and left in the oven at 50 ° C. We considered as stable
dispersions those which there was the formation of polymeric aggregate for a
minimum period of 30 days. Films made from aqueous dispersion of PVA have high
quality with regard to ease of training, transparency and reproducibility. Films made
from aqueous dispersion of PEG, in turn, are brittle, translucent and tend to form
clusters. It was possible to obtain a mixed films, consisting of PVA and PEG, using
water mixtures: ethanol, in proportions of 30:70, 60:40 and 65:35%. In these cases,
the process of dissolution must be well controlled to obtain films of good quality. The
atomic force microscopy to be a useful tool to control the microstructural
characteristics of the films. It required the use of software for statistical analysis of
films such as control of porosity. Considering the possible use of such movies as a
vehicle for the integration of drug, for example, the best composition in terms of
stability and quality of the films formed was formed by the dispersion of polymer 1%
(0,5% to 0,5% of PVA and PEG), and 65% ethanol and 35% water (v / v). Other
compositions can be used in accordance with the material being loaded.

Keyword: polymeric films; PVA; PEG.
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1 APRESENTACAO

Nosso interesse é a obtencao de filmes formados por PVA e PEG, a partir das
respectivas dispersdes aquosas.

O objetivo deste estudo é fundamental para caracterizar a formagao de filmes
para utilizagdo como veiculos para a area farmacéutica.

O alcool polivinilico (PVA) e o polietilenoglicol (PEG) s&o polimeros
hidrossoluveis, apresentam baixa toxicidade e variada massa molecular. Além do
mais, dispersdes de polimeros hidrossoluveis tendem a apresentar relativamente
grande estabilidade.

Entre as principais caracteristicas do PVA pode-se citar sua ndo toxicidade e
excelente capacidade de formacdo de filmes, por deposicdo a temperatura
ambiente. O PVA também é encontrado como hidrogel por exibir um alto nivel de
absorcao de agua. Por causa destas propriedades, o PVA é capaz de simular o
tecido natural e encontrou numerosas aplicagdes na engenharia de tecidos.

O polietilenoglicol (PEG), produto da polimerizacdo do etilenoglicol, € um
composto quimico que pode assumir diversas caracteristicas, que vao desde o
estado liquido a sistemas de consisténcia similar a da cera. De qualquer forma este
polimero pode ser usado em aplicagdes antisépticas, devido a sua ndo toxicidade.

Foram utilizados alcool polivinilico (PVA) 100% hidrolisado com massas
moleculares de 18.000 - 20.000 e polietilenoglicol (PEG) com massas moleculares
de 5.000 e 35.000.

A estabilidade das dispersdes pode ser avaliada visualmente. As inspecdes
visuais realizadas sobre os filmes permitiram avaliar sua homogeneidade e
transparéncia.

As propriedades mecanicas de filmes poliméricos representam um excelente
parametro para avaliar as caracteristicas de sua homogeneidade.

A microscopia de forga atébmica tem sido utilizada largamente no estudo de
polimeros, devido a sua capacidade de fornecer informagdes que ndo eram
possiveis de se obter com o uso da microscopia eletrénica de varredura.

Foram também examinada a qualidade e homogeneidade dos filmes obtidos

através das dispersdes de PVA e PEG.
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2 INTRODUCAO

Conforme TOPOGLIDS, et al., (2001, P. 7899-7906);CHEN, et al., (2003, P.
382-9386), este trabalho foi motivado pela continua expansdo do uso de filmes
poliméricos hidrossoluveis em aplicagdes diversas, como veiculos para a area
farmacéutica, embalagens, materiais biodegradaveis, entre outros. O principal
interesse € a obtencgao e caracterizacao de filmes formados por PVA e PEG, a partir
das respectivas dispersbes aquosas. A seguir serao descritos alguns aspectos

associados ao desenvolvimento deste trabalho.

2.1 Polimeros

Segundo ALLINGER, (1976), um polimero € uma macromolécula formada pela
repeticdo de pequenas unidades quimicas (mondmeros) ligadas covalentemente.
Quando apenas uma espécie de monémero esta presente em sua estrutura, este é
chamado de homopolimero. Se espécies diferentes de mondémeros sao
empregadas, o polimero recebe a denominagéo de copolimero.

De acordo BILLMEYER, Fred W. Jr., (1971), o mecanismo quimico de
formacéo dos polimeros recebe o nome de polimerizagado e consiste na construgao
de grandes cadeias, geralmente a base de carbono, podendo conter ramificagdes ao
longo da molécula. Estas podem formar-se por reagdo em cadeia ou por meio de
reagcdes de condensacdao ou adicdo. Os polimeros de condensacédo sao obtidos
mediante a sintese de um conjunto de unidades moleculares. Segundo SHAW,
Ducan J., (1975), o mecanismo de adigdo forma macromoléculas pela unido
sucessiva de unidades quimicas.

A estrutura do polimero afeta seu comportamento de diversas formas. Os

mondmeros bifuncionais produzem polimeros lineares (Figura 1).
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Figura 1- Estrutura linear de mondémeros bifuncionais (representacéo esquematica
do polietileno).
As unicas forgcas que ligam moléculas adjacentes sédo as forcas de van der
Waals assim sendo, nestes casos pode ocorrer 0 “deslizamento” entre moléculas do
polimero. Monbmeros mais complexos formam estruturas tridimensionais, como

apresentado na Figura 2.

I
—1
=

/

Figura 2 - Estrutura tridimensional de unidades polifuncionais.
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De acordo WANG, S., et al.,(1996, P. 557-569), as moléculas de polietileno
sao relativamente simples e uniformes, como apresentado na Figura 3. Por outro
lado, uma molécula de cloreto de polivinila apresenta grandes “aglomerados,”
periodicamente espalhados ao longo de sua cadeia (Figura 4); como consequéncias
tém que o movimento de uma molécula em relacido as demais é mais restrito em

virtude da polimerizagdo na molécula.

n

Figura 3 - Férmula molecular do Polietileno.

_ /7 C
n| c=¢ | —= \Q\/)n
H H AT

Figura 4 - Férmula estrutural da Cadeia de Cloreto de polivinila.

Figura 5 - Férmula estrutural da Cadeia de Poliestireno.

Consequentemente, o cloreto de polivinila € mais tenaz e resistente que o

polietileno e se nao fossem possiveis outros aspectos, seria impossivel usa-lo em
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aplicagées que necessitassem de filmes flexiveis. O efeito da estrutura torna-se

ainda mais significativo no poliestireno (figura 5).

Conforme MANO, (1985), em solucao, as interagdes entre moléculas de alta
massa molecular acarretam um pronunciado aumento da viscosidade, que nao se
observa em moléculas de baixa massa molecular. Da mesma maneira, sob
determinadas condi¢des, a evaporagao do solvente de solugdes de alta viscosidade
pode resultar na formacgao de filmes, enquanto que para solugdes de substancias de
baixa massa molecular, geralmente ocorre a formagéo de cristais ou pés. De fato,
um dos meios mais simples e imediatos para o reconhecimento das macromoléculas

reside na sua capacidade de formacéao de filmes ou peliculas.

Segundo GUOHUA, et al., (2006, P. 703 — 711); ALEXY, et al., (2003, P. 801-
809), os plasticos sintéticos, tais como o poliestireno, polipropileno e polietileno, sdo
usados extensamente no dia-a-dia, na industria alimentar, no campo biomédico e na
agricultura. Os biopolimeros naturais que incluem o amido e celulose foram testados
ou combinados com polimeros sintéticos, para formacdo de filmes inteira ou
parcialmente biodegradavel. Destes materiais, o amido é o candidato mais atrativo
por causa de seu baixo custo e disponibilidade. Entretanto, a baixa resisténcia a
agua e a fragilidade elevada do filme, limita sua aplicagdo extensiva. Muitas
tentativas foram feitas para superar estes problemas, misturando o amido com
polimeros sintéticos. Consequentemente, muito interesse encontra-se no amido e

mistura com os polimeros sintéticos biodegradaveis.

2.2 Polimeros hidrossolaveis: alcool polivinilico e polietileno glicol

2.2.1 Alcool Polivinilico - PVA

De acordo KUMAR, et. al., (2004, P. 5407-5415), o PVA é conhecido por sua
ampla escala de aplicagbes nos campos industriais, farmacéuticos e médicos entre
outros. Entre as principais caracteristicas do PVA pode-se citar sua nao toxicidade e

excelente capacidade de formacao de filmes por deposicédo a temperatura ambiente.
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Conforme LI, et. al,( 2004, P. 8779-8789), o PVA também é encontrado como
hidrogel por exibir um alto nivel de absor¢do de agua ou liquidos biologicos. Por
causa destas propriedades, o PVA é capaz de simular o tecido natural e encontra
numerosas aplicagdes na engenharia. O gel de PVA foi usado para lentes de
contato, valvulas de coracao artificial, pele artificial, pancreas artificial e membranas

da hemodialise.

Conforme ZUO, et. al.,( 2008 , P. 198-203); WANG, et. al.,(2008, P. 866-873);
CHIELLINI, et. al.,(2008, P. 1007-1013); ALEXY, et. al., (2003, P. 811-818), outras
aplicacdes deste polimero podem ser citadas, tais como agente de dispersdo em
materiais ceramicos, suporte para sensores, e atuacdo para facilitar a
biodegradabilidade de embalagens, emulsdo, estabilizador de coléide, agente
adesivo, revestimento na industria téxtil e na industria da construcéo civil, entre

outros. A estrutura do alcool polivinilico € apresentada na Figura 6.

Figura 6 - Estrutura do alcool polivinilico 100% hidrolisado.

2.2.2 Polietilenoglicol - PEG

Conforme SHAH, et. al., (2008, P. 2455-2460); KONO, et. al., (2008, P. 1664-
1675); PASCHE, et. al., (2005, P. 6508-6520); ZHOU, et. al., (2005, P. 5988-5996),
o PEG é um polimero formado a partir do etileno glicol. O polietilenoglicol (PEG) é
um composto quimico que pode assumir diversas caracteristicas, que vao desde o
estado liquido a sistemas de consisténcia similar a da cera. Uma caracteristica
importante do PEG ¢é a sua capacidade de reduzir ou mesmo evitar a adsorcédo de

proteinas e bactérias sobre diversos tipos de superficies.
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Segundo MICHEL, et. al.,( 2005, P. 12327-12332); SUH, et. al.,( 2004, P. 557-
563); ISRAELACHVILI, et. al., (1995); ANTONIETTI, et. al., (1997, P. 910-928);
BROWN, et. al., (1968, P. 5706-5712), este polimero tem sido largamente utilizado
em implantes, aplicagbes biomédicas, valvulas artificiais, biosensores, e na
engenharia de tecidos, entre outras. O mecanismo através do qual o PEG minimiza
0s processos de adsorgao nao esta claro, podendo estar associado a desnaturagao
e mudangas conformacionais das proteinas. Processos de adesédo s&o governados
por diversos fatores, como a natureza quimica e fisica dos materiais em contato. De
qualquer forma este polimero pode ser usado em aplicagcdes antisépticas, devido a
sua nao toxicidade. Assim sendo, o PEG pode evitar a formagao de biofilmes sobre
superficies e sob este aspecto foi estudada a insercdo de PEG em filmes

poliméricos. A estrutura do polietilenoglicol (PEG) é apresentada na Figura 7.

O _H
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n

Figura 7 - Estrutura do polietilenoglicol.

2.2.3 Formacéo de filme

De acordo KLEIJN, et. al., (2007, P. 362-380); MAYRHOFER, et. al., (2007,
P. 362-380); YANG, et. al., (2007, P. 251-255 ); REISFELD, et. al., (2006, P. 64—
70); LUO, et. al., (2008, P. 5552-5561); STEFANIUK, et. al., (2007, P. 4922-4924),
ha diversas técnicas disponiveis para a formacdo de filmes, tais como CVD®
(chemical vapor deposition), PVD (physical vapor deposition), técnicas de Langmuir-
Blodgett, sol-gel, evaporacao de solventes, entre outras.

Segundo PANG, et. al.,(2008, P. 4685-4689); KIM, et al., (2007, P. 895-899);
HAM, et. al., (2007, P. 733-737) ; UEDA, et. al., (2007, P. 710-713) ; KUMAR, et.
al., (2006, P. 244-253) ; WEST, et. al., (2004, P. 70-74) ; DATTA, et. al.,(2008, P.
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4307-4311); ZOTOV, et. al., (2007, P. 470-1474); RISSE, et. al., (2008, P. 5994—
6001), estudos envolvendo a obtengado, caracterizagdo e propriedades de filmes
apresentam grande interesse do ponto de vista cientifico e tecnoldgico. Devido a
abrangéncia e complexidade do tema, é conveniente definir filme, neste contexto,
como um revestimento superficial, artificialmente desenvolvido, com o objetivo de
modificar a natureza de um substrato que apresenta natureza quimica diversa do
recobrimento. Desta forma, ficam excluidos desta discusséo, os filmes obtidos por
processos puramente fisicos, como tratamento térmico de superficies metalicas e
ceramicas, modificagcdes devidas a abrasdao e corrosdo, além dos processos
envolvendo interdifusdo entre duas substancias, entre outras. Essa limitacao
conceitual referente a filmes é necessaria porque diversas areas utilizam o termo
filme de modo diverso. Por exemplo, para materiais ceramicos é comum a utilizagao
do termo filme como o acabamento superficial de azulejos e outros revestimentos,
enquanto o setor de embalagens refere-se a maioria dos plasticos.

Conforme YIMIT, et. al.,(2005, P. 1102-1109); algumas técnicas como CVD
e PVD e suas variagdes necessitam de condigbes e aparelhagem especificas, tais
como alto vacuo e reatores sofisticados para a deposicdo. Entre as principais
limitacbes pode-se citar a dificuldade para recobrimento de areas relativamente
grandes (em geral, o recobrimento é inferior a 10 cm?), espessura limitada a poucos
micrémetros, reprodutibilidade e alto custo. Estas técnicas sdo geralmente utilizadas
para materiais eletrénicos, revestimento de ferramentas de corte, materiais com
aplicagdes oticas etc.

As técnicas do tipo sol-gel, Langmuir-Blodgett e evaporagdo de solvente s&o
realizados em condi¢gbes mais simples e requer menor consumo de energia. Neste
trabalho foi utilizado o método de evaporacao de solvente para a obtencao de filmes
de polimeros a partir de dispersdes aquosas.

De acordo PREVO, et. al.,(2007, P. 2-10), o processo de evaporagao de uma
dispersao pode ser modelado a partir de consideracdes relativamente simples. Para
tanto, pode-se considerar uma dispersdo contendo particulas homogeneamente
dispersas em seu interior, como apresentado na figura 8a. Apds evaporagao do
solvente, em condicbes adequadas, um filme €& obtido, recobrindo de forma

homogénea a superficie do substrato. Desta forma, durante o processo de secagem,
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na medida em que o solvente é evaporado, as particulas, cuja concentragéo € dada

por ¢, migram do interior da dispersao para o sitio de secagem (Figura 8b).

(@)

(b)

Figura 8 - Processo de secagem de um filme a partir de uma dispersao. (a)

particulas dispersas no meio, e (b) deposig¢ao do filme pela evaporagao do solvente.

Segundo KRALCHEVSKY, et. al.,(2001, P. 383-401); DIMITROV, et. al.,
(1995, P. 462-468); PREVO, et. al., (2004, P. 2099-2107), o filme formado apresenta
altura h, e fracdo de empacotamento €. Neste processo forgas capilares e a redugao
do volume livre atuam no sentido de condensagdo das particulas num arranjo
especifico, na medida em que as particulas sao transportadas para o sitio de
secagem. Os parametros do processo e as propriedades estruturais podem ser
incorporados a um balango de fluxo estacionario.

v, = ki
¢ R(1-2)(1- @)

Onde K é uma constante experimental, que depende da umidade relativa.
Para uma dada concentracdo de particulas e umidade relativa fixa, pode-se
considerar uma velocidade de “retirada” v,,, correspondente a saida das moléculas

do solvente. O processo pode resultar no recobrimento de estrutura especifica
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caracterizada por um unico valor de h(1-¢). Quando esta condicéo é satisfeita v,, =
Ve, onde v, € a velocidade de condensacdo. A figura 9 apresenta de modo
simplificado o processo de deposicdo de um filme. Conforme expressao onde:

K = constante experimental

vy = velocidade de retirada

V¢ = velocidade de condensacgao

h = altura

¢ = fracdo de empacotamento

¢ = concentragao

evaporacao

Figura 9 - Diagrama esquematico do processo de evaporagao de uma solugao

sobre um substrato sélido.

Ha uma variedade de revestimento com diferentes espessuras e estruturas
que podem ser reunidas e nos fornecer velocidade de deposi¢cdo. A espessura do
filme depende de como é a sua evaporacgao, a organizacao das “esferas” que estao

na dispersao e como sao secas.
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3 Propriedades Mecanicas de Polimeros

Conforme CANEVAROLO, (2004), as propriedades mecanicas dos materiais
poliméricos sao de grande importancia e interesse cientifico e tecnoldgico, devido
aos requisitos e / ou exigéncia que os diversos polimeros existentes devem atender.
Valores de propriedades mecanicas tais como resisténcia a tensdo, médulo de
elasticidade, elongagéo, entre outros, podem servir como base de comparagdo do
desempenho mecanico dos diferentes polimeros, assim como para avaliagdo dos
efeitos decorrentes da modificacdo do polimero—base (reforgcos, cargas, aditivos,
plastificantes). Em termos praticos, a analise das propriedades mecéanicas destes
materiais € uma das consideracdes essenciais a serem feitas no processo de
selecdo dos materiais poliméricos, para o projeto de uma pega ou de um produto.
Estes valores de propriedades mecanicas sao obtidos através de ensaios mecanicos
padronizados, dentre os quais se destacam os ensaios de solicitagcdo mecanica sob
tracao, flexao e compressao.

De acordo com este comportamento, os materiais poliméricos podem ser
classificados em termos de rigidez, fragilidade e tenacidade. O aspecto de um
diagrama tensdo versus deformagédo serve como base para tal classificagdo. Na
figura 10, é ilustrado, através de curvas de tensado versus deformagéo sob tragao,
comportamento tipico de alguns materiais poliméricos, de acordo com a

classificagao a seguir:

)

ensdo (o

v

Deformacao (€)

Figura 10 - Curvas tipicas tensdo versus deformacao.
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A. Polimeros com elevado mdédulo de elasticidade e baixa elongagao na ruptura.
Este tipo de material pode ou nao escoar antes da sua ruptura. Como
exemplo de polimeros desta classe pode-se citar a resina fendlica;

B. Polimeros com elevados médulos de elasticidade, tensdao de escoamento e
tensdo na ruptura, e moderada elongagao na ruptura. Poliacetais sdo bons
exemplos desta classe de polimeros;

C. Polimeros com elevado médulos elastico, tensdo no escoamento, elongagao
na ruptura e resisténcia maxima a tragao. O policarbonato é considerado um
polimero duro e tenaz e exemplo desta classe;

D. Polimeros com baixo mdédulo de elasticidade, baixa tensdo de escoamento,
porém elevadas elongagdo e tensdo no ponto de ruptura. O polietileno é
considerado um polimero desta classe;

E. Polimeros com baixos mdédulos de elasticidade e tensdo no escoamento, e
uma elongagcdo no ponto de ruptura de moderada a elevada. O
politetrafluoretileno (PTFE), conhecido pelo nome comercial Teflon, € um bom

exemplo de tal classe de polimero.

Uma maneira simples e pratica de classificar os polimeros a partir da curva
tensdo versus deformacdo € distinguir comportamento como fragil ou ductil.
Polimeros com comportamento fragil ndo apresentam ponto de escoamento e,
portanto, ndo se deformam plasticamente. Polimeros com comportamento ductil
apresentam ponto de escoamento nitido e deformam-se plasticamente. A tenacidade
€ uma medida da area sob a tensdo versus deformagéo do polimero.

E importante ressaltar que todos esses tipos de comportamento citados
dependem da escala de tempo e da temperatura do ensaio, da incorporagao de
reforcos ou de um segundo polimero na matriz estudada (blenda polimérica), e da
geometria e historia de preparagcédo dos corpos de prova. Os efeitos da temperatura
e velocidade do ensaio sobre o comportamento mecanico de um plastico ductil sao

mostrados na figura 11, através de curvas de tensao versus deformacgao.
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Figura 11 - Efeito da temperatura e da velocidade do ensaio mecanico sobre a
curva de tensdo-deformacgao.

O comportamento deformacional dos polimeros é regido pela sua estrutura
molecular. Este comportamento de polimeros € bastante complexo, por exemplo, por
envolver diversos fendmenos relacionados a diferentes mecanismos moleculares.
Os principais fenbmenos e os mecanismos associados que podem ocorrem em
polimeros estdo descritos:

A. Fluxo viscoso: onde a deformagao do polimero € irreversivel e esta associada
a movimentos de deslizamento das cadeias poliméricas;

B. Elasticidade da borracha: onde a liberdade local do movimento associado
com movimentos de segmentos de cadeias poliméricas em pequena escala é
restringida. Movimentos de escala maior, como fluxo viscoso, s&o impedidos
por uma estrutura de rede difusa. Neste fendbmeno existe baixissima
deformacéo permanente;

C. Viscoelasticidade: onde a deformacao do polimero & parcialmente reversivel,
porém dependente do tempo. Esta associada com a distor¢do das cadeias
poliméricas em relagdo a suas conformacgdes de equilibrio, através de
movimentos de segmentos da cadeia molecular do polimero envolvendo as
ligacdes primarias da cadeia;

D. Elasticidade Hookeana: onde os movimentos dos segmentos de cadeia s&o
restritos e envolvem somente estiramentos e deformagdes angulares das

ligacbes primarias das cadeias do polimero.
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4 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € o estudo das condicbes de preparo de filmes
poliméricos obtidos a partir de dispersdes aquosas de alcool polivinilico (PVA) e
polietileno glicol (PEG). Foram investigadas as propriedades das dispersoes
aquosas desses polimeros, as condigdes para a formacéao e estabilidade de filmes e

as caracteristicas finais dos mesmos.
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5 METODO

Equipamentos Utilizados

e Balanga Analitica — Shimadzu AY 220 (Max. 220 g /d = 0,1 mg)

e Agitador — Fisatom Modelo 752 A;

e Estufa — Quimis Modelo Q 316 M2;

e Micrébmetro - Mitutoyo Modelo 0-25 mm;

e Paquimetro - King Tools Modelo 12” 300 m/m;

e Maquina de ensaios - Kratos Maquinas Universais de ensaios Modelo K 2000

MP;

Reagentes

Foram utilizado alcool polivinilico (PVA) 100% hidrolisado com massa
molecular de 18.000-20.000 (Airvol 107) e polietilenoglicol (PEG) com massa
molecular de 10.000 (Sigma Aldrich). Para o caso de PVA foram escolhidos
polimeros com massa molecular relativamente baixa. Embora o PVA seja soluvel em
agua, para massas moleculares muito altas (acima de 50.000) a cinética de
solubilizagdo pode ser consideravelmente lenta. Por outro lado, a cinética de
solubilizagdo do PEG é bastante elevada, mesmo para massas moleculares

relativamente altas.

Estudos das dispersdes aquosas de PVA e PEG

As dispersdes aquosas de PVA e PEG foram preparadas pela dissolugao dos
polimeros; no caso do PVA a dissolugéo foi realizada por aquecimento a 50-60°C e
sob agitacdo constante. No caso do PEG a dissolugdo ocorreu rapidamente a

temperatura ambiente.
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Foram preparadas dispersdes contendo agua e etanol. Em todos os casos, 0
PVA foi dissolvido em agua sob aquecimento entre 50 a 60° C e sob agitacao
constante. Apos atingir a temperatura ambiente, os volumes das dispersdes foram
ajustados adicionando etanol lentamente. No caso do PEG o processo foi realizado
a temperatura ambiente, devido a sua alta solubilidade.

A utilizacdo de etanol foi estudada devido a maior facilidade de evaporacéao
para a formagéo do filme, em relagdo a agua pura. Além do mais, o etanol possui
atividade anti-séptica, sugerindo que tais dispersdes possam ser utilizadas como
veiculos na industria farmacéutica ou veterinaria.

As dispersdes aquosas dos polimeros foram caracterizadas utilizando-se
medidas de viscosidade (viscosimetro de Oswald), densidade (picnometria) e
estabilidade das dispersdes poliméricas. Medidas de densidade e viscosidade sao
importantes para avaliar as propriedades de fluxo de dispersoes.

A estabilidade das dispersdes foi avaliada visualmente. As dispersdes
contendo variadas concentracbes de PVA e PEG foram preparadas e deixadas em
estufa a 50° C. Foram consideradas estaveis as dispersdes nas quais nao se
observou a formacgao de agregados poliméricos por um periodo minimo de 30 dias.

A medida que o trabalho foi sendo desenvolvido, foram estudadas diversas
composicdes das dispersdes contendo PVA, PEG e misturas de PEG e PVA. As

tabelas 1- 4 apresentam os sistemas estudados durante este trabalho.

Tabela 1 - Dispersbdes aquosas.

Concentragao (m/v)
PEG 10.000 2% 3% 4% 5%
PVA 18.000 2% 3% 4% 5%

Tabela 2 - Dispersdes em etanol (70%) e agua (30%), v/v. Concentragao total de
polimeros igual a 1% (m/v).
Concentragao (m/v)
PEG 10.000 0,3% 0,5% 0,2% 0,8%
PVA 18.000 0,7% 0,5% 0,8% 0,2%
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Tabela 3 - Dispersdes em etanol (65%) e agua (35%), v/v. Concentracao total de
polimeros igual a 1% (m/v).
Concentragao (m/v)
PEG 10.000 0,3% 0,5% 0,2% 0,8%
PVA 18.000 0,7% 0,5% 0,8% 0,2%

Tabela 4 - Dispersdes em etanol (60%) e agua (40%), v/v. Concentracao total de
polimeros igual a 1% (m/v).
Concentragao (m/v)
PEG 10.000 0,3% 0,5% 0,2% 0,8%
PVA 18.000 0,7% 0,5% 0,8% 0,2%

Estudo de filmes obtidos a partir das dispersdes poliméricas

Na primeira etapa deste trabalho foi estudada a qualidade dos filmes
formados, de acordo com a composicdo das dispersdes. Foram realizadas
inspecbes visuais dos filmes que permitem avaliar sua homogeneidade e
transparéncia, caracteristicas desejaveis para a maioria das aplicagdes. Esta
primeira etapa permitiu selecionar as composi¢des mais promissoras para
preparacao de filmes de boa qualidade e posterior estudo sistematico.

Ap0ds o preparo das dispersdes, as mesmas foram transferidas para placas de
Petri e secas em estufa a 50° C por 24 horas. Os filmes foram avaliados de acordo

com as caracteristicas apresentadas acima.

Ensaios de Resisténcia Mecanica

As propriedades mecanicas de filmes poliméricos representam um excelente
parametro para avaliar as caracteristicas de sua homogeneidade. Foram
selecionadas algumas composi¢des para a preparagao de corpos de prova e
posterior avaliacdo de suas propriedades de tensdo vs. deformagdo. Foram

moldados corpos de prova como apresentados na figura 12. Os corpos de prova
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foram preparados usando-se moldes plasticos, sobre os quais foram secas as
dispersbes a 50° C, por pelo menos 24 horas. Foram preparados corpos de prova
retangulares que foram posteriormente cortados nas dimensdes desejadas. Para
cada analise foram preparados pelo menos 20 corpos de prova. Apds a preparagao
dos corpos de prova as dimensbdes foram medidas utilizando-se micrémetro
(Mitutoyo Modelo 0-25 mm) e paquimetro (King Tools Modelo 12" 300 m/m). Os
resultados foram obtidos utilizando-se maquina de ensaios universal (Kratos

Maquinas Universais de ensaios Modelo K 2000 MP), apresentado na figura 13.

Figura 13 - Filme moldado na forma de gravata em execuc&o dos ensaios de
resisténcia mecanica sob tragio.
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Depois de moldados sao medidas as espessuras e a largura dos filmes. Logo em
seguida os corpos de prova sao estabilizados por um periodo de 1hora a
temperatura de 25° C e umidade relativa de 75%.

Os resultados dos ensaios de resisténcia mecanica sob tragao sédo obtidos como
curva do tipo tensao versus deformacgéo. Durante o experimento, a carga ou tenséo
suportada pelo material (resposta do material) e a deformacédo a ele imposta séo
registrados. Para realizar o ensaio mecanico foram preparados corpos de prova a

partir dispersdes apresentadas na tabela 5:

Tabela 5 - Dispersdes preparadas para analise de tracao.

Formulagao 1 0,7 PVA (65% etanol / 35% agua)
Formulagao 2 0,8 de PVA (60% etanol / 40% agua)
Formulagéo 3 0,99% PVA + 0,01 de PEG (60% etanol / 40% agua)

Caracterizagao por Microscopia de Forca Atbmica

Neste trabalho foram obtidas imagens por AFM utilizando o modo dinamico.
Em todos os casos, foram obtidas imagens de filmes poliméricos. As dispersoes
poliméricas foram secas sobre superficies de mica, recém clivadas, em estufa a
50°C, por 30 minutos. Cada amostra foi preparada a partir de pelo menos 3
dispersodes diferentes. Para cada filme foram observadas diversas regides distintas,
de forma a garantir uma boa amostragem das analises.

Foi utilizado o programa fornecido pelo fabricante para estimar a rugosidade
dos filmes estudados. Ha diversas medidas possiveis para avaliar a rugosidade.
Neste trabalho foi escolhido um parametro, determinado pelo programa, chamado
rugosidade média. O calculo da rugosidade média é feito a partir da imagem obtida.
O programa seleciona 10 linhas ao longo da imagem e calcula a variagdo maxima e
minima para cada linha. O valor é dado em escala de comprimento. A figura 14
apresenta como é realizado o procedimento; a rugosidade média esta expressa

como Ryjis.
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Rzjis 76.469[nm]  Rzjis Rzjis

Rq 21.368[nm] Rq Rq

Rp 51.055[nm] Rp Rp

Rv 104.669Inm] Rv Rv

Figura 14 - Exemplo do método empregado para avaliar a rugosidade dos filmes
obtidos.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foi avaliada a variacdo da viscosidade e da densidade das
dispersdes de PVA e PEG, isoladamente em agua. As figuras 15 e 16 apresentam a
variacao da densidade e viscosidade das dispersdes aquosas de PEG (MM 10.000),
e PVA (MM 18.000) em concentragdes de 1 a 5% (m/v).

IR

®m  PEGemagua
® PVAem agua

N
~
|

Densidade /(g/mL)
S
|

I

Concentracao / % (m/v)

Figura 15 - Densidade das dispersdes aquosas de PEG e PVA para concentragdes
de 1, 2,3,4e5% (m/V).
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Figura 16 - Viscosidade das dispersdes aquosas de PEG e PVA para

concentracbes de 1, 2, 3,4, e 5 % (m/V).
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Pode-se observar que o aumento da concentragao do polimero ocasiona um

aumento na viscosidade das dispersdes aquosa de PEG como esperado. Para

concentragdo de PEG (MM 10.000) igual a 5% (m/v), obtém-se uma viscosidade de
aproximadamente 2,35 cP. De acordo ROMERO, et. al. (2007); UNSDALE (2004) ;
GOTSCHE, et. al. (1998); Valores de viscosidade acima de 5cP, aparentemente,

dificultam a formacgao de filmes para aplicagbes em diversos produtos.

Pode-se observar que o aumento da concentracdo do PVA ocasiona um

aumento na viscosidade das dispersdes aquosa de PVA. Para concentracdo de PVA

igual a 5% (m/v), obtém-se uma viscosidade de aproximadamente 3,5 cP. Desta

forma, para concentragdes iguais, o PVA causa maior aumento da viscosidade em

relagdo ao PEG.
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Comportamento das Dispersbes Compostas por 70% de Etanol e 30% de
Agua (v/v) para PEG e PVA Individualmente.

Considerando a possibilidade da utilizagdo destes filmes como agente anti-
séptico e bactericida foi estudado o comportamento de dispersdes aquosas
contendo 70% (v/v) de etanol. Solugbes com esta composicdo sdo amplamente
utilizadas para esterilizagao.

A figura 17 apresenta os resultados de densidade de dispersdes de PEG e

PVA, para concentragdes de 1 a 5%, a 25°C.
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Figura 17 - Variacdo da densidade das dispersées de PEG e PVA em fungao da
concentracgao: dispersdes compostas por 70% de etanol e 30% de agua (v/v).

A variacao da viscosidade em fungao da concentracdo de PEG e PVA ¢

apresentada na figura 18.
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Figura 18 - Variagao da viscosidade das dispersdes de PEG e PVA em fungéo da
concentragao: dispersdes compostas por 70% de etanol e 30% de agua (v/v).

De acordo com PRAPTOWIDODO,(2005, P. 207-212) por um lado, enquanto
o PEG é soluvel em etanol, a solubilidade do PVA é praticamente nula neste
solvente. Mesmo em solugdes aquosas contendo baixa concentragdo de etanol, a
solubilidade do PVA é muito limitada. Nestas condi¢cdes ocorre apenas a hidratagao
parcial do polimero (inchamento ou “swelling”); desta forma, a dissolugéo torna-se
muito dificil ou muito lenta, de acordo com as condi¢cbes experimentais utilizadas.
Por este motivo, a estabilidade destas dispersbes representa um parametro
fundamental para utilizagao destes sistemas.

Também neste caso, como esperado, o aumento da concentragcdo do
polimero causa um aumento na viscosidade das dispersdes. Por outro lado, a
viscosidade das dispersdes contendo 70% de etanol (v/v) é superior a viscosidade
para o mesmo polimero dissolvido em agua. Algumas observagdes devem ser
efetuadas.

Em primeiro lugar quando se compara as curvas de variagao de viscosidade
de PEG ou PVA em ambos os sistemas (agua e agua/etanol), observaram-se nesta

faixa de concentragdo, um aumento quase linear. Segundo ROMOURIBE, et. al,
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(1997, P. 1117-1145) este comportamento ocorre em geral, para polimeros que
apresentam flexibilidade das cadeias, como é o caso de PEG e PVA. Por outro lado,
0 aumento consideravel da viscosidade devido a presenca de etanol, sugere que
possa estar havendo formagdo de aglomerados dos polimeros, resultando em

volumes hidrodinamicos maiores.

Comportamento das Dispersdes Compostas por 70% de Etanol e 30% de

Agua (v/v) para Mistura dos Polimeros

Em seguida foram preparadas dispersbes mistas, contendo ambos os
polimeros, e utilizando-se 30% de agua e 70% de etanol (v/v). Em todos os casos, a
quantidade somada dos polimeros foi de 1% (m/v). Desta forma, optou-se por limitar
a concentragdo dos polimeros, de forma a trabalhar com dispersdes com
relativamente baixa viscosidade. Resultados preliminares mostraram que o0s
sistemas mais promissores poderiam ser obtidos utilizando-se misturas de polimeros
nas seguintes faixas: 20, 30, 50% de cada polimero. Nos resultados apresentados a

sequir, foram preparadas dispersées com as seguintes concentragdes (Tabela 6).

Tabela 6 - Designacao das dispersdes formadas por 70% etanol e 30% de agua,

com teores variados de polietilenoglicol e alcool polivinilico.

% PVA % PEG
Amostra 1 0,5 0,5
Amostra 2 0,7 0,3
Amostra 3 0,8 0,2
Amostra 4 0,2 0,8

As figuras 19 e 20 apresentam respectivamente os valores de densidade e

viscosidade obtidos para misturas de PEG e PVA.
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Figura 19 - Densidade das dispersées com misturas de PVA e PEG em etanol 70%
e agua 30% (v/v). Amostra 1: (0,5% de PVA e 0,5% de PEG); Amostra 2: (0,7% de
PVA e 0,3% de PEG); Amostra 3: (0,8% de PVA e 0,2% de PEG); Amostra 4: (0,2%

de PVA com 0,8% de PEG).
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Figura 20 - Viscosidade das dispersdes com misturas de PVA com PEG em etanol
70% e agua 30%. Amostra 1: (0,5% de PVA e 0,5% de PEG); Amostra 3: (0,8% de

PVA e 0,2% de PEG); Amostra 4: (0,2% de PVA e 0,8% de PEG).
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Observou-se neste caso que a maior viscosidade foi obtida para a dispersao
contendo 0,8% de PEG e 0,2% de PVA (n = 3,7 cP). Este comportamento pode ser
atribuido a possivel formacao de agregados entre os polimeros.

Estabilidade das dispersoes

Como apresentado anteriormente, devido a natureza das dispersdes
preparadas, foi necessario avaliar a estabilidade das dispersdes, uma vez que se
observou que ocorria, em muitos casos, a precipitacao dos polimeros.

Segundo Hong, et. al., (2006, P. 1426-1434) A estabilizacdo de dispersbes
poliméricas € uma questdao complexa que envolve diversos aspectos, tais como a
natureza das interagdes intermoleculares, a natureza quimica do polimero, massa
molecular, ramificagdes na cadeia, entre outros. Conforme BIN, et. al., (2007, P.
1330-1339); Preparative Biochemistry and Biotechnology, (2006, P. 139-151) do
ponto de vista de suas aplicacdes, a estabilidade de dispersbdes poliméricas esta
ligada a preparagdo de novos materiais, imobilizacdo de espécies organicas e
inorganicas entre outras. Alguns exemplos observados serdao apresentados a seguir.

Em primeiro lugar, pode-se citar que dispersbes aquosas de PVA e PEG
isoladamente sao extremamente estaveis, para a maioria das condi¢cbes. Esse
comportamento € um dos responsaveis pela larga gama de aplicagbes destes
polimeros. No entanto, com o objetivo de futuras aplicagdes de dispersdes contendo
PVA e PEG, neste trabalho foi avaliada a estabilidade destas dispersbes em

sistemas contendo altas concentragdes de etanol (até 70%, v/v).
e Dispersdes contendo 70% de etanol

Para dispersbes formadas apenas por PEG, as dispersbes sdo bastante
estaveis. No entanto, como serao apresentados a seguir, os filmes obtidos
utilizando-se apenas PEG, s&o frageis e quebradicos.

Para dispersbdes contendo PEG e PVA, ndo é estavel. As dispersdes foram

preparadas sob variadas condi¢cbes, aumentando-se o tempo de solubilizacdo e a
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temperatura. Em geral para dispersdes contendo 70% de etanol, observou-se
precipitacdo dos polimeros, em tempos de aproximadamente 24 horas. A figura 21
apresenta uma dispersao contendo 30% de PEG e 70% de PVA (concentragao total

dos polimeros igual a 1%, m/v).

Figura 21: Dispersao com misturas de PVA com PEG para concentragdes de
0,3%PEG e 0,7% (m/v) de PVA.

e Dispersdes contendo 65% de etanol

Considerando que a utilizagdo de 70% de etanol (v/v) foi responsavel pela
instabilizacdo das dispersdes, inicialmente reduziu-se a concentragdo do alcool para
65% (v/v) com o objetivo de avaliar a estabilidade das dispersdes. Nestas condi¢des
observou-se que de fato a estabilidade foi maior. No entanto, devido a natureza do
processo, a estabilizacdo apresentou grande variabilidade. A figura 22 apresenta 3
dispersbes contendo as seguintes proporgdes relativas de polimeros: (esquerda)
0,7% PVA/ 0,3% PEG; (centro) 0,2% PVA/ 0,8% PEG e (direita) 0,5% PVA/ 0,5%

PEG. Em todos os casos, a concentragao total dos polimeros foi de 1% (m/v).
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Figura 22 - Dispersdes contendo 65% de etanol e 35% agua (v/v) e teores variados
de PEG e PVA: (esquerda) 0,7% PVA/ 0,3% PEG; (centro) 0,2% PVA/ 0,8% PEG e
(direita) 0,5% PVA/ 0,5% PEG. Em todos os casos, a concentragéo total dos
polimeros foi de 1% (m/v).

e Dispersdes contendo 60% de etanol

De modo geral, a preparagédo de dispersdes contendo 60% de etanol e 40% de
agua, teve como efeito a estabilizagdo das mesmas. Para todas as concentragdes
relativas de polimeros verificou-se grande aumento da estabilidade. Neste caso,

mesmo apods 60 dias ndo se observou a precipitagdo dos polimeros.

Figura 23 - Dispersdes com misturas de PVA com PEG para concentragdes
de 0,8%PEG com 0,2% de PVA; 0,2%PEG com 0,8% de PVA; 0,5%PEG com
0,5% de PVA (m/V).
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Como esperado, quanto maior a concentragdo de etanol, menor a
estabilidade das dispersdes. A concentragao de 70% de etanol (v/v) seria ideal para
preparo das dispersdes, no que se refere a agao bactericida. No entanto, dispersdes

contendo 60% de etanol (v/v) mostraram-se mais estaveis.

Avaliacido da qualidade dos filmes obtidos

As principais caracteristicas para a formagao de filmes de boa qualidade séo
a uniformidade e transparéncia. Neste sentido, foi realizada uma avaliagéo
preliminar da capacidade de formacido de fiimes de PEG e PVA em diferentes
concentracdes.

A avaliagao visual € uma forma usual de inferir a qualidade de formagao do
filme. Para a grande parte de aplicagcdes, a inspegdo visual do polimero é
responsavel pela sua aceitagdo. A seguir serdo apresentadas algumas imagens que
resumem as observacodes feitas durante este trabalho e que ilustram a capacidade
de formacao de filmes de PVA, PEG e misturas destes polimeros.

De acordo com TANG, et. al., (2008, P. 521-526); MARIA, et. al., (2008, 191-
199) reconhecidamente, o PVA apresenta excelente capacidade para formagéo de
filmes a partir de suas dispersdes. A grande maioria destas aplicagdes, no entanto,
refere-se a sistemas aquosos. Uma vantagem apresentada quando se utiliza
misturas agua e etanol, € a maior facilidade para evaporagéo parcial do solvente, o
que torna sua formagao mais rapida. As figuras 24 e 25 apresentam filmes de PVA

obtidos para a mistura de solventes.
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Figura 24 - Filme de PVA obtido a partir de dispersao formada por 70% (v/v) de
etanol e 30% (v/v) de agua. Concentragéo de PVA = 0,7% m/v.

Figura 25 - Filme de PVA obtido a partir de dispersédo formada por 60% de etanol e
40% de agua. Concentracéo de PVA = 0,8% m/v.

Pode-se observar que em ambos o caso obteve-se filmes de boa qualidade, com
relacado a transparéncia e homogeneidade. Apesar da dificuldade de solubilizacdo do
PVA na presencga de etanol, os filmes apresentam as mesmas caracteristicas dos
filmes preparados em agua. O PVA pode ser considerado um “filme modelo.” As
formulagbées contendo PEG e PVA, tiveram por objetivo a obtengao de filmes com

caracteristicas similares.
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Por outro lado, quando o PEG é utilizado como polimero para formacao de
filmes, observa-se um comportamento muito diferente. As figuras 26 e 27
apresentam os filmes de PEG obtidos utilizando-se agua como solvente. Pode-se
observar que ocorre a formagdo de dominios ao longo da estrutura. O material
formado é opaco, irregular e quebradico. Esse comportamento foi observado para
diversas concentragdes de PEG. Em muitas situagdes, quando concentragdes mais
altas sdo usadas (acima de 5%) pode ocorrer a formagao de filmes, devido a
sobreposicao das cadeias poliméricas. Nestas condicdes os filmes tendem a ser

opacos, embora mais homogéneos.

Figura 26 - Material obtido a partir de dispersdes aquosas de polietilenoglicol (PEG)
de concentragédo igual a 2% (m/v).

Comportamento similar foi observado para os filmes de PEG preparados em
dispersdes aquosas com teores variados de etanol. Os filmes se apresentaram
opacos e quebradigos. De forma geral, filmes de PEG, independentemente de sua
concentragao e do teor agua/ etanol, apresentam baixa qualidade e homogeneidade.
Como apresentado anteriormente, foram preparados filmes contendo PVA e PEG,
com o objetivo de se obter materiais com propriedades intermediarias, aliando-se a
facilidade de dissolu¢ao do PEG a qualidade dos filmes de PVA.
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Figura 27 - Filmes obtidos a partir de dispersdes aquosas de polietilenoglicol (PEG)
de concentragédo igual a 5% (m/v).

Inicialmente foram estudados alguns filmes cuja concentragdo de polimeros
foi de 2% (m/v). A figura 28 apresenta um filme formado por PEG 1,5 % e PVA 0,5%,

obtido a partir de uma dispersao aquosa.

Figura 28 - Filme obtido a partir da dispersao aquosa de PEG (1,5%, m/v) e PVA

(0,5%, m/v), apds secagem em estufa a 50°C.

A figura 29 apresenta um filme com a mesma proporg¢ao de polimeros, obtido

a partir da dispersao formada por 30% agua e 70 % de etanol (v/v).
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Figura 29 - Filme obtido a partir da dispersao formada por etanol 70% (v/v) e agua
30%, (v/v), contendo PEG (1,5%, m/v) e PVA (0,5%, m/v), apds secagem em estufa
a 50°C.

A inspecado visual dos filmes ndo mostra uma diferenga significativa em
ambos os casos. Ademais, observa-se um resultado que é valido para a maioria dos
sistemas estudados. A qualidade do filme em termos de transparéncia e
uniformidade nao € influenciada pela composicdo dos solventes utilizados (agua ou
agua/ etanol). Por um lado, quando apenas agua € utilizada como solvente, a
dissolucdo dos polimeros € mais simples e rapida. Por outro lado, quando se utiliza
solugbes formadas por 70% de etanol, a secagem dos filmes €& mais rapida.
Levando-se em consideragao os resultados de viscosidade, e com o objetivo de
minimizar a dificuldade de solubilizagdo dos polimeros, estudou-se dispersdes cuja
concentragédo total de polimeros foi igual a 1% (m/v). Desta forma, foi possivel
facilitar o processo de obtencgao dos filmes.

A figura 30 apresenta um filme de PEG 0,3 % e PVA 0,7 % obtido a partir da

dispersao contendo 70% de etanol e 30% de agua, seco em estufa a 50°C.
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Figura 30 - Filme obtido a partir da dispersao formada por etanol 70% (v/v) e 4gua
30%, (v/v), contendo PEG (0,3%, m/v) e PVA (0,7%, m/v), apés secagem em estufa
a 50°C.

Como esperado, quanto maior a concentracao de PVA no filme, visualmente,

observa-se melhor qualidade do material.

Microscopia de Forgca Atbmica

A qualidade e homogeneidade dos filmes obtidos através das dispersdes de
PVA e PEG foram examinadas também microscopia de forgca atébmica. Foram
obtidas aproximadamente 40 a 50 imagens de cada filme. Alguns exemplos das

imagens obtidas para filmes de PEG / PVA sao apresentados nas figuras a seguir.



48

Filmes de PEG obtidos a partir das dispersdes aquosas

Figura 31 - Imagens obtidas por microscopia de forga atémica para filmes obtidos a
partir das dispersdes aquosas, contendo 1 % de PEG, secas a 50°C.
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Filmes de PVA obtidos a partir das dispersfes aquosas

279
inm]

Figura 32 - Imagens obtidas por microscopia de forga atémica para filmes
obtidos a partir das dispersdes aquosas, contendo 1 % de PVA, secas a 50°C.
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Filmes de PVA/ PEG obtidos a partir das dispersdes formadas por 60% de
etanol e 40% de 4gua. Teor de polimeros: 0,8% de PVA e 0,2% de PEG.

Figura 33 - Filmes de PVA/ PEG obtidos a partir das dispersdes formadas por
60% de etanol e 40% de agua. Teor de polimeros: 0,8% de PVA e 0,2% de
PEG.

A seguir sao apresentadas algumas imagens para filmes formados por
0,5% PVA e 0,5% PEG, obtidas a partir de dispersdes contendo 65% etanol e
35% agua. Os valores de rugosidade obtidos para todas as amostras foram

realizados utilizando-se 0 mesmo procedimento e numero de imagens.
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Rugosidade média: 248 nm. Rugosidade média: 146 nm.

Rugosidade média: 35 nm. Rugosidade média: 53 nm.
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Rugosidade média: 79 nm. Rugosidade média: 85 nm.

Rugosidade média: 51 nm. Rugosidade média: 285 nm.
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Rugosidade média: 215 nm. Rugosidade media: 46 nm.

12454

Rugosidade média: 79 nm. Rugosidade média: 61 nm.

Figura 34 - Imagens obtidas por microscopia de for¢ca atdbmica: calculo da
rugosidade média para filmes formados por 0,5% de PEG e 0,5% de PVA, obtidos a
partir de dispersdes contendo 65% de etanol e 35% de agua (v/v).
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Os valores de rugosidade média sao apresentados na tabela 7.

Tabela 7 - Rugosidade média obtida para filmes de composi¢ao variada, obtidos a

partir das dispersdes contendo 65% etanol e 35% agua (v/v).

Formulagao dos filmes Rugosidade Média
0,8% PVA/0,2% PEG 686 + 125
0,5% PVA/0,5% PEG 134 £ 83
0,5% PVA/0,2% PEG 515+ 140

Observa-se que a menor rugosidade foi obtida para filmes contendo 0,5% de
PVA e PEG. A rugosidade de filmes esta associada a presenga de aglomerados na
superficie. Provavelmente a melhor capacidade de entrelagamento entre as cadeias
dos polimeros ocorre na faixa de 1:1 (0,5% de PVA/ 0,5% de PEG). E comum utilizar
o termo “miscibilidade” entre 2 ou mais polimeros. Nas condi¢des estudadas, filmes
com esta condicdo apresentam melhores condi¢cdes para uso externo como veiculo

para a industria farmacéutica.

Ensaios de Resisténcia Mecanica

A maior dificuldade encontrada para a realizacdo dos ensaios mecanicos foi a
necessidade da obtencdo de filmes com as dimensdes necessarias. Foram
realizadas diversas tentativas para obter filmes com alto teor de PEG. No entanto,
na maioria dos casos, os filmes ndo apresentaram as caracteristicas necessarias
para o ensaio. Os filmes com altos teores de PEG apresentaram-se heterogéneos,
com falhas ao longo do corpo de prova e muitas apresentaram falhas estruturais.
Desta forma, além dos corpos de prova preparados com PVA, foi possivel ensaiar
mecanicamente, apenas amostras contendo 0,01% de PEG.

A figura 35 apresenta a curva de tensdo versus deformacado, de corpos de

prova formados por PVA (0,8% m/v) e corpos de prova formados por (0,99% PVA e
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0,01% PEG). Os corpos de prova foram preparados a partir de dispersdes contendo
60% etanol e 40% agua (v/v).

25

Tenséao (N)

+—
0o 20 40 60 80 100 120 140

Deformacdo (mm)
¢ Amostra com 0,8% PVA
®  Amostra com 0,99% PVA + 0,01% Peg

Figura 35 - Tensao vs. Deformagéo das amostras formadas por: (0,8% de PVA) e
(0,99% de PVA e 0,01% PEG).

A amostra (0,8% de PVA) apresentou uma tensdo maxima de 20,3 N com
uma deformacao de 127,91 mm de espessura média de 0,109 mm.

A amostra (0,99% de PVA /0,01% PEG) apresenta uma tensdo maxima de
11,91 N com uma deformacéo de 94,97 mm de espessura média de 0,134 mm.

Os resultados mostram que a adi¢do de PEG causa uma grande redugao na

capacidade de elongagao do PVA.
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7 CONCLUSOES E SUGESTOES

As principais observagdes podem ser resumidas nos seguintes aspectos:

Filmes obtidos a partir de dispersbes aquosas de PVA apresentam grande
qualidade com relacao a facilidade de formacgao, transparéncia e reprodutibilidade.

Filmes obtidos a partir de dispersdes aquosas de PEG, por sua vez, sao
quebradicos, translucidos e tendem a formarem aglomerados.

Foi possivel a obtencdo de filmes mistos, compostos por PVA e PEG,
utilizando-se misturas agua: etanol, nas proporgdes de 30:70, 60:40 e 65:35%.
Nestes casos, o processo de dissolugao precisa ser bem controlado para a obtengao
de filmes de boa qualidade.

A microscopia de forca atbmica € uma ferramenta util para controlar as
caracteristicas microestruturais dos filmes. E necessaria a utilizacdo de softwares
para o estudo estatistico dos filmes como o controle de porosidade.

Considerando a possivel utilizacdo destes filmes como veiculo para a
insercao de drogas, por exemplo, a melhor composicédo em termos de estabilidade e
qualidade dos filmes formados foi a dispersao formada por 1% de polimeros (0,5%
de PVA e 0,5% de PEG), e 65% de etanol e 35% de agua (v/v). Outras composi¢des

podem ser utilizadas de acordo com o material a ser carregado.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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