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Resumo

A modifica¢dao quimica de filmes de polietileno (PE) pode ser explorada para a
preparagao de matérias com caracteristicas inovadoras. O polietileno € o polimero mais
consumido no mundo, este fato se deve ao seu baixo custo e a suas caracteristicas de
volume, entretanto, o PE possui uma superficie hidrofobica e de baixa reatividade.

A preparagao de materiais que conciliam as propriedades de volume com as
desejadas propriedades de superficie tem por finalidade agregar valores ao PE,
possibilitando seu emprego em areas tecnologicas e biomédicas. Visando a aplicacao
destes materiais, foram desenvolvidas varias estratégias para a modificagdo de
polietileno por meio do ancoramento de grupos funcionais na superficie de PE, via
funcionalizagdo quimica. Foram priorizadas procedimentos de boa reprodutibilidade, de
facil execugdo e envolvendo reagentes de baixo custo.

As estratégias desenvolvidas permitiram a obtencao de superficies poliméricas
de maior complexidade: i) Produ¢do de multiplas camadas ultrafinas de polimeros
hidrofilicos covalentemente ligados a superficie de PE; ii) Preparagdo de nano e micro
camadas de hidrogel imobilizadas na superficie de PE; iii) Sintese de grupos
maleimidas na superficie de PE e aplicagdo destes grupos como iniciadores de
fotopolimerizagdo e iv) Mineralizagdo de compostos inorganicos cristalinos na

superficie de PE.



Abstract

The chemical modification of polyethylene (PE) films can be explored for the
preparation of materials with innovative properties. Polyethylene is the most consumed
polymer in the world, this fact is due to the low cost and the good bulk properties of the
PE, however, polyethylene has a hydrophobic surface and low reactivity.

The preparation of materials with suitable bulk and surface properties had been
wanted for join values to PE, making possible the use in technologic and biomedical
areas. Seeking the application of these materials, it were developed some strategies for
the modification of polyethylene films through of functional groups attaching onto the
surface of PE by chemical modification. It were prioritized the procedures of good
reproducibility, of easy accomplishment and using reagents of low costs.

The strategies developed allowed the obtaining of major complexity polymer
surface. 1) Production of multiple hydrophilic polymer ultra-thin layers covalently
anchored to polyethylene films; ii) Preparation of strategies for to prepare nano and
micro layer of hydrogel covalently linked on PE; iii) Synthesis of maleimide
immobilized on PE surface: Preparation, characterization and application as a free
radical photoinitiator and iv) Mineralization of inorganic crystalline compound onto the

surface of PE films.
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Capitulo 1

INTRODUCAO GERAL




1.1. Superficie e interfaces
Tudo aquilo que vemos e tocamos pode ser denominado de superficie ou

interface. A palavra interface define espagos bidimensionais que delimitam as fronteiras
entre fases distintas. O termo superficie ¢ aplicado para interfaces entre uma fase
condensada, liquida ou sdlida, e uma fase gasosa ou o vacuo.

As espécies quimicas que residem na regido superficial possuem
caracteristicas quimicas e fisicas marcadamente diferentes das espécies localizadas no
interior das fases. As diferencas sao resultantes das for¢as assimétricas que atuam sobre
os atomos ou moléculas na regido superficial, ¢ sdo mais acentuadas em relagdo a
energia livre, aos estados eletronicos, a mobilidade e a estrutura.

As propriedades exibidas por um material macroscopico podem ser divididas
em duas classes distintas: propriedades de volume e propriedades de superficie. As
propriedades de volume sdo determinadas pelas caracteristicas fisicas e quimicas das
espécies residente no interior do material. A ductibilidade, a maleabilidade, a resisténcia
térmica e mecanica sdo exemplos de propriedades de volume.

As propriedades de superficie dependem exclusivamente das caracteristicas
das espécies residentes na regido superficial. Exemplos de propriedades de superficie
sdo molhabilidade, ades3o, adsor¢do, lubrificacdo, biocompatibilidade e a
permeabilidade.

A divisdo em propriedades de volume e de superficie ndo ¢ aplicavel a
materiais nanoscopicos, pois nestes, a influéncia das espécies de superficie em relagao
as propriedades ditas de volume para materiais macroscépicos devem ser levados em
consideracdo, devido a alta razdo entre o nimero de espécimes residentes na superficie e

o numero de espécimes residente no volume.



A independéncia das propriedades de superficie com as caracteristicas das
espécies no interior da fase torna a modificacao da superficie uma estratégia util para a
obtencdo de propriedades superficiais especificas, € o mais importante, sem causar

alteragdes das propriedades de volume.

1.2. Modificagdes de superficie de polimeros
O desempenho de materiais poliméricos em aplicacdes tradicionais e modernas

depende ndo apenas das propriedades determinadas pelo volume (maleabilidade,
estabilidade térmica, resisténcia mecanica, ductibilidade, e etc.), mas também das
propriedades da sua superficie ¢ de seu comportamento interfacial. Aplicagdes que
envolvem molhabilidade, adesdo, adsor¢do, lubrificagdo, biocompatibilidade,
permeabilidade [1-5], entre outras, dependem substancialmente das propriedades de
superficie do material. A modificagdo da superficie de polimeros ¢ uma maneira de
agregar valor e ampliar as possibilidades de uso de materiais que possuem propriedades
e estruturas de volume bem estabelecidas.

Varias metodologias tém sido desenvolvidas ao longo das ultimas décadas
para se obter polimeros com propriedades de superficie desejadas. Métodos fisicos tais
como modificagdo por plasma, radiacdo ultravioleta e descarga corona podem ser
empregados para alterar as caracteristicas da superficie de polimeros [6]. Estes métodos
produzem superficies funcionalizadas com alto grau de cobertura, no entanto envolve o
emprego de equipamento nos quais sdo necessarias condi¢des especificas, ou seja, alta
descarga de energia, ambientes com atmosferas controladas e ou baixa pressdo entre
outros requisitos.

A modificacdo quimica da superficie do substrato pode ser também obtida

através da funcionalizagdo da superficie do polimero, como por exemplo, na utilizagao



de agentes oxidantes em solugdo ou fase gasosa ou ainda pela enxertia de moléculas
com reatividade especifica [6-8]. Muitas vezes a funcionalizag¢do ja produz a superficie
com as propriedades desejadas; outras vezes a funcionalizagcdo ¢ apenas a etapa inicial
que, seguida da enxertia, produz a superficie com as propriedades necessarias.

A estabilidade das superficies modificadas depende de fatores, tais como:

i) A intensidade da interagdo entre a camada modificadora e o substrato. Os
melhores resultados sdo obtidos nos casos onde a camada modificada esta
covalentemente ligada ao substrato.

i1) A estabilidade quimica das espécies produzidas na superficie. Em alguns
processos sdo geradas espécies muito reativas tais como peroxidos, que podem
decompor em contato com o ambiente.

iii)) A temperatura de cristalizacdo e/ou temperatura de transi¢do vitrea que
influenciam na velocidade de reconstrucdo superficial.

iv) O tamanho e a estrutura das moléculas constituintes da camada modificada,
fatores que também influenciam na velocidade de reconstrugdo superficial.

Outra caracteristica importante na modificagdo de superficie de polimeros ¢ a
espessura da camada modificada. Este fator depende principalmente da capacidade de
penetragdo do solvente e/ou do agente modificador no polimero, haja vista, que as

reacdes de modificagdo superficiais sdo reagdes heterogéneas.

1.3. Reconstrucéo superficial
Um problema associado com a pequena espessura da camada modificada ¢ a

reconstrucdo da superficie de polimeros hidrofobicos, como por exemplo, o polietileno
(PE) [9]. A reconstrugdo da superficie polimérica ocorre por dois mecanismos diferentes:

um dos processos ¢ a dilui¢do dos grupamentos gerados na superficie no volume do



polimero. A diluicao dos grupos funcionais ¢ um processo entropicamente favoravel e
irreversivel, este processo pode ocorrer lentamente em temperaturas inferiores a
temperatura de transi¢ao vitrea do polimero e ¢ acelerado em temperaturas superiores. O
polietileno de baixa densidade (PEBD) ¢ um polimero semicristalino, as cadeias
poliméricas na fase amorfa estio em constante movimentagdo cadtica, tal como as
moléculas em um liquido, em temperaturas acima da temperatura de transi¢ao vitrea.

O segundo processo de reconstrugdo superficial ocorre quando a superficie ¢
exposta a atmosfera ambiente ou outro meio hidrofoébico. A for¢a motriz deste processo
¢ a diminuicdo da tensdo superficial em virtude da reconstrugdo da superficie
hidrofébica do polimero. Nestes casos, o deslocamento dos grupos funcionais para a
regido sub-superficial (logo abaixo da regido superficial) ¢ energeticamente favoravel,
enquanto que o deslocamento dos grupos funcionais no sentido oposto ¢ desfavorecido.
Ao contrario do primeiro processo, este ¢ reversivel, a superficie do polimero
funcionalizado pode voltar a ser hidrofilica alterando o meio que o contém para um com
caracteristicas hidrofilicas.

Os dois processos acima descritos sdo dependentes da temperatura, podem
ocorrer em minutos em temperaturas acima da temperatura de transi¢do vitrea do
polimero ou levar dias e até meses para se completar em temperaturas inferiores a
temperatura de transi¢ao vitrea. Outro fator que influéncia a velocidade de reconstrugao
superficial é o volume do grupo funcional, quanto mais volumoso ¢ o grupo funcional

mais lento sera seu deslocamento, e, portanto, mais lenta ¢ a reconstrugdo superficial.

1.4. Imobilizacdo de macromoléculas
Um fato importante associado as camadas modificadas com pequeno perfil de

profundidade é que mesmo com um empacotamento denso dos grupos funcionais na



superficie, a concentracio destes ¢ da ordem de 10° mols (umol) por centimetro
quadrado (cm?), este fato limita a aplicabilidade do material modificado.

A enxertia de moléculas polifuncionalizadas volumosas ¢ uma alternativa para
resolver as desvantagens relacionadas com a reconstrucdo superficial e a baixa
densidade de grupos funcionais na camada modificada. A estabilidade da superficie
modificada ¢ aumentada, inibindo a migragdo dos grupos funcionais para o interior do
filme polimérico devido ao elevado volume molecular dos polimeros. Dessa forma
pode-se aumentar a densidade de grupamentos funcionalizados por unidade de area de
superficie através da enxertia de polimeros polifuncionais. Os polimeros polifuncionais
sdo polimeros que contém pelo menos uma fungdo quimica de interesse estratégico em
cada unidade repetitiva da macromolécula.

A modificagdo baseada na produ¢do ou imobilizacdo de macromoléculas na
superficie dos substratos ¢ muito util por produzir modificagdes estaveis. Estes métodos
podem ser divididos em duas classes; “grafting-to” e “grafting-from”. Cada técnica
disponivel na literatura [10-20] possui vantagens e limitagdes distintas que as tornam
mais adequadas para determinadas aplicagdes enquanto ndao adequadas para outras.
Inimeros trabalhos publicados na literatura relatam metodologias de producdo de

macromoléculas na superficie de substratos inorganicos e organicos [10-20].

1.4.1. “*Grafting-to”
As técnicas de imobilizagdo de macromoléculas que exploram a reagdo direta

de um grupo funcional presente na cadeia polimérica com grupos funcionais da
superficie do substrato sdo conhecidas como “grafting-to”. Na Figura 1.1 esta ilustrado
uma aproximac¢ao para uma reacao do tipo “grafting-to”. Inicialmente os substratos sdo

colocados em contato fisico com uma solugdo contendo as macromoléculas a serem



imobilizados. As macromoléculas devem necessariamente conter pelo menos um grupo
funcional capaz de reagir com a superficie, gerando uma imobilizagdo covalente. As
macromoléculas pictoricamente esquematizadas na Figura 1.1 possuem grupos reativos
em relagdo a superficie em uma das extremidades, o qual sera o responsavel pela
imobilizacao. Muitos trabalhos experimentais demonstram a realiza¢ao desta técnica de
imobilizacdo de polimeros com extremidades funcionalizadas [10-14]. Entretanto, os
grupos funcionais que causam a imobilizagdo das macromoléculas ndo necessariamente
devem estar nas extremidades das cadeias poliméricas. Uma mesma cadeia pode conter
mais de um grupo reativo em relagdo a superficie. Os grupos reativos da macromolécula
em relacdo a superficie a ser imobilizada podem estar distribuidos em unidades
intermediarias das cadeias ou até em um caso extremo em todas as unidades repetitivas
da cadeia polimérica. A imobilizagdo de uma macromolécula por meio de mais de uma
ligacdo covalente por cadeia polimérica aumenta a estabilidade da camada polimérica

formada sobre o substrato.

1.4.2 “Grafting-from”
Outra maneira de imobilizar macromoléculas sobre a superficie de um

substrato solido ¢ iniciando a polimerizagdo a partir de um iniciador imobilizado na
superficie. Este método ¢ denominado de “grafting-from” e diferentes tipos de
polimerizacdo podem ser empregados. O processo se inicia pela imobilizagdo de um
iniciador de polimerizagdo na superficie do substrato, entdo o polimero ¢ formado
diretamente na superficie do substrato [15,16], como esquematizado na Figura 1.2. Na
técnica de “grafting-from”, a polimerizagdo ¢ apenas limitada pela difusdo, as pequenas

moléculas dos monomeros devem somente atingir a extremidade da cadeia em formacao.
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Figura 1.1. “Grafting-to”: Imobilizacdo de moléculas com extremidade reativas em relagdo a
superficie.

Entretanto, varias desvantagens limitam a aplicabilidade destas técnicas.
Primeiramente, a sintese do iniciador geralmente ¢ realizada através de multiplas etapas
de reacdes de modificag¢do de superficie, em alguns casos até oito etapas sdo necessarios
para completar a sintese do iniciador [17,20]. Segundo, devido a baixa quantidade de
polimero imobilizado, o processo torna-se de baixa reprodutibilidade [15]. Estas
desvantagens podem ser contornadas pelo desenvolvimento de estratégias de sintese de
iniciadores imobilizados a superficie de substratos solidos utilizando o menor niumero

de etapas possiveis e explorando reagdes quimicas com alta taxa de conversao.



Figura 1.2. “Grafting-to”: Polimerizacao iniciada por grupos imobilizados na superficie de um
substrato sélido.

1.5. Polietileno
O polietileno (PE) ¢ um termoplastico produzido a partir da polimerizagao do

eteno, possui superficie hidrofoébica e consideravelmente inerte, sendo insolivel em
solventes organicos na temperatura ambiente e na grande maioria dos solventes
orginicos em temperaturas elevadas. O polietileno de baixa densidade ¢ somente
soluvel em heptano, xileno, decalina e tetralina a temperaturas acima de 50 °C. Estas
caracteristicas tornam o PE uma 6tima matéria prima para embalagens, sendo que o PE
¢ um commodity' com produgdo anual de mais de 60 milhdes de toneladas [21].

O PE ¢ classificado em diferentes categorias baseado principalmente em sua

densidade, que depende do nivel de ramificacdes de sua cadeia. As propriedades

' O termo commodity aplica-se aquelas mercadorias cujo pre¢o é determinado em bolsas de mercadorias.
Sao produtos de qualidade uniforme, produzidos em grandes quantidades e por diferentes produtores.



mecanicas do PE sdo significativamente dependentes das ramificagdes, da estrutura
cristalina e da massa molar. O polietileno de baixa densidade (PEBD) (densidade: 0,910
- 0,925g/cm’) é um polimero ramificado, com uma mistura entre ramificacdes longas e
curtas, transparente ¢ bem maleavel. O alto teor de cadeias ramificadas fornece
excelente processabilidade com tensdo da massa fundida adequada para a producao de
filmes.

O polietileno de alta densidade (PEAD) possui cadeias com poucas
ramificagdes, dessa forma, as interagdes entre as cadeias poliméricas no PEAD sdo mais
eficazes do que no PEBD, devido a melhor empacotamento das cadeias, conferindo ao
PEAD alta cristalinidade, o que faz dele um polimero duro e opaco, e com ponto de
fusdo mais elevado comparado ao PEBD.

O polietileno ramificado, PEBD, foi uma das primeiras poliolefinas
produzidas comercialmente no inicio da década de 40 por polimerizagdo radicalar do
eteno usando um processo com altas temperaturas e pressao [22]. O desenvolvimento de
processos com temperaturas € pressdo mais baixas e usando catalisadores altamente
ativos resultou na producao de PE com cadeias lineares, PEAD, na metade da década de
50 [22].

Desenvolvimentos posteriores em tecnologia de catalisadores conduziram a
produgdo de copolimeros de etileno com pequenas quantidades de a-olefinas (tais como
o 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno e outros) [23-24]. Este método de polimerizagdo
incorpora pequenas cadeias laterais ou ramificadas na cadeia principal resultando no
polietileno linear de baixa densidade (PELBD), este material foi desenvolvido
comercialmente no final da década de 70.

O polietileno de ultra-alta massa molecular (PEUAMM) possui cadeias longas

e ¢ produzido pelo processo Ziegler [22]. O PEUAMM possui alta resisténcia a impacto
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e ¢ geralmente produzido na forma na qual serd utilizado, pois o PEUAMM ¢
dificilmente processavel, devido a alta viscosidade do PEUAMM, que resulta da alta
massa molecular e do grau de entrelacamento [24,25]. Os beneficios da utilizagdo do
PEUAMM provem das propriedades superiores de impacto, resisténcia a abrasdo e
otima resisténcia a tensao [22].

Mais recentemente, avangos em catalisadores de metalocenos tém resultado na
producgdo de PE estruturalmente superiores, os quais foram comercialmente produzidos
na década de 90 [22,26-33]. Os PE catalisados por metalocenos (PEm) sdo usualmente
copolimeros de etileno com a incorporagdo uniforme de comondmeros (o-olefinas) e
tendo uma distribuicdo mais estreita de massa molecular do que o polietileno linear de
baixa densidade (PELBD) convencional [22]. O termo polietileno de densidade muito
baixa (PEDMB) ou polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD) sdo geralmente
descritos como PE catalisados por metalocenos e devido as caracteristicas plasticas e
elastoméricas, os PEm sdo geralmente referenciados como plastdmeros [24]. Embora os
PEm sejam relativamente novos, as propriedades destes materiais sdo bem
caracterizadas e estabelecidas na literatura [34-45]. A versatilidade dos polimeros
pertencentes a familia do PE ¢ ilustrada na Tabela 1. 1{22-24].

A existéncia de grupos reativos, tal como o acido carboxilico ou anidrido, na
superficie de PEBD gera intimeras possibilidades de reacdes e construcdo de sistemas

quimicos complexos suportados em um polimero flexivel e moldavel.
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Tabela 1. 1. Tipos e aplicacfes de varias formas do PE.

Sigla

Faixa de densidade

Comentarios e aplicagdes

PEBD

PEAD

PELBD

PEUAMM

PEm

0,910-0,935

0,935-0,965

0,910-0,925

Cerca de 0,940

0,800-0,920

Polimero flexivel, translicido e facilmente
moldavel. O PEBD ¢é um polimero semicristalino e

ele ¢ principalmente utilizado para embalagens.

Possui elevado grau de cristalinidade. O PEAD ¢
mais resistente e mais duro do que PEBD, ele é
usado principalmente em modelagem por sopro, as
aplica¢des de PEAD incluem canos, fitas, filmes e

garrafas.

Copolimeros de etileno e a-olefinas. Estruturas
similares ao PEAD, mas com ramifica¢des de
cadeias curta. Mais duro que PEBD, mas diferente
processabilidade por fusdo. Alguns filmes t€ém
resisténcia ao impacto, a tensao e ductibilidade

mais elevado.

Dificil processamento e pode ser convertido em
fibras e usado para aplicacdes especificas em
engenharia. O PEUAMM tem propriedades de

impacto superiores e alta resisténcia a abrasao.

Copolimeros de etileno e a-olefinas usando
catalisadores de metalocenos. Os PEm sao
também conhecidos como PEDMB e PEUBD, tem
propriedades mecanicas e Opticas superiores, as
aplicagdes incluem produtos na forma de filmes e

embalagens de alimentos congelados e resfriados.
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1.6 Técnicas de caracterizacao
Usando diversas técnicas de caracterizagdo de superficie podem-se obter

informacodes qualitativas e quantitativas sobre a composi¢ao quimica e a morfologia dos
materiais investigados. Em geral, o termo superficie ndo ¢ bem definido, e esta
defini¢ao depende da profundidade de amostragem e da técnica de analise de superficie

empregada [46].

1.6.1. FTIR-ATR

1.6.1.1. Espectro infravermelho e vibra¢des moleculares
Espectroscopia no infravermelho (IR) ¢ uma técnica amplamente utilizada e

que por muitos anos tem sido uma importante ferramenta para a investigacdo de
processos quimicos e estruturas [47-49].

A regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho se
estende de comprimentos de onda de aproximadamente 0,75 um até quase 1 mm. A
regido do infravermelho médio esta situada entre 2,5-25 um (4000-400 cm). A regiao
de mais baixa freqiiéncia (600-200 cm™) é conhecida como infravermelho longinquo e a
regido de mais alta freqiiéncia (4000 cm™ até a regido do visivel) como infravermelho
proximo.

O espectro infravermelho ¢é originado das vibragdes dos atomos de uma
molécula. As freqiiéncias das vibragdes observadas no espectro podem ser relacionadas
com os grupos funcionais presentes na molécula (principalmente na regido do
infravermelho médio, onde as atribuicdes das bandas sdo mais simples) tornando a
técnica bastante util na identificagdo de substincias [47-49]. Além disso, em grande

parte dos casos a absor¢do de radiagdo obedece a lei de Lambert-Beer, tornando a

técnica também 1til em analise quantitativa.
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A condigdo para que ocorra absor¢cdo da radiacdo infravermelha ¢ que haja
variacdo do momento de dipolo da molécula como conseqiiéncia do seu movimento
vibracional ou rotacional (o momento de dipolo ¢ determinado pela magnitude da
diferenciagdo de carga e a distancia entre dois centros de carga). Somente nestas
circunstancias, o campo eletromagnético alternante da radiagdo incidente interage com a
molécula, originando os espectros de absor¢do. Expresso de outra maneira, isto significa
que o espectro de absor¢do no infravermelho tem origem quando a radiagdo
eletromagnética incidente tem uma componente com freqiiéncia correspondente a uma
transicao entre dois niveis vibracionais.

A vibragcdo molecular mais simples ¢ chamada de estiramento e envolve a
aproximacao dos atomos envolvidos no plano. Uma molécula contendo n atomos tem
um total de 3 n graus de liberdade, correspondente a coordenadas cartesianas de cada
atomo na molécula. Em uma molécula ndo linear, 3 dos graus de liberdade sdo
rotacionais ¢ 3 sdo translacionais, sendo que os demais s3o vibracionais. Em uma
molécula linear temos 2 graus de liberdade rotacionais e 3 translacionais. Desta forma, o
nimero total de vibragdes previstas € 3n -6 para moléculas ndo lineares e 3n-5 para
moléculas lineares [50-52].

Em relagdo as vibragdes moleculares, ¢ importante lembrar que:

> Todos os atomos da molécula se movem periodicamente ¢
em fase.

> O centro de massa da molécula permanece inalterado.

> As moléculas nao mudam de orientagdo ou posi¢do com a
vibragao.
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1.6.1.2. O modelo do oscilador harménico
O modelo mais simples para descrever a freqiiéncia da vibracdo ¢ a do

oscilador harmonico ideal, baseado na lei de Hook [50-52]. Nesta aproximagdo, o
sistema constituido de dois atomos conectados por uma ligacdo ¢ tratado como um
oscilador harmonico simples composto de 2 esferas (os atomos) conectados por uma
mola (a ligacdo), como representado na Figura 1.3 para uma molécula diatdmica, onde

os dois atomos sao diferentes.

k

Figura 1.3. Dois atomos diferentes unidos por uma liga¢do quimica

representando um oscilador harmoénico, cuja constante da mola ¢ k.

De acordo com a lei de Hook, a freqiiéncia da vibragdo (v) € relacionada com a
massa das esferas (m), se os atomos forem iguais, € com a constante de for¢a da mola

(k), pela equacao 1:

yo Lk (1)
27\m

No oscilador harmoénico cléssico, a energia ¢ descrita pela equacao 2:
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E=—=hv (2)

Onde x ¢é o estiramento da mola. Desta forma, a energia e a freqiiéncia sao
dependentes da distancia da compressao ou estiramento entre as esferas. Se este modelo
fosse totalmente condizente com a realidade, uma molécula poderia absorver energia em
qualquer comprimento de onda, todavia, a vibragdo molecular é quantizada, de forma
que as transi¢cdes s6 podem ocorrer entre determinados niveis, de acordo com a equagao

3.
1
E= (n+§)hv (3)

Onde v ¢ a freqliéncia da vibra¢do e n € o numero quantico (0,1,2,...). A curva
da energia para um oscilador harmoénico simples ¢ ilustrado na Figura 1.4.

A menor energia ¢ Eg=1/2hv, (n=0), a proxima ¢ E;=3/2hv (n=1) e assim por
diante. De acordo com este modelo, somente sdo permitidos as transi¢cdes entre os niveis
vibracionais adjacentes, sendo que a diferenca entre os niveis vibracionais ¢ sempre a
mesma (ou seja, todas as transi¢gdes possuem freqiiéncias iguais a da transi¢do

fundamental).

"
L

1/2 kx2

/
/
/
/ Eg=1/2hv

_/-"""Hf-'-

e

]
nergid Potencial

>

Figura 1.4. Energia potencial para um oscilador simples.
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Para moléculas diatdmicas, a equacao 4 pode ser derivada da lei de Hook:

(4)

Onde (V) ¢ o numero de onda da vibragio (cm™), m; e m, sdo as massas dos
atomos 1 e 2 respectivamente (g), ¢ € a velocidade da luz (cm/s), f é a constante de forca
da ligacao (dina/cm).

Da equacgdo 4, conclui-se que quanto maior a constante de forca da ligacao,
maior a freqiiéncia da vibragao (assim, uma C=C tera freqiiéncia vibracional maior que
uma ligagdo C-C) e que quanto maior a massa dos dtomos envolvidos, menor sera a
freqiiéncia.

Embora a equagdo 4 seja uma boa aproximagdo, deve-se levar em
consideracdo que o movimento de dois 4tomos em uma molécula grande ndo pode ser

isolado do movimento do restante dos atomos.

1.6.1.3. O modelo do oscilador Anarmonico
Em se tratando de moléculas reais, o comportamento das moléculas ¢ melhor

representado pelo modelo do oscilador anarmdénico [50-52]. A expressdao de energia

para este modelo inclui termos de ordem superior, equacao 5:

kx> .,
V =7+kx +... Sendo que k’<k (5)

A funcdo de Morse (equacdo 6) ¢ a equacdo empirica mais utilizada para

descrever a energia potencial da molécula [53].
V =D, (1-¢e")’ (6)

Onde D, ¢ a energia de dissociagdo da ligacdo, 3 ¢ uma constante e X € o

deslocamento dos atomos envolvidos.
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Aplicando a teoria quantica a equagdo de Morse, a energia vibracional pode

ser descrita pela equacao 7:
E=hv(v+1/2)-x, hv(v+1/2) (7)

A curva de energia para este modelo ¢ mostrado na Figura 1.5, representado
um oscilador anarmonico.
Como mostrado na Figura 1.5, conforme a distancia interatomica aumenta, a

energia chega a um méaximo, quando entdo a ligacdo se rompe.

R

)

Energia Potencial

h\.{

Distancia interatémica

Figura 1.5. Variagao da energia potencial em fungdo da distancia entre os dois

centros de massas para um oscilador anarmonico.

O modelo do oscilador anarménico também prevé a presenca de sobretons e
bandas de combinagdo nos espectros. Sobretons (overtones) sao bandas com valores de
freqiiéncia correspondente a multiplos inteiros da vibracdo fundamental. Bandas de
combinagdo sao combinagdes lineares das bandas fundamentais ou multiplos inteiros

das mesmas.
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1.6.1.4. Espectroscopia no infravermelho baseada na transformada de Fourier
(FTIR)

Os equipamentos atuais de FTIR sdo constituidos de fonte, interferometro e
detector, como ilustrado na Figura 1.6. [54].

A fonte ¢ formada basicamente por uma ceramica condutora ou por um metal
revestido por um material ceramico. Quando a cerdmica ¢ aquecida, a emissdo ocorre
em todos os comprimentos de onda e a mesma aumenta com a temperatura (por isso o
controle rigoroso da temperatura ¢ essencial para a obtencao de espectros reprodutiveis).
A temperatura tipica de aquecimento varia entre 1000 - 1800 °C [47-49, 54].

O interferometro cldssico de Michelson envolve um divisor de feixe (bean
splitter) que ¢ um componente que reflete metade da radiacdo incidente e transmite a
restante [47-49, 54]. A parte da radiagdo que ¢ transmitida encontra um espelho movel,
Figura 1.6., e ¢ novamente refletida de forma a ser reconhecida com a radiacdo anterior
(inicialmente pelo divisor de feixe).

Conforme o espelho movel se desloca, o feixe de radiacdo refletido no mesmo
interage com a radiagdo que foi refletida pelo feixe, gerando interferéncias construtivas
e destrutivas, descritas pela fun¢do c0-seno. Se a radiacdo for composta por diversos
comprimentos de onda, teremos como resultado a soma de vérias fungdes CO-Seno,
tipicas de todos os comprimentos de onda incidentes. O resultado final ¢ chamado de
interferograma.

A conversdo da fun¢do cosseno versus diferenca de caminho Optico em
espectro (transmitancia versus nimero de onda) ¢ efetuada por um algoritmo
denominado transformada de Fourier [47-49, 54]. Matematicamente, a transformada de
Fourier requer uma integracdo de mais infinito a menos infinito. Como o deslocamento

do espelho movel ¢ finito, ¢ necessario um tratamento matematico adicional
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denominado apodizagao [54]. Espectros de gases (bandas estreitas) sdo mais sensiveis a

apodizagao.

Interferometro

Espelho

Divisor de feixe
(beam splitter)

Fonte

Espelho

Detector

Figura 1.6. Esquema basico de um espectrofotometro de FTIR.

Existem diversos tipos de detectores para FTIR sendo que os mais comuns sdao
foto- resistores, isto €, os mesmos possuem uma alta resisténcia no escuro, que decai
proporcionalmente com a incidéncia de radiacdo. Entre os detectores mais comuns estdo
o sulfato de triglicina deuterado (DTGS) e o telureto de mercirio e caddmio
(criogenicamente utilizado).

O sinal de saida do detector ¢ amplificado e convertido em um sinal de tensdo
que varia com o tempo e depois convertido de analdgico para digital. Um laser de
He/Ne de 316,4 nm ¢ normalmente utilizado para controlar a freqiiéncia de conversao
do sinal, medir a diferenga de caminho 6tico entre o divisor de feixe e o espelho movel e

ainda ajudar a corrigir variagdes de temperatura na fonte.
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Uma das caracteristicas dos equipamentos FTIR ¢ que a medida ¢
extremamente rapida, ja que ocorre em todos os comprimentos de ondas
simultaneamente e o célculo da transformada ¢ realizado por microprocessadores. Esta
agilidade permite a obtencdo de diversos espectros de uma mesma amostra (scan) em
questao de segundos e a média dos scans possibilita a melhora da relagdo sinal-ruido (a
melhora na relagao sinal-ruido € proporcional a raiz quadrada do nimero de scans).

Antes de se iniciar a analise das amostras ¢ necessario fazer um “espectro de
fundo” ou “background”, ou seja, adquirir um espectro sem nenhuma amostra no
compartimento. Este background tera absor¢des caracteristicas de qualquer umidade ou
gas carbOnico que estejam no caminho dptico, bem como qualquer outro tipo de perda
em virtude das respostas caracteristicas do equipamento (fonte/ divisor de feixe/
detector). Quando se adquire um espectro, o background ¢ subtraido de forma que o
resultado final ¢ somente o espectro da amostra, sem as interferéncias citadas
anteriormente.

Outro pardmetro importante ¢ a resolucdo utilizada para adquirir os espectros.
Considera-se a metade da resolugdo como a densidade de pontos (ou seja, se a resolugao
configurada for 2 cm’l, teremos um ponto espectral para 4000, 3999,... 401, 400 cm'l,
etc.). Resolugdes maiores requerem que o espelho mével percorra distdncias maiores (o

tempo de aquisi¢ao do espectro aumenta).

1.6.1.5. Refleténcia total atenuada (ATR)
A combinagdo da espectroscopia no infravermelho com as teorias de reflexao

tem promovido avangos nas analises de superficie. Técnicas especificas de refletancia

no IR podem ser divididas em areas distintas de refletancia especular: refletancia difusa
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e refletancia interna. Refletancia interna normalmente ¢ designada como refletancia
total atenuada (ATR, do inglés Attenuated Total Reflectance).

Os fundamentos da refletancia total atenuada provém dos trabalhos iniciais de
Jacques Fahrenfort e N.J. Harrick, os quais em trabalhos independentes formularam
teorias e sugeriram diversas aplicagdes para a técnica de ATR [55-63].

A espectroscopia de refletancia total atenuada é uma técnica que permite a
obtencdo direta de espectros de pastas, adesivos e de solidos, sem a necessidade de
dissolugdo ou preparo de pastilhas.

O conceito da espectroscopia de reflexdo interna origina do fato que a
propagagdo da radiagdo em um meio opticamente denso com indice de refragdo n; sofre
reflex@o interna total na interface com um meio adjacente de menor densidade Optica
(indice de refracao ny<nj). Quando um feixe de radiagdo passa de um meio mais denso
(cristal da janela do dispositivo de ATR) para um meio menos denso (amostra), ocorre
refragdo e/ou reflexdo. A fracdo do feixe de luz incidente que ¢ refletida aumenta
conforme o angulo de incidéncia, e quando excede um determinado angulo critico a

reflex@o é completa. O angulo critico 0, ¢ determinado segundo a equagao 8:

n
seng, =—= (8)
nl

No ponto de reflexdo, o feixe atua como se penetrasse a uma pequena distancia
dentro da amostra, de forma que esta componente da radiagdo, designada de onda
evanescente, pode ser absorvida pela amostra em contato com a superficie da janela
(neste caso, se refere a radiacdo como “atenuada”). Pela andlise da Figura 1.7 pode ser
obtido algumas propriedades caracteristicas da onda evanescente, que ¢ descrita pela
interferéncia da onda incidente com a onda refletida. A intensidade de campo no meio

de menor indice de refragdo ndo ¢é zero, e existe um componente normal instantaneo do
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fluxo de energia neste meio, cuja média no tempo ¢ zero. Desta forma, nao existe perda
de energia e a propagagao da radiagdo no material mais denso ¢ internamente totalmente

refletida.

AE

Radiacdo IR

Onda Evanescente

Eixo Z
Cristal Amostra

Figura 1.7. Esquema da onda evanescente formada na reflexdo interna da
interface cristal-amostra. A profundidade de penetracio da onda na amostra é

representada como d,,.

A onda evanescente ¢ uma onda ndo transversa, a qual por definicdo possui
componentes vetoriais em todas as dire¢des espaciais, esta caracteristica Unica tem
muitas implicagcdes. Dentre elas o fato da intensidade do campo diminuir com o
aumento da distdncia no meio menos denso em relagdo a superficie na dire¢do normal.
Logo, o campo somente existe na vizinhanga proxima da superficie.

O decaimento exponencial da amplitude do campo elétrico (E) no interior de

meio menos denso pode ser descrito pela equagao 9:

-2

E=E,exp (sen’d — (%)2)% Z (9)
1
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Onde Ej ¢ a amplitude inicial do campo elétrico, A; ¢ o comprimento de onda
da radiagdo no meio mais denso (A/n;), A € o comprimento da radiagdo no vacuo, 0 € o
angulo de incidéncia, n; ¢ o indice de refra¢ao do cristal ATR, n; ¢ o indice de refracao
da amostra e z ¢ a distancia da superficie.

Um pardmetro conhecido como profundidade de penetracdo (d,), foi definido
como a profundidade na qual a intensidade de campo, E, decai para Ey exp(-1). Em
outras palavras, esta ¢ a profundidade no meio menos denso, onde a amplitude da onda
evanescente ¢ somente 37% do seu valor inicial. A profundidade de penetragdo (dp) €
dada pela equagao 10:

d, = S
m[sen’(0) - (1) 19

1

As caracterizagdes quimicas das superficies das amostras estudadas nos
capitulos posteriores por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier e refletancia total atenuada (FTIR-ATR) foram realizadas em um
equipamento Bomem modelo MB-100 com um acessério de ATR Pike MIRacle com
angulo de incidéncia de 45°, usando um cristal de ZnSe, purga de nitrogénio, 4 cm™ de

resolugdo e 16 varreduras por amostra.

1.6.2. MEV
A microscopia eletronica de varredura (MEV) é um tipo de microscopia

eletronica capaz de produzir imagens de alta qualidade da superficie da amostra [63-65].
Devido a forma na qual a imagem ¢ gerada, imagens de MEV tém caracteristicas
tridimensionais e sdo utilizadas para avaliar as estruturas existentes na superficie de uma
amostra [67]. Um feixe focado de elétrons varre a superficie da amostra, o mapa da

varredura ¢ sincronizado com o Tubo de Raios Catddicos (TRC). O brilho do TRC ¢
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modulado pela corrente de elétrons secundarios a partir da amostra, de tal forma que o
TRC determina uma imagem pela variagdo de intensidade de elétrons secundarios em
funcdo da posi¢cdo sobre a amostra. Esta variacao ¢ dependente do angulo de incidéncia
do feixe focado na amostra, dessa forma produzindo uma imagem topografica da
amostra. Detectores diferentes podem ser usados para fornecer informagdes adicionais,
como por exemplo, um detector de elétrons retro espalhados, que ¢ capaz de diferir
entre regides da superficie com composi¢ao quimica diferente, pois elementos mais
pesados s3o mais eficientes na emissdo de sinal de elétrons retro espalhados em relagao

a elementos de menor massa atomica [68,69].

1.6.3 AFM
A primeira descri¢ao da microscopia de for¢a atomica foi publicada em 1986

por Binnig?, Quate ¢ Gerber [69,70]. A microscopia de for¢a atdmica produz imagens
tridimensionais da superficie de sdlidos com alta resolucdo e diferentemente da
microscopia de varredura por tunelamento (STM), ela pode ser aplicada a amostras nao
condutoras tais como polimeros e ceramicas [71-76]. Quando o microscopio de forca
atomica ¢ operado no modo de contato, a superficie da amostra ¢ varrida por uma fina
ponta, a qual ¢ montada sobre um suporte flexivel, conhecido como “cantilever” [77]. A
amostra ¢ posicionada sobre um material piezelétrico, o qual controla a movimentagao
durante a varredura. Aspectos superficiais da amostra podem causar uma deflexdo do
cantilever. Esta deflexdo ¢ mais comumente medida por técnicas de feixe dtico: um
laser ¢ focado sobre o cantilever e refletido sobre um conjunto de fotodiodos. A
avaliag¢ao do sinal pelos fotodiodos € usada para controlar a altura do cristal piezelétrico

enquanto a amostra ¢ varrida. O correspondente ajuste na altura do sinal ¢ diretamente

? Gerd Binnig and Heinrich Rohrer receberam o premio Nobel de Fisica em 1986 pela invengio do
microscopio de varredura por tunelamento.
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relacionado com a topografia da amostra. Interagdes entre a superficie da amostra e a
ponta da AFM sdo determinadas pela interacao de moléculas ou dtomos na superficie da
amostra com a ponta. As forcas relevantes na microscopia de forca atomica (forcas
eletrostaticas, forcas dipolar, forcas de Van der Waals, ligagdao de hidrogénio) tém sido
estudadas como, por exemplo, no trabalho de Schonherr [77,78]. Schonherr no seu
trabalho descreve uma analise das mais importantes teorias ¢ modelos que s3o usados na
atualidade para avaliacdo quantitativa de medida de forca. Quando a AFM ¢ usado para
obter informagdes topograficas de amostra macias tais como biocamadas adsorvidas, a
forca lateral exercida pela ponta pode conduzir a formacdo de artefatos devido a
penetragdo na amostra [79-81]. Este problema tem sido resolvido atualmente pelo
desenvolvimento de uma técnica de AFM, conhecida como modo intermitente. No
modo intermitente, o cantilever oscila com uma maior amplitude. A vibragdo ¢ ajustada
de forma que a ponta toque a superficie da amostra uma vez a cada periodo de vibragao
[79]. Desde que a ponta somente toque a amostra intermitentemente, a interagdo ponta—
amostra (especialmente forgas de cisalhamento) ¢ reduzida, o que assegura distirbios
minimos em camadas adsorvidas [82]. O uso desta técnica tem possibilitado
pesquisadores obterem imagens, por exemplo, de agregacao de proteinas nas superficies
tais como silicio [79], silicio metilado [80], monocamadas automontadas [81], filmes

poliméricos [82] e mica [83].
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Capitulo 2

FUNCIONALIZACAO DO POLIETILENO

oH

PE

PE
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2.1. Introducéo

2.1.1 Oxidagdo com acido crémico
A oxidagdo de hidrocarbonetos pode ser realizada de diversas formas, sendo

possiveis métodos quimicos e fisicos [84,85]. A partir de hidrocarbonetos sdo
produzidos misturas contendo diferentes grupos funcionais, sendo que os principais sdo
alcoois, aldeidos, cetonas e dacidos carboxilicos [86]. Dentre os possiveis grupos
funcionais formados o que apresenta maior numero de oxidagdo ¢ o acido carboxilico.
Portanto, quanto maior a for¢a do agente oxidante utilizado maior serd o teor de grupos
de 4cido carboxilico gerado [87].

A formacao seletiva de grupos de acido carboxilicos na oxidacdo da superficie
do PE ¢ de grande interesse experimental, devido a reatividade destes grupos funcionais.
Na oxidagdo da superficie do PE, apresentado neste trabalho, foi utilizado o 4cido
cromico, um agente oxidante forte [86-92]. O termo &cido cromico ¢ empregado para
designar espécies de cromo geradas na dissolugdo de sais de cromato, dicromato ou do
trioxido de cromo em solugdes 4cidas. Na Figura 2.1 sdo apresentadas as estruturas das
espécies H,CrO4 e HyCr,O7, as quais sdo atribuidas a designagdo de acido cromico.
Estas duas espécies quimicas ndo sdo encontradas isoladamente, existindo apenas em

solucao [93].

o)
o (@] O
N\ \\
>Cr/ — O§Cr/o\(3r//—’:’" o -+ Ho
HO OH /
HO OH

Figura 2.1. Estruturas ¢ equilibrio das espécies H,CrO4 e H,Cr,O7

As principais constantes de equilibrio envolvidas na formagdo do &cido

cromico para uma solu¢do acidificada de dicromato estdo representadas abaixo:
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Cr,0,% + Hy0 2HCrO4 K=6,3x 107

HCrO, + H" ——= H,CrO; K=024

As espécies de cromo apresentam coloragdo caracteristica, o trioxido de cromo
¢ um solido vermelho escuro, o sal de cromato de potassio apresenta coloragdo amarela,
o dicromato de potéassio ¢ laranja e as solugdes do acido crémico sdo marrons. A
formagao das espécies de acido cromico pode ser monitorada pela variagdo da coloragao
das solucdes concentradas e acidificadas dos sais de cromato ou dicromato, que
inicialmente apresentam-se na coloragdo caracteristica do sal de origem e apos alguns

minutos sdo convertidas em uma solugao de cor marrom.

2.1.2. Enxertia de anidrido maleico
Reagdes de enxertia em superficies sdo técnicas versateis para a introdugdo de

grupos funcionais sobre diferentes substratos poliméricos, inclusive para polimeros
apolares e com superficies de baixa reatividade. O processo de funcionalizagdo por
enxertia ocorre pela reagdo direta dos mondmeros com a superficie ativada por radicais
livres. A enxertia de anidrido maleico ¢ uma técnica de funcionaliza¢do de polimeros
bem estabelecida e explorada em inumeros trabalhos cientificos nas ultimas décadas
[85,94-97].

Este processo foi esquematizado na Figura 2.2. A reacdo inicia-se com a
formacgao de radicais que reage com o PEBD principalmente nos pontos de ramificagdo
(1), radicais em carbonos terciarios apresentam estabilidade superior aos radicais
formados em carbonos secundarios. A reagao posterior ocorre entre a cadeia polimérica
e um dos dois carbonos equivalentes do anidrido maleico (2). A préxima etapa é o
rearranjo do sistema (3), nesta etapa ocorre a formacao da dupla liga¢do entre a cadeia

carbonica do PEBD e o anidrido maleico com a quebra da ramificacdo, este etapa ndo
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ocorre quando a formacao do radical ocorre em carbonos ndo-ramificados. Entretanto, a
formagdo de radicais em carbonos secundarios também promove a imobilizacao de
anidrido maleico, e deve ser considerada, através da formacao de unidades de anidrido

succinico ligadas a cadeia polimérica via ligacao simples [99,100].

1 = \/\/\/\/\/\ +oRH
2 \/\/\é/\/\/\+ — —
*/\
3 —
0% o)%o
0] 0\0

Figura 2.2. Mecanismo da enxertia radicalar do anidrido maleico na cadeia de

PEBD (adaptacgdo das referéncias 99 e 100).

2.2. Parte experimental

2.2.1. Filmes virgens
As amostras de PEBD comercial foram adquiridas na forma de filme, com

espessura entre 150 e 250 um. Os filmes foram cortados em retdngulos de 3x2 cm. As
amostras de PEBD cortadas foram submetidas a um processo de limpeza. O processo de
limpeza da superficie foi realizado em um extrator Soxhlet utilizando acetona durante
12 h. Apo6s a extragdo em Soxhlet as amostras foram manuseadas apenas com a

utilizagdo de pingas.
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2.2.2. Oxidac&o com Acido Crémico
A solucao de acido cromico foi preparada por meio da dissolucao de 10 g de

dicromato de potassio (K>CrO7), em 40 g (21,7 mL) de acido sulfurico (H2SOs, (conc.),
97,5%) sob agitacao e aquecimento (70 °C), durante 1 hora.

As amostras de PEBD foram imersas na solucdo de acido cromico, onde
permaneceram por 5 minutos. A temperatura da solucdo foi mantida constante a 70 °C
sem agitagao.

Apds serem retirados da solucdo de acido cromico as amostras foram lavadas
com agua destilada por 3 vezes. Em seguida, as amostras foram mergulhadas em acido
nitrico (66%) a quente (50 °C) para a dissolucdo de possiveis residuos de sais
inorganicos formados no processo de oxidacdo. Posteriormente, as amostras foram

lavadas extensivamente com agua destilada.

2.2.3. Enxertia de anidrido maleico
As amostras de PEBD foram imersas em uma solu¢do de 80 mL de anidrido

acético contendo 4 g de anidrido maleico. A temperatura do sistema foi mantida
constante a 100 °C com forte agitacdo. Em seguida, foi adicionado ao sistema 0,22 g de
perdxido de benzoila sob agitagdo por 6 h. Em seguida, as amostras foram retiradas da
solugdo e lavadas por trés vezes com acetona, depois de lavadas as amostras foram
mantidas em acetona por 12 h. Ap6és 12 h em acetona as amostras foram lavadas

extensivamente com agua destilada.

2.3. Resultados e discussao
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2.3.1. Oxidacdo com Acido Crémico
A funcionalizagdo da superficie dos filmes de PE foi realizada por dois

diferentes métodos. No primeiro, a superficie do PE foi oxidada quimicamente com
acido cromico. Na oxidagao do PE com o acido cromico ocorreu a formagao seletiva de
grupos de acido carboxilico. As mudangas nas espécies quimicas na superficie do PE
pelo processo de oxidacao podem ser verificadas nos espectros de FTIR-ATR na Figura
2.3. No espectro do filme oxidado, Figura 2.3.b, surge um sinal alargado em 1713 cm™
caracteristico de estiramento C=0O de carbonilas, sinal ndo presente na amostra do PE
(Figura 2.3a).

A determinacdo da quantidade relativa de carbonilas que pertencam a acido
carboxilico pode ser realizada tratando o filme oxidado com solugdo basica para a
neutralizagdo dos grupos acidos e formagao de carboxilatos. Dessa forma, o filme de PE
oxidado foi mergulhado em uma solu¢do 1 mol/L de NaOH onde permaneceu durante
2 h sob aquecimento a temperatura de 50 °C. O espectro de FTIR-ATR do filme de PE
oxidado e neutralizado, Figura 2.3.c, evidencia a formagao de carboxilatos na superficie
do PE provenientes de 4cido carboxilico, pelo aparecimento de um pico em 1565 cm™
caracteristico do estiramento C=0 de carboxilatos. Entretanto o pico em 1713 cm™ esta
presente, porém com menor intensidade o que indica a existéncia de aldeidos e cetonas
na superficie do PE oxidado, pois tais grupos ndo sdo convertidos em carboxilatos.
Comparando os espectros do PE oxidado antes e depois do tratamento com NaOH,
pode-se afirmar que na oxidagdo de PE com 4cido cromico sdo formados grupos
carbonilicos (cetonas, aldeidos e 4cidos carboxilicos), sendo que os grupos
preferencialmente formados sdo os acidos carboxilicos. A presenca de alcoois nao pode
ser verificada pela auséncia de sinais referentes aos modos de vibragao caracteristicos

de hidroxilas.

32



Outro fator que deve ser ressaltado ¢ que a conversdao de acidos carboxilicos
em carboxilatos por meio de uma solucdo aquosa basica indica que tais grupos estao
concentrados em regido de baixa espessura na superficie acessivel a solucao aquosa.
Esta afirmativa ¢ embasada no fato do PE ser um polimero altamente hidrofobico,

portanto a penetragdo da solugdo aquosa se restringe a uma pequena faixa superficial.

(©)

(b)

A.U.
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Figura 2.3. Espectros de ATR-FTIR do (a) PE virgem, (b) PE oxidado e (¢)

PE oxidado tratado com solugdo de 1 mol/L de NaOH.

2.3.2. Enxertia de anidrido maleico
O segundo método utilizado foi a enxertia radicalar do anidrido maleico sobre

o PE. Nesta rea¢dao o anidrido maleico se liga ao PE na forma de anidrido succinico,
como demonstrado na Figura 2.2., assim como na forma de pequenos oligomeros de
anidrido succinico [99,100]. A superficie funcionalizada com anidrido ¢ caracterizada
pela presenca de bandas referentes a fungdo quimica anidrido no espectro de FTIR-

ATR, Figura 2.4., em 1785 ¢ 1720 cm” devido a modos de estiramento simétrico e
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assimétrico da carbonila ¢ as bandas em 1184 ¢ 918 cm™ resultantes do estiramento
C(=0)-O-C(=0)-C de anidridos ciclicos. A reatividade da superficie funcionalizada
com grupos anidrido foi testada tratando a amostra com uma solugao 1 mol/LL de NaOH
durante 2 h a 50 °C. O tratamento da superficie funcionalizada com grupos anidrido na
solucdo de NaOH promoveu a hidrolise incompleta dos grupos anidridos e a parcial
neutralizagdo dos grupos de acido carboxilico formado na hidrolise. Estas afirmagdes
estdo em concordancia com o espectro de FTIR-ATR do filme apds o tratamento com a
solugdo de NaOH evidenciado na Figura 2.4c. Verifica-se que as bandas em 1785, 1185
e 918 cm™ atribuidas aos grupos anidrido sofreram uma redugio de intensidade. No
entanto, a intensidade do sinal em 1720 cm™ permaneceu praticamente inalterada, o que
pode ser justificado pelo sinal referente ao estiramento de carbonilas dos grupos acido
carboxilico formado na hidrolise dos grupos anidrido sobreposto com o sinal do
estiramento simétrico de carbonilas de grupos anidrido remanescentes. Em 1576 cm™
surgiu um sinal intenso atribuido ao estiramento C=0O de carboxilato, os quais sdo
provenientes da neutralizacdo de grupos acidos carboxilicos formados na hidrolise. A
incompleta conversao dos grupos anidrido no tratamento da superficie com a solucao de
NaOH ¢ devido a presenga de grupos anidridos em regides nao acessiveis a solugdo. A
funcionalizacdo dos filmes de PE por reagdes heterogéneas gera uma distribui¢do de
grupos funcionais contidos em um espago tridimensional na regido superficial. A
concentragdo dos grupos funcionais ¢ maxima na superficie exposta ¢ diminui no
sentido da superficie para o volume do filme, onde a concentragdo se aproxima de zero.
A penetragdo da solugdo aquosa em contato com o PE no filme polimérico ¢ limitada a
uma regido de pequena profundidade onde a concentra¢do de grupos hidrofilicos ¢ alta.
Conseqiientemente, grupos funcionais localizados em regides mais profundas, onde a

densidade de grupos funcionais é pequena, nao ¢ acessivel a solugdo aquosa devido a

34



hidrofobicidade da regido. Fato decorrente dessa variacdo de concentragdo de grupos
funcionais em fun¢do da espessura da camada modificada ¢ que grupos localizados em
regides nao acessiveis a solugdo aquosa sdao acessiveis ao monitoramento por FTIR-
ATR. A radiacdo infravermelha penetra aproximadamente um quarto do comprimento

de onda da luz observada (1200 nm a 1700 cm™).
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Figura 2.4. Espectros de ATR-FTIR do (a) PE virgem, (b) PE enxertado com
anidrido maleico e (¢) PE enxertado com anidrido maleico tratado com solug¢dao de

NaOH 1 mol/L.

2.3.3 Morfologia dos filmes modificados
A morfologia da superficie dos filmes oxidados ¢ bem diferente da morfologia

do filme de PE virgem, que pode ser analisada na Figuras 2.5. Comparando as
micrografias de MEV pode ser notada uma mudanca perceptivel na superficie do filme

oxidado pelo surgimento de varios buracos distribuidos por toda a superficie do filme.

35



Pelas imagens de AFM, na Figura 2.6., pode-se afirmar que durante o processo de

oxidagdo ocorre um aumento na rugosidade da superficie do PE.

Figura 2.5. Micrografias de MEV do (a) PE virgem, (b) PE oxidado e (c) PE

enxertado com anidrido maleico.

A micrografia de MEV do filme de PE enxertado com anidrido maleico
também ¢ apresentada na Figura 2.5., e nela pode-se perceber a presenga de arranjos
regulares na superficie, os quais ndo estdo presentes na micrografia de MEV do PE

virgem. Na Figura 2.6¢ pode se visualizar estruturas bem definidas que se assemelham a
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morros uniformemente distribuidos no filme de PE enxertado com anidrido maleico. O
surgimento destas estruturas deve ser resultante da deformacdo na superficie do PE
durante o processo de enxertia. O processo de deformagdo provoca um aumento na area
interfacial, tal processo ¢ facilitado pelo prolongado tempo de reacao e pela temperatura
empregada na reacdo, proxima ao ponto de fusdo do substrato. As estruturas que se
assemelham a morros formados durante a enxertia do anidrido maleico sdo mantidas por
que os filmes foram removidos da solug¢ao de anidrido acético a 100 °C e imediatamente

mergulhados em acetona na temperatura ambiente.

0.00

0.00

Figura 2.6. Imagens de AFM do (a) PE virgem, (b) PE oxidado ¢ (c) PE

enxertado com anidrido maleico.
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2.4 Conclusao
A oxidagdo quimica com acido crémico e a enxertia radicalar com anidrido

maleico sdo métodos adequados de introdugdo de grupos reativos a superficie do PE, e
estes grupos estdo imobilizados na superficie através de ligacdes covalentes. Na
oxidagdo com acido cromico, praticamente todos os grupos de acido carboxilico sdao
accessiveis para reagir com espécies quimicas presente em uma solugdo aquosa,
conseqilientemente todos os grupos de acido carboxilico estdo imobilizados em uma
camada superficial de baixa profundidade. Na enxertia radicalar do anidrido maleico no
filme de PE, uma fracdo dos grupos anidridos estdo localizados em uma regido
inacessivel em relacdo a reagdo com espécies quimicas presente em uma solugao aquosa.
Estes grupos estdo alguns nandmetros abaixo da superficie, em uma regido sensivel a

técnica de FTIR-ATR.
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Capitulo 3

MULTIPLAS CAMADAS ULTRAFINAS DE

POLIMEROS HIDROFILICOS

COVALENTEMENTE IMOBILIZADOS SOBRE

FILMES DE POLIETILENO.

PVA
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3.1. Introdugao
Camadas poliméricas ultrafinas imobilizadas tém sido utilizadas para melhorar

a desempenho de materiais s6lidos. A imobilizagdo de polimeros pode viabilizar o
controle de muitas propriedades tais como a adesdao, molhabilidade, fric¢do, adsorcao,
permeabilidade, imobilizagdo de catalisadores e biocompatibilidade [101-103]. Estas
caracteristicas s30 muito importantes em varias aplicagdes tecnologicas [104-106].

Camadas poliméricas ultrafinas imobilizadas promovem uma modificagao
superficial permanente através de ligagdes covalentes entre as moléculas do polimero
imobilizado e a superficie do substrato [107-111]. Conseqlientemente, os materiais
solidos usados como substratos devem possuir grupos reativos ou acessiveis aos grupos
reativos dos polimeros a serem ancorados [112,113]. Polietileno ¢ um material atrativo
para a modificagdo superficial devido a suas propriedades de volume, entretanto, o PE ¢
um hidrocarboneto e deve ser previamente funcionalizado para que possa ancorar as
camadas poliméricas [114-119].

O preparo de multiplas camadas ultrafinas de polimeros hidrofilicos
covalentemente ancorados sobre filmes de polietileno foi efetuado através de estratégias
simples e reprodutiveis, explorando as técnicas de funcionalizacdo discutidas no
capitulo 2. As técnicas de funcionalizagdo utilizadas geram superficies contendo grupos
funcionais reativos, acido carboxilico e anidrido, concentrados em uma regido
superficial de baixa profundidade e, dessa forma, as alteracdes nas propriedades de
volume do PE sao evitadas.

O procedimento utilizado para ancorar a primeira camada polimérica sobre as
superficies funcionalizadas minimiza o efeito do processo de reconstrucao superficial. A
imobilizacdo da primeira camada ocorre em uma temperatura acima da temperatura de

fusdo do substrato e abaixo da temperatura de fusdo do polimero (alcool polivinilico-
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PVA) recoberto sobre o substrato de PE. O substrato (PE) no estado fundido permite a
migracao e a orientagao dos grupos hidrofilicos em relagao a interface com o polimero
hidrofilico ao seu redor (PVA). Em adigcdo, o procedimento utilizado favorece a
obten¢do de altos valores de conversao na reagdo de esterificagdo entre os grupos
reativos na superficie do substrato e os grupos hidroxilas do PVA. Isto resulta em uma
camada ancorada com alta densidade de macromoléculas por unidade de superficie.

Na imobilizagdo da segunda camada, foi utilizado um polimero contendo
grupos reativos em relagdo aos grupos do polimero constituinte da primeira camada. O
acido poliacrilico foi escolhido devido aos grupos acidos carboxilicos € também por que
0 PAA pode formar blendas misciveis com o PVA ancorado na primeira camada [120].
A miscibilidade do PVA com o PAA permite a imobilizacdo do PAA em diferentes
regides da primeira camada, como nos trens, al¢cas e caudas’, gerando uma segunda
camada firme e irreversivelmente ligada.

A imobilizacdo de PAA sobre substratos solidos foi descrita na literatura como
uma forma de introduzir grupos carboxilicos. Isto pode ser usado em um grande nimero
de aplicagdes, tais como em posteriores reagdes de imobilizagdo de biomoléculas

através de ligagdes covalentes [121-126].

3.2. Parte Experimental
As amostras de PE funcionalizado com acido carboxilico e com anidrido

foram preparadas de acordo com o procedimento demonstrado no capitulo 2.

* Trens, alcas e caudas (trains, loops e tails) sdo denominagdes utilizadas para descrever
segmentos de polimeros adsorvidos.
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3.2.1. Procedimento de imobilizagao do PVA.
Os filmes funcionalizados pelos métodos de oxidagdo com acido cromico e

enxertia de anidrido maleico foram colocados em placas de Petri e recobertos com uma
solugdo aquosa 5% (m/v) de PVA (88% hidrolisado com M,, na faixa de 13000 a
23000). As placas de Petri foram mantidas em uma estufa durante 24 h a 70 °C para a
evaporagdo do solvente. Na seqiliéncia, a temperatura foi elevada para 140 °C onde as
amostras permaneceram por mais 2 h. Apds o tratamento térmico, as amostras foram
submetidas a extracdo em soxhlet por 10 h (~50 ciclos) usando agua destilada para

remover o PVA nao ligado ao substrato.

3.2.2. Polimeriza¢do do PAA
O PAA foi preparado por meio da polimerizacdo térmica de 5 mL de acido

acrilico (Acros organics, 99,5%), 50 mg de peroxido de benzoila e 30 mL de
tetrahidrofurano (THF) (Acros organics, 99%) sobre refluxo por 2 h.

Apbs o refluxo a solugdo foi evaporada sob pressdo reduzida. Ao término da
evaporagdo do solvente no rota evaporador, a temperatura foi elevada a 60 °C, e mantida
constante por uma hora, para a remog¢ao de possiveis monomeros de acido acrilico que

nao foram consumidos durante a polimerizagao.

3.2.3. Procedimento de imobilizagdo do PAA.
As amostras preparadas no procedimento descrito no item 3.2.1 foram

colocadas em placas de Petri e recobertas com uma solu¢do aquosa 5% (m/v) de PAA.
As placas de Petri foram colocados em uma estufa a 70 °C durante 24 h para permitir a
evaporagdo do solvente. Logo em seguida, a temperatura foi elevada para 140 °C

durante 2 h para possibilitar a reacdo de esterificagdo entre os grupos do PVA e do PAA.
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Ao término do tratamento térmico, a camada de PAA ndo ligada ao substrato foi
removida por extragao em Soxhlet durante 10 h (~50 ciclos) com agua destilada.

As amostras preparadas de acordo com os procedimentos 3.2.1 e 3.2.3 foram
secas em fluxo de nitrogénio (N;) e mantidas sob vacuo. As reagdes quimicas propostas
nestes procedimentos sdo mostradas na Figura 3.1 e o procedimento de imobilizagao

dos polimeros ¢ ilustrado na Figura 3.2.
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Figura 3.1. Representagdo esquematica de reagcdes quimicas propostas para os

procedimentos de modificagdo do PE.
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Figura 3.2. Ilustragdo das reagdes quimicas dos polimeros (PVA ¢ PAA) nas

interfaces durante o processo de imobilizacao.

3.3. Resultados e Discussao
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3.3.1. Procedimento de imobilizagao do PVA.
A imobilizagdo do PVA teve inicio por meio da evaporacdo do solvente de

uma solu¢ao de PVA contendo filmes imersos de PE funcionalizado. Apos a evaporacao
do solvente, uma pelicula de PVA ¢ depositada sobre os filmes de PE funcionalizados.
A deposi¢ao de PVA sobre os filmes de PE funcionalizado possibilitou o contato fisico
entre as hidroxilas do PVA e os grupos funcionais, acido carboxilico ou anidrido,
presentes na superficie do filmes.

O PVA ¢ o PE sdo polimeros semicristalinos. A reagdo de imobilizacdo foi
efetuada em uma temperatura acima do ponto de fusdo do PE (~113 °C) e abaixo do
ponto de fusdo do PVA (~222 °C). A forma rigida do PVA depositado ao redor do PE
fundido durante o tratamento térmico permitiu o manutencdo da forma fisica do
substrato. A mobilidade das macromoléculas do PE permite a migracdo e a orientagdo
dos grupos hidrofilicos (acido carboxilico e anidrido) na dire¢do da interface, reduzindo
a tensdo interfacial entre o PVA e o PE.

Apds o tratamento térmico, o substrato recoberto com as moléculas de PVA
foi submetido a um intenso processo de extracdo objetivando a completa remocao de
macromoléculas de PVA nio ligadas covalentemente. Os espectros de FTIR-ATR dos
filmes de PE funcionalizados com 4cido carboxilico e com anidrido ap6s a imobilizagao
do PVA siao apresentados nas Figuras 3.3c e 3.4c. O sucesso da imobilizacdo do PVA ¢
confirmado pela presenca de bandas caracteristicas do PVA em 3360 cm™ devido ao
estiramento das hidroxilas, em 1091 cm™ atribuido ao estiramento da ligagio C-O de
alcoois secundarios, e em 1269 cm™ devido a distor¢do angular das hidroxilas. Outro
dado que corrobora a imobilizacio do PVA sio as mudangas na regido de 1700 cm™. A
banda alargada apresentada pelo filme de PE oxidado inicialmente em 1713 cm™ se
torna um sinal mais estreito centrado em 1717 cm™ (Figure 3.3¢) O duplo sinal referente

aos estiramentos da carbonila nos grupos anidridos também ¢é convertido em um unico
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sinal estreito em 1717 cm™ (Figure 3.4c). Estes fatos estio em concorddncia com a
proposta de conversao dos grupos de acido carboxilico e anidrido para grupos ésteres
ocorrendo, portanto, com alto taxa de conversdao. O desaparecimento dos sinais de
grupos anidridos indica que mesmo os grupos localizados inicialmente em regides um
pouco mais profundas, como anteriormente discutidas, foram consumidos na reagao que

ocorreu na interface.
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Figura 3.3. Espectros de FTIR-ATR do (a) PE virgem, (b) PE oxidado, (c) PE

apods a imobilizacdo do PVA e (d) PE apds a imobilizacdo do PAA.
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Figura 3.4. Espectros de FTIR-ATR do (a) PE virgem, (b) PE enxertado com
anidrido maleico, (c¢) PE apods a imobilizagdo do PVA ¢ (d) PE apds a imobilizacao do

PAA.

A composi¢ao quimica das duas amostras distintas com a camada de PVA
imobilizada analisada por FTIR-ATR sdo similares, mas as morfologias da superficie
dos filmes s3o extremamente diferentes. Nas micrografias de MEV nas Figuras 3.5a e
3.5b, pode ser constatado que a amostra com a camada de PVA imobilizado obtido a
partir do filme de PE funcionalizado com dacido carboxilico ¢ lisa e ndo apresenta
irregularidades. A superficie da amostra de PE com a camada imobilizada de PVA
obtido a partir do filme de PE funcionalizado com anidrido é mais irregular e apresenta
alguns detalhes que se assemelham a semi-esferas de diversos tamanhos. A andlise da
topografia das amostras de PE com a camada de PVA nas imagens de AFM nas Figuras
3.6a ¢ 3.6b evidencia que a topografia da superficie dos filmes com a camada de PVA ¢

dependente da topografia do substrato de origem, filmes de PE funcionalizados.
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Figura 3.5. Micrografias de MEV (a) PVA imobilizado sobre filme de PE
oxidado, (b) PVA imobilizado sobre filme de PE enxertado com anidrido maleico, (c)
PAA imobilizado sobre filme de PE oxidado e (d) PAA imobilizado sobre filme de PE

enxertado com anidrido maleico.
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Figura 3.6. Imagens de AFM dos (a) PVA imobilizado sobre filme de PE
oxidado, (b) PVA imobilizado sobre filme de PE enxertado com anidrido maleico, (c)
PAA imobilizado sobre filme de PE oxidado e (d) PAA imobilizado sobre filme de PE

enxertado com anidrido maleico.

A comparagdo das imagens de AFM das amostras de PE com a camada
imobilizada de PVA com as imagens de AFM dos filmes funcionalizados com acido
carboxilico e anidrido revelam que a imobilizagdo do PVA apenas torna a superficie
mais lisa, entretanto, os padrdes superficiais sdo mantidos. Este fato indica que a
deposicdo de PVA, sobre os filmes de PE funcionalizado na primeira etapa da
modificacdo, além de garantir o contato fisico entre as espécies do PVA e os grupos
residentes na superficie do PE possibilitando a reag¢do de esterificacdo, também atua na

manuten¢do da forma fisica do substrato e dos padrdes superficiais.
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3.3.2. Procedimento de imobilizagao do PAA.
A imobilizagdo da segunda camada foi conduzida por um método similar ao

usado para a primeira camada. A metodologia utilizada favorece a interpenetragao dos
segmentos de PAA na primeira camada imobilizada de PVA. Quando interfaces entre
dois polimeros sdo formadas, o fendmeno da interpenetragao deve ser considerado [7].
A extensdo da interpenetragdo depende de fatores termodindmicos e geométricos. A
deposicdo do PAA sobre a superficie contendo a monocamada de PVA foi realizada
pela evaporacdo de uma solug¢dao aquosa de PAA em contato com o substrato sob uma
temperatura de 70 °C. A grande mobilidade dos segmentos do PAA na solugdo aquosa
facilita a penetracdo na monocamada de PVA. Os dois polimeros, PVA ¢ PAA, sdo
completamente misciveis e este fato evita que durante o processo de evaporaciao do
solvente ocorra segregacdo de fase na regido de interpenetragdo. Dessa forma, no
sistema em questdo, todos os grupos hidroxilas das macromoléculas de PVA podem
sofrer esterificagdo, por reagdo no estado solido com os grupos de acido carboxilicos do
PAA.

Os espectros de FTIR-ATR dos filmes apds o processo de extracdo para a
remocdo de moléculas de PAA ndo covalentemente ligadas (Figura 3.3d e 3.4d)
revelaram que a imobilizacdo do PAA ocorreu em ambos os substratos utilizados. Nos
espectros de FTIR-ATR surgiram sinais referentes ao PAA em 3448, 1715, e 1255 cm™,
relativos aos estiramentos das ligagdes O-H, C=0 e C-O, respectivamente. Os modos
vibracionais do PAA nos espectros de FTIR-ATR sdo muito mais intensos do que os
referentes ao PVA (primeira camada). Este fato indica que a quantidade de PAA

imobilizado na segunda camada polimérica é maior do que a quantidade de PVA
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imobilizado na primeira camada, dessa forma, a segunda monocamada possui uma
maior quantidade de polimero imobilizado do que a primeira.

A maior quantidade de polimero imobilizado na segunda camada comparada
com a primeira ¢ devido a maior quantidade de sitios de reagdo. Na imobilizacao da
primeira camada, os sitios de imobilizagdo (os grupos de acido carboxilico e anidrido
gerados no processo de funcionalizagdo), estdo presentes somente em uma estreita
camada superficial, enquanto que no processo de imobilizacdo da segunda camada, os
sitios de imobilizagdo, estdo presentes em praticamente todas as unidades repetitivas
dos polimeros imobilizados na primeira camada.

As superficies dos dois filmes com a camada de PAA sdo lisas e possuem
padroes de superficie diferentes, os quais podem ser observados nas micrografias de
MEYV nas Figuras 3.5¢ e 3.5d e também nas imagens de AFM na Figuras 3.6¢ e 3.6d.
Em ambos os casos, a superficie apresenta uma topografia com menor rugosidade
comparada aos filmes com apenas a camada de PVA. Contudo, as topografias dos
filmes contendo a segunda camada de PAA apresentam padrdes de superficie similares
ao do substrato de origem, filmes com uma camada de PVA. Este fato estd em
concordancia com a afirmacao de que a topografia do substrato influéncia a topografia
do filme apds o processo de imobilizacdo, ocorrendo apenas uma atenuagdo da

rugosidade.

3.4. Conclusao
Por meio da metodologia utilizada foi possivel promover a imobilizacdo de

uma camada ultrafina de PVA sobre o substrato de PE funcionalizado por diferentes
métodos. As camadas ultrafinas estdo unidas ao substrato por meio de ligagdes

covalentes geradas nas reagdes de esterificagdo, reacdes nas quais foram obtidos altos
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valores de conversdao. Durante o processo de imobilizagdo, grupos reativos em regioes
mais profundas dos substratos, tais como os grupos anidrido ndo acessiveis a espécies
em solucao aquosa e 0s grupos que migraram para o interior da fase devido ao processo
de reconstrucdo superficial também sdo consumidos na reagdo na interface entre os
polimeros. A conversao destes grupos € possibilitada pelo estado fisico do substrato,
liquido, durante o processo de imobilizagdo, que facilita a migra¢ao destes grupos. A
migragdo em dire¢do a interfase é favorecida devido a diminui¢do da tensdo interfacial
entre os polimeros e € irreversivel, pois os grupos que sdo consumidos na reagdo tem a
mobilidade severamente limitada.

A primeira e a segunda camadas ultrafinas estdo firmemente ligadas ao
substrato de PE. No procedimento de imobilizacdo da segunda camada, a quantidade de
polimero imobilizado foi maior do que a quantidade de polimero imobilizado na
primeira camada. A topografia dos substratos ¢ parcialmente mantida apos a
imobilizacdo das camadas ultrafinas, sofrendo apenas a atenuagdo da rugosidade. A
atenuacdo da rugosidade ¢ dependente da quantidade de polimero imobilizado durante o

Processo.
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Capitulo 4

ESTRATEGIAS PARA PREPARAR CAMADAS
ULTRAFINAS E MICROMETRICAS DE
HIDROGEL COVALENTEMENTE LIGADAS

SOBRE PE.
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4.1 Introdugédo
Rotas sintéticas orgéanicas aplicadas na modificagdo de superficies de

polimeros hidrofobicos sdo tuteis para o preparo de materiais inovadores [127-129]. A
formacao de redes de hidrogel suportado em superficie de materiais modifica e melhora
as caracteristicas de superficie dos materiais com alteragdes minimas nas propriedades
de volume. Hidrogéis sdo materiais poliméricos reticulados que podem absorver grande
quantidade de agua. A quantidade de 4gua absorvida pelos hidrogéis pode atingir até
centenas de vezes o seu proprio peso seco, o que depende das caracteristicas hidrofilicas
do polimero constituinte e também da flexibilidade da rede polimérica [130-134]. Estes
materiais excepcionais podem ser aplicados em dareas tecnoldgicas e biomédicas, tais
como na remo¢do de metais pesados de efluentes ou na liberacdo controlada de
farmacos [135-138]. A formacdo de uma unido estabelecida via ligagdes covalentes
entre o substrato e a camada de hidrogel ¢ um requisito indispensavel para a obten¢do
de uma superficie modificada estdvel e irreversivel em relacdo a exposicao a diferentes
ambientes quimicos e a elevadas temperaturas [107-108]

Além do preparo de camadas de hidrogel covalentemente ligadas sobre os
substratos, o método de sintese deve permitir o controle da espessura da camada de
hidrogel formada, possibilitando a producdo desde camadas ultrafinas a até camadas
micrométricas. A versatilidade do método aumenta o nlimero de aplicagdes possiveis.
Recentemente, varios grupos de pesquisa tém realizado, por meio de diferentes rotas
sintéticas, a produ¢do de camadas ultrafinas de polimeros reticulados depositados sobre
substratos inorganicos usando técnicas de layer-by-layer [138-141], spin-coating
[142,143], deposicao eletroquimica sobre substratos condutores [144] e polimerizacao
iniciada na superficie [145,146]. A formacdo de uma camada de hidrogel sobre um

substrato polimérico foi previamente divulgado por Yali at al. [147]. No trabalho de
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Yali foi realizada a imobilizacdo de um hidrogel de alcool polivinilico (PVA) com
espessura de alguns micrometros sobre a superficie de filmes de poli (tereftalato de
etileno) (PET).

O desenvolvimento de estratégias de preparo de camadas ultrafinas e camadas
micrométricas de um hidrogel de acido poliacrilico (PAA) covalentemente ligado em
superficie de filme de polietileno (PE) ¢ abordada e discutida no presente capitulo. O PE
¢ um material polimérico hidrofébico e um substrato atrativo para receber as camadas
de hidrogel devido as suas propriedades de volume, entretanto, para tornar possivel a
modificacdo da superficie do PE deve se utilizar materiais contendo grupos reativos na
superficie, tais como os grupos de acido carboxilicos e anidridos mostrado
anteriormente no capitulo 2.

A deposicao de PAA reticulado sobre a superficie de materiais s6lidos ¢ uma
forma adequada de introduzir grupos acido carboxilico em alta concentragdo. Dessa
forma podem-se produzir superficies hidrofilicas exibindo alta capacidade de
intumescimento, alem de atribuir caracteristicas acido - base para a superficie do PE.
Esta caracteristica pode ser utilizada posteriormente para a imobilizagdo de
biomoléculas sobre a superficie de substratos solidos. O processo empregado neste
trabalho envolve a utilizagdo de seqiiéncias de reagdes quimicas em condigdes amenas

com o intuito de minimizar efeitos sobre as caracteristicas de volume do substrato.

4.2. Parte Experimental
As amostras de PE funcionalizado com acido carboxilico e com anidrido

foram preparadas de acordo com o procedimento demonstrado no capitulo 2.
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4.2.1. Aminacdo da superficie de PE funcionalizada com acido carboxilico.
Os filmes de PE oxidados foram imersos, sob atmosfera de nitrogénio durante

2 h a temperatura ambiente (~25 °C), em uma solu¢do produzida pela dissolucao de 2 g
de pentacloreto de fosforo (PCls) em 30 mL de éter dietilico seco. Na seqiiéncia, os
filmes foram removidos da solucao de PCls e imediatamente imersos em etilenodiamina
(20 mL) por um periodo de 1 h a temperatura ambiente (~25 °C). Apos esta etapa os

filmes foram removidos e lavados com acetona.

4.2.2. Aminacao da superficie de PE funcionalizado com anidrido.
Os filmes enxertados com anidrido maleico foram imersos em 50 mL de

etilenodiamina durante 5 h a temperatura constante de 100 °C. Ao término das 5 h os

filmes foram removidos e lavados com acetona.

4.2.3. Polimerizagdo do PAA
O PAA foi preparado de acordo com o procedimento apresentado no item

3.2.2.

4.2.4. Procedimento de imobilizacdo do PAA.
As amostras preparadas no procedimento 4.2.1 e 4.2.2 foram colocadas em

placas de Petri e recobertas com uma solucdo aquosa 5% (m/v) de PAA. As placas de
Petri foram postas em uma estufa a 70 °C durante 24 h para permitir a evapora¢ao do
solvente. Logo em seguida, a temperatura foi elevada para 140 °C durante 2 h para
possibilitar a reacdo de esterificagdo entre os grupos do PAA e da superficie aminada.
Ao término do tratamento térmico, a camada de PAA ndo ligada ao substrato foi

removida por extracdo em Soxhlet durante 10 h (~50 ciclos) com agua destilada.

56



4.2.5. Reticulacédo do PAA imobilizado.
As amostras preparadas no procedimento 4.2.4 foram imersas em

etilenodiamina na temperatura ambiente durante 15 minutos, lavadas com etanol para
remover o excesso de etilenodiamina e tratada termicamente durante 2 h a 140 °C.

Ao término de alguns dos procedimentos (4.2.1 e 4.2.2 apenas para o preparo
das camadas ultrafinas ¢ 4.2.4 ¢ 4.2.5 em todos os casos), as amostras foram submetidas
a extragdo em Soxhlet objetivando a remocdo de substidncias ndao covalentemente
ligadas a superficie do substrato solido. Em todos estes casos a extragdo foi realizada
com tempo de 10 h, aproximadamente 50 ciclos de extragdo, usando agua como
solvente. A seqliéncia completa dos procedimentos e as reagdes quimicas propostas sao
apresentados na Figura 4.1. Na Figura 4.2 sdo apresentados a representagdo esquematica
dos procedimentos e os fendmenos quimicos e fisicos envolvidos nas sinteses das nano

e micro camadas de PAA sobre o substrato de PE.
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Figura 4.1. Seqiiéncia dos procedimentos e de reagdes quimicas envolvidas na

sintese das camadas de hidrogel sobre os substratos de PE.
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Figura 4.2. Representagdo esquematica dos procedimentos para o preparo de
camadas micrométricas e ultrafinas de hidrogel de PAA sobre o substrato de PE, a partir

dos filme amino funcionalizados e impregnados e nao, com etilenodiamina.
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4.3 Resultados e discussao

4.3.1. Aminacédo da superficie de PE funcionalizada com acido carboxilico.
A enxertia de etilenodiamina sobre os filmes de PE funcionalizados com acido

carboxilico e anidrido foi utilizada para obter superficies amino funcionalizadas. Os
grupos acidos carboxilicos foram primeiramente convertidos em grupos cloreto de
acilas pela reagdo com a soluc¢do de pentacloreto de fosforo para posterior enxertia da
etilenodiamina nos filmes oxidados. A conversdo de acido carboxilico em cloreto de
acila foi utilizada para aumentar a reatividade da superficie frente ao grupo amina do

etilenodiamina e dessa maneira aumentar o grau de conversdo para a reagdo global a

seguir:
/O 7 o
7] 7/
R—C{ + PCls ———> R—C_
OH Cl
0 0
R—C\/ + NHpCHyCHyNHy — > p—(”
Cl NH-CH,~CH,-NH,
0 0
R—C 4+ NHyCHyCHrNH; — > p—¢”
N
OH NH-CH,—CH,-NH,

Para minimizar a hidrolise do grupo cloreto de acila pela exposicao aos
vapores de agua do ambiente, os filmes tratados com a solucdo de PCls foram
imediatamente imersos em etilenodiamina sob atmosfera inerte. O espectro de FTIR-
ATR dos filmes apds o tratamento com etilenodiamina ¢ apresentado na Figura 4.3. No
espectro & possivel verificar a diminui¢io do sinal de acido carboxilico em 1713 cm™, e
o surgimento de novos picos em 3370 e 1562 cm™, os quais sdo atribuidos aos grupos
amina do etilenodiamina. O ombro em 1637 cm™ ¢é atribuido a formacdo de amida na

reacdo entre o etilenodiamina e o cloreto de acila na superficie do filme. Porém, os
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sinais referentes ao etilenodiamina sdo muito mais intensos do que o sinal de carbonila
no filme oxidado, o que sugere a existéncia de moléculas de etilenodiamina
impregnados no filme. A etilenodiamina impregnada no filme pode ser removida por
extracdo em Soxhlet utilizando agua. O espectro de FTIR-ATR do filme ap6s a extragao,
pode ser visualizado na Figura 4.3c. A analise da intensidade das bandas sugere a
remocdo da etilenodiamina impregnada e a manutengdo da superficie amino
funcionalizada. E possivel verificar a presenca de uma banda alargada atribuida ao
estiramento da ligagio N-H de amina primaria em 1587 cm™ e ao estiramento da

carbonila dos grupos amida em 1637 cm™.

1587 cm™
‘A

(©

(b)

A.U.

@)

1637 o'

T ! T ! T ! T ! T ! T !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm™)
Figura 4.3. Espectros de FTIR-ATR do (a) PE oxidado, (b) PE oxidado e

funcionalizado com amina e (¢) PE oxidado e funcionalizado com amina e submetida ao

processo de extragdo com agua em Soxhlet.

4.3.2. Aminacdo da superficie de PE funcionalizado com anidrido.
A superficie funcionalizada com anidrido foi usada, sem tratamento prévio,

para o preparo da superficie amino funcionalizada pela rea¢do direta dos grupos
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anidrido com a etilenodiamina. A reacdo entre um anidrido ciclico e uma amina
primaria produz um composto que possui uma fun¢do amida e uma fun¢ao sal de amina,

como demonstrado abaixo:

O O
/ /
o O NH;'-CH,~CH,-NH,
R + 2NH,-CH,-CH,-NHy; ———» R NH—CH,—CH,-NH,
O O

No espectro de FTIR-ATR do filme funcionalizado com grupos anidrido apds
a reagdo com o etilenodiamina, Figura 4.4b, e possivel visualizar diversas alteragdes em
relacdo ao espectro do filme antes da reacdo, Figura 4.4a. Na regido de 1500 a 1700
cm’™ apareceu um sinal intenso devido a sobreposi¢do das bandas referentes aos grupos
carboxilato, amida, amina e aminio. Em torno de 3400 cm’! pode ser visto uma banda
alargada que se sobrepde parcialmente a dois sinais intensos em 3170 e 3220 cm™, os
quais sdo devido aos modos de estiramento da ligacdo N-H de amida, amina e aminio.
Os sinais dos grupos N-H no espectro de FTIR-ATR s3o muito mais intensos do que o
sinal referente a carbonilas do anidrido no material funcionalizado com anidrido que foi
utilizado para a preparacao desta amostra, indicando que uma quantidade apreciavel de
etilenodiamina estd impregnada no filme. A quantidade relativa de etilenodiamina
impregnada no filme durante a reacdo da etilenodiamina com os grupos anidrido ¢
superior a quantidade impregnada para a aminagdo da superficie funcionalizada com
grupos acidos carboxilico. Este fato pode ser atribuido a condicao utilizada na reagao
cujo tempo de exposi¢ao do filme a etilenodiamina e a temperatura foram superiores.
Entretanto, a etilenodiamina impregnada no filme pode ser removida, assim como na
aminacdo da superficie funcionalizada com acido carboxilico, com um processo de

extracao em Soxhlet com agua.
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No processo de extracdo usando agua, além da remocao do etilenodiamina
impregnado, ocorre a remoc¢do dos ions aminio € o deslocamento do equilibrio
favorecendo a formagao de grupos de acido carboxilico. No espectro de FTIR-ATR dos
filmes apos a extragdo, Figura 4.4c, pode ser verificado que o anidrido foi consumido na
reacdo com o etilenodiamina, este fato ¢ embasado na auséncia de picos do sinal em

1785 cm™ atribuido ao estiramento assimétrico das carbonilas do grupo anidrido.

-1 1
1667 cm A1586 cm

(©
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)
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Figura 4.4. Espectros de FTIR-ATR do (a) PE enxertado com anidrido, (b) PE
funcionalizado com amina a partir do filme enxertado com anidrido e (c) PE
funcionalizado com amina a partir do filme enxertado com anidrido, e submetido ao

processo de extragdo em Soxhlet com agua.

A formagdo da superficie funcionalizada com grupos amina ¢ caracterizada
pela presenca do sinal referente ao modo de estiramento da ligagdo N-H de amina
primaria em 1586 cm™, a formagdo de amida pode ser comprovada através da presenca
do sinal em 1667 cm™ atribuido a carbonilas pertencentes a grupos amida. O carboxilato

foi convertido em acido carboxilico e o sal de amina foi removido durante o processo de
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extragdo. A afirmativa anterior justifica a presenca do sinal em 1720 cm™ atribuido ao
estiramento da carbonila do 4cido carboxilico, Figura 4.4c.

4.3.3. Preparo das camadas micrométricas de hidrogel sobre filmes de PE.

A etilenodiamina impregnada nos filmes funcionalizado com grupos amina
sdao de fundamental importancia para o preparo das camadas micrométricas de hidrogel
sobre os filmes de PE. Os filmes funcionalizados com amina foram colocados
individualmente em placa de Petri e sobre os filmes foi adicionado uma solucdo de PAA.
As placas de Petri foram conduzidas para um forno para a evaporagao do solvente. Ao
término do procedimento de evaporacdo do solvente, os filmes de PE recobertos com
uma pelicula de PAA foram tratados termicamente a 140 °C durante 2 h. Nesta
temperatura ocorreu a reagdo entre os grupos amina na superficie e os grupos de acido
carboxilico do PAA, resultando na formagdo de grupos amida. A temperatura utilizada
no tratamento térmico ¢ superior a temperatura de fusdo do substrato PE.
Consequentemente, as cadeias poliméricas do PE tém alta mobilidade, o que possibilita
a organizac¢do dos grupos hidrofilicos do PE modificado em relagdo a interface com o
PAA através da redugdo da tensdo interfacial entre o hidrofilico PAA e o hidrofobico
PE.

Durante o processo de evaporagdo ocorre a liberacdo da etilenodiamina
impregnada no filme para a solu¢do de PAA. A etilenodiamina liberada na vizinhanca
do filme difunde pela solugdo de PAA. A velocidade do processo de difusdo
teoricamente diminui durante o processo de evaporacdo devido ao aumento da
viscosidade do meio. No tratamento térmico, em uma temperatura acima da temperatura
de fusdo do PE, o processo de liberacdo da etilenodiamina impregnada ocorre mais
facilmente, devido ao aumento na mobilidade da etilenodiamina impregnada no PE e

das cadeias poliméricas do PE. Se a liberacdo da etilenodiamina é mais rapida, a
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concentragdo da etilenodiamina liberada na regido préoxima ao filme ¢ maior do que em
regidoes mais afastadas do filme. No tratamento térmico ocorre também a formagao de
amida a partir do PAA com etilenodiamina liberado, formando uma rede polimérica
reticulada. O grau de reticulagao depende da concentracao da etilenodiamina liberada,
portanto, o grau de reticulacdo ¢ elevado nas proximidades da superficie do filme em
que a concentracdo de etilenodiamina liberada ¢ maior. Apos o tratamento térmico, os
filmes foram lavados com &gua para a remog¢do do excesso de PAA em torno do
substrato, e em seguida sujeito a extracdo em Soxhlet para a completa remocao dos
materiais fisicamente adsorvidos. Nas Figuras 4.5 e 4.6 sdo apresentados os espectros de
FTIR-ATR dos filmes apds a extracdo e secos em temperatura ambiente (~25 °C) sob
vacuo, nestes espectros nao podem ser observados os sinais referentes aos modos de
vibragdo do C-H do PE, em ambas as amostras sdo observados os sinais caracteristicos
do PAA em 3448, 1715 e 1255 cm™ referentes aos modos de estiramento das ligacdes
O-H, C=0 e C-O, respectivamente. Um ombro em torno de 1630 cm’ atribuido a
carbonila de amida pode ser também percebido, os grupos amida sdo formados pela
reacdo entre o etilenodiamina e as macromoléculas de PAA. O desaparecimento dos
sinais referentes ao PE indica que as espessuras das camadas de hidrogel de PAA sdo
maiores do que a profundidade de penetragdo da radiacdo utilizada na técnica de FTIR-

ATR, estimada em 1,2 um & 1700 cm™.
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Figura 4.5. Espectros de FTIR-ATR do (a) PE funcionalizado com amina a

partir do filme oxidado e (b) PE oxidado com a camada micrométrica de hidrogel.
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Figura 4.6. Espectros de FTIR-ATR do (a) PE funcionalizado com amina a
partir do filme enxertado com anidrido e (b) PE enxertado com anidrido com a camada

micrométrica de hidrogel.
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A morfologia da superficie dos filmes recobertos com a camada de hidrogel
pode ser observada nas micrografias de MEV na Figura 4.7. As caracteristicas
superficiais destes filmes sdo diferentes dos filmes de PE funcionalizados com &cido
carboxilico ou com anidrido. As micrografias de MEV das fraturas dos filmes,
Figura 4.8, demonstram os aspectos e as espessuras das camadas de hidrogel de PAA
sobre a superficie dos filmes de PE. Pode-se verificar a presenga de uma nitida interface

entre o filme de PE e a camada de hidrogel de PAA, como evidenciado na Figura 4.8.

Figura 4.7. Micrografias de MEV das superficies do (a) PE oxidado com a
camada micrométrica de hidrogel e (b) PE enxertado com anidrido com a camada

micrométrica de hidrogel.
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A camada de hidrogel formada sobre o filme funcionalizado com amina obtido
a partir do filme funcionalizado com acido carboxilico tem espessura média de 30 pum,
enquanto a camada de hidrogel de PAA formada sobre a superficie funcionalizada com
amina obtido a partir da superficie funcionalizada com anidrido tem espessura média de
8 um. A diferenca de espessura entre as duas amostras deve ser atribuida a velocidade
de liberagdo da etilenodiamina impregnada nos filmes funcionalizados com amina para
a solucdo de PAA durante o processo de evaporagdo da solugdo de PAA e durante o
tratamento térmico. Deve-se lembrar que os processos de imobilizacio da
etilenodiamina nos filmes de PE sdo diferentes e nos espectros de FTIR-ATR dos filmes
funcionalizados com amina pode ser notado que a quantidade de etilenodiamina
impregnado também ¢ diferente. Embora a quantidade de etilenodiamina impregnado no
filme funcionalizado com amina obtido a partir do filme funcionalizado com anidrido
seja maior, a liberacdo destas moléculas para a solugdo de PAA pode ser mais lenta.
Esta afirmativa é compreendida pela presenca de moléculas de etilenodiamina
impregnada no filme em regides de maior profundidade, devido as condicdes de
temperatura e tempo utilizado na reagdo entre a etilenodiamina e os grupos anidrido. As
condi¢des foram mais severas (exposi¢do mais prolongado dos filmes ao etilenodiamina
sob uma temperatura mais elevada) do que as empregadas para a reagdo entre o
etilenodiamina e os grupos cloreto de acila utilizados na rota na qual o PE oxidado foi

utilizado como substrato.
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Figura 4.8. Micrografias de MEV das superficies das fraturas do (a) PE
oxidado com a camada micrométrica de hidrogel e (b) PE enxertado com anidrido com

a camada micrométrica de hidrogel.

4.3.4. Preparo de camadas ultrafinas de hidrogel sobre filmes de PE.
A etilenodiamina impregnada nos filmes funcionalizados com amina deve ser

quase que completamente removida para o preparo de camadas ultrafinas de hidrogel de
PAA, o que pode ser realizado por extragdo em Soxhlet. A etilenodiamina impregnada ¢
responsavel pela deposicdo de multiplas camadas poliméricas gerando uma camada
covalentemente ligada com espessura de alguns micrometros, como ocorreu no preparo
da camada micrométrica de hidrogel sobre filme de PE.

O preparo de camadas ultrafinas de hidrogel se inicia pela imobiliza¢ao de

uma camada ultrafina de PAA sobre o filme funcionalizado com grupos amina. Para
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isto, uma pelicula de PAA ¢ depositada sobre os filmes funcionalizados com grupos
amina a partir de uma solucao de PAA. Em seguida, as amostras foram submetidas ao
tratamento térmico para promover a reacao de formacao de amida entre os grupos amina
da superficie e os grupos de acido carboxilico do PAA. As moléculas de PAA da
pelicula depositada nao ligadas covalentemente a superficie do filme de PE foram
removidas por extragdo em Soxhlet. A imobilizacdo covalente do PAA sobre as
superficies funcionalizadas com grupos amina foram confirmadas pelos espectros de
FTIR-ATR, Figuras 4.9 e 4.10. Nos espectros pode verificar a presenca dos sinais
caracteristicos do PAA em 3448, 1715 e 1255 cm’ referentes aos modos de
estiramentos das ligagdes O-H, C=0 e C-O, respectivamente. A intensidade dos sinais
caracteristicos do PAA sao inferiores aos das bandas caracteristicas do PE, portanto, as
espessuras das camadas de PAA sdo menores do que os valores de profundidade de

penetragdo da radiacdo do FTIR-ATR.
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Figura 4.9. Espectros de FTIR-ATR do (a) PE funcionalizado com amina a
partir do filme oxidado, (b) com uma camada ultrafina de PAA e (c) do PE oxidado com

a camada ultrafina de hidrogel.
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As macromoléculas de PAA imobilizadas sobre o substrato de PE na forma de
camadas ultrafinas foram reticuladas usando etilenodiamina, uma espécie quimica
contendo duas fun¢des amina por molécula. Nos espectros de FTIR-ATR, Figura 4.9c e
4.10c, foram observados aumentos no ombro que se refere ao modo de vibragao dos
grupos amida em 1647 cm™ e a existéncia de um sinal em 1558 cm™ atribuido ao
estiramento da ligagdo N-H indicando a presenga dos grupos amina. Pode ser notada a

permanéncia da banda em 1715 cm™ atribuido aos grupos de acido carboxilico.
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Figura 4.10. Espectros de FTIR-ATR do (a) PE funcionalizado com amina a
partir do filme enxertado com anidrido, (b) com uma camada ultrafina de PAA e (c¢) do

PE enxertado com anidrido com a camada ultrafina de hidrogel.

Os aspectos morfologicos do filme recoberto com as camadas ultrafinas de
hidrogel de PAA, micrografias de MEV na Figura 4.11, sdo diferentes dos substratos de
origem. Observam-se estruturas regulares, tais como leves depressdes, distribuidas
uniformemente por toda a superficie dos filmes. Estas estruturas sao melhores

estabelecidas para a amostra derivados do filme funcionalizado com &cido carboxilico.
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Nas micrografias de MEV das fraturas dos filmes recobertos com as camadas ultrafinas
do hidrogel de PAA (figura ndo apresentada) nao foi possivel detectar a presenca das
camadas. O que pode ser atribuido ao limite de resolucdo do equipamento de MEV
utilizado ou no experimento, camada muito fina com apenas alguns nandmetros, ou a

falta de contraste entre a camada ultrafina de hidrogel e o polietileno.

i 2(0pm

Figura 4.11. Micrografias de MEV das superficies dos (a) do PE oxidado com
a camada ultrafina de hidrogel e (b) do PE enxertado com anidrido com a camada

ultrafina de hidrogel.

4.4 Conclusdo
As camadas ultrafinas e micrométricas de hidrogel de PAA formadas foram

covalentemente ligadas as superficies de PE funcionalizado com grupos amina. Os
hidrogéis de PAA foram formados na reagdo do PAA com o etilenodiamina, molécula

bifuncional, que causa a reticulacdo das cadeias de PAA.
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A liberacao de etilenodiamina impregnada na superficie funcionalizado com
amina para a solucdo de PAA ¢ o fator determinante para a formagdo da camada
micrométrica de hidrogel de PAA. A liberagdo ocorreu durante o processo de
evaporacao da solugdo de PAA em contato com o substrato de PE e também durante o
tratamento térmico a temperatura superior ao do ponto de fusdo do PE. As moléculas de
etilenodiamina liberadas sdo capazes de promover a reticulagdo das moléculas de PAA,
as ligagoes entre as cadeias de PAA mediadas pelas moléculas de etilenodiamina causa
a deposicdo de multiplas cadeias de PAA por ligagdes covalentes, formando uma
camada com alguns micrometros de espessura.

A etilenodiamina impregnada na superficie amino funcionalizada foi removida
para o preparo de camada ultrafina de hidrogel de PAA. A camada de PAA foi
imobilizada sobre os substratos de PE e em seguida reticulada com etilenodiamina. A

presencga das camadas de hidrogel altera os aspectos das superficies dos filmes.
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Capitulo 5

MALEIMIDAS IMOBILIZADAS SOBRE PE:
PREPARACAO, CARACTERIZACAO E
APLICACAO COMO FOTOINICIADOR DE

RADICAL LIVRE.
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5.1 Introdugao
O desenvolvimento de camadas poliméricas finas covalentemente sobre a

superficie de materiais s6lidos possibilita a melhoria das caracteristicas do substrato
através da modificagdo do comportamento interfacial. A forte interagcdo entre a camada
polimérica modificadora e o substrato, promovida pelo carater covalente da ligagao,
assegura a estabilidade do sistema em relacdo a exposi¢do a bons solventes ou
aquecimento a temperaturas acima da temperatura de transi¢do vitrea ou de fusdo [148-
151].

Métodos de polimerizacdo iniciadas na superficie de substratos, conhecidos
como “Grafting-to™, sdo promissores para a preparacdo de monocamadas imobilizadas
covalentemente [152-154]. Polimerizagao anidnica, cationica ¢ via radical livre t€ém sido
utilizadas para sintetizar camadas poliméricas em superficie de substratos solidos. O
grau de enxertia de macromoléculas é proporcional a densidade de iniciadores na
superficie do substrato solido, e estruturas do tipo “brushes” sdo obtidas se a distdncia
média entre os iniciadores na superficie do substrato for menor que o raio de giragdo do
polimero imobilizado. Nas camadas do tipo “brushes” ocorre a orientagdo das cadeias
poliméricas perpendicularmente em relagao a superficie do substrato devido ao efeito de
exclusdo de volume [155]

Polimerizagdo via radical livre ¢ uma técnica muito 1til, as principais
vantagens desta técnica sdo que ela ¢ insensivel a umidade e também pode ser utilizada
para uma grande variedade de grupos funcionais organicos. Iniciadores de radical livre,
com estrutura similar ao do 2,2’-azobisisobutironitrila (AIBN), imobilizados sobre a
superficie de materiais poliméricos tem sido utilizados para sintetizar camadas
poliméricas enxertadas [157-159]. Os resultados de diversos trabalhos demonstram que

o método “grafting-from” por meio de polimerizagdo via radical livre pode ser utilizado
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para o preparo de camadas poliméricas com alta densidade de enxertia e com controle
da espessura da camada formada.

Os grupos maleimida (MI) sdo uma classe especial de mondmeros vinilicos
com forte caracteristica elétron-aceptor devido as duas carbonilas ligadas diretamente ao
sistema C=C. Os grupos maleimida t€ém caracteristicas promissoras no desempenho de
fotopolimerizagdo sendo capaz de atuar como iniciador, Figura 5.1 [160-165]. Os
grupos maleimida sofrem transi¢do para o estado excitado quando expostas a radiagdo
UV, e as espécies de maleimida excitadas iniciam a polimerizagao radicalar através de
um processo de abstracdo de atomos de hidrogénio. A presenga de doadores de atomos
de hidrogénio ¢ essencial para a iniciacdo da polimerizagdo, e na presenga destas
espécies, radicais sdo produzidos por uma reacao de transferéncia de elétrons/protons.
Ambos os processo de abstracdo direta e de transferéncia de elétrons/prétons resultam
na formacdo de dois radicais capazes de iniciar a polimerizacdo: um radical de
succinimida sobre o residuo da maleimida e um radical no doador de atomos de
hidrogénio. Na auséncia de uma espécie doadora de atomos de hidrogénio, o processo

de abstracao de hidrogénio pode ocorrer via intramolecular [166-170].

i» R—N + R'e

Figura 5.1. Mecanismo de conversdo de grupos maleimida em radicais livres

[161].

A imobilizac¢do de grupos maleimida na superficie de um material s6lido pode
ser usada para iniciar a polimerizacdo de mondmeros acrilicos para obter uma camada
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polimérica ligada a superficie por meio de ligagdes covalentes. Os grupos maleimida,
atuando como fotoiniciador, sdao vantajosos para a preparagdo de camadas
superficialmente imobilizadas devido ao processo de polimeriza¢ao ser mediado por luz,
permitindo a realizacdo da polimerizacdo em temperatura ambiente e também permite o
controle espacial e temporal sobre o crescimento da camada polimérica.

No presente capitulo ¢ relatado o primeiro trabalho® reportando a sintese de
grupos maleimida sobre a superficie de polietileno de baixa densidade e a polimerizagao
de dois mondmeros acrilicos diferentes, acido acrilico e metacrilato de glicidila, a partir

da superficie contendo os grupos maleimida imobilizados.

5.2. Parte Experimental
As amostras de PE funcionalizado com acido carboxilico € com anidrido

foram preparadas de acordo com o procedimento demonstrado no capitulo 2.

5.2.1. Aminacao da superficie de PE funcionalizada com écido carboxilico.
As superficies funcionalizadas com grupos amina foram preparadas de acordo

com o procedimento descrito no item 4.1. Os filmes funcionalizados com grupos amina
foram submetidos a extracdo em um extrator do tipo Soxhlet onde permaneceram
durante 10 h (~50 ciclos) utilizando 4gua como solvente para eliminar a etilenodiamina

que ndo reagiu com os grupos de acido carboxilico na superficie funcionalizada do PE.

5.2.2. Aminacao da superficie de PE funcionalizado com anidrido.
As superficies funcionalizadas com grupos amina foram preparadas de acordo

com o procedimento descrito no item 4.2. Apos o processo de modificagdo os filmes

* Nenhum outro trabalho relacionado foi encontrado em extensivas buscas nas plataformas: Web
of Science e Scopus.
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foram colocados em um extrator do tipo Soxhlet para a remog¢ao do etilenodiamina que

nao reagiu com os grupos anidrido na superficie dos filmes de PE.

5.2.3. Reacao de anidrido maleico com as superficies amino funcionalizadas.
As amostras dos filmes amino funcionalizadas, preparadas por meio dos

procedimentos 5.1 e 5.2, foram submersas em uma soluc¢do de 2 g de anidrido maleico

em 30 mL de cloroférmio. O sistema foi mantido sob refluxo durante 24 h.

5.2.4. A formagao de maleimida através da reagdo de ciclizagao.
Ao término da reacdo do anidrido maleico com as superficies amino

funcionalizadas, as amostras foram imersas em 30 mL de anidrido acético contendo 0,1
g de acetato de sddio a 60 °C durante o periodo de 24 h para efetuar a reacdo de
ciclizagao.

As reagdes quimicas propostas no procedimento acima para preparar 0s grupos

maleimida quimicamente suportados na superficie do PE estdo ilustrados na Figura 5.2.

5.2.5. Polimerizagdo de PAA ¢ PGMA iniciada por via dos grupos maleimida
suportados sobre PE.

Os filmes funcionalizados com os grupos maleimida foram colocados no
interior de cubetas de quartzo com didmetro interno de 1,0 mm. As cubetas contendo os
filmes funcionalizados com os grupos maleimida foram preenchidas com solucdes dos
mondmeros ¢ fechadas. As solugdes dos monomeros de acido acrilico (AA) e
metacrilato de glicidila (GMA) foram preparadas utilizando tetrahidrofurano (THF)
como solvente. A solucdo de AA foi preparada na concentragdo de 10% (v/v) (1,39
mol/L) e a solucdo de GMA foi preparada na concentracdo de 20% (v/v) (1,14 mol/L).

As cubetas contendo os filmes poliméricos e as solu¢des dos monomeros foram
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expostas a radiagdo UV proveniente de uma lampada de mercurio de alta pressao com
poténcia de 250 watts. As cubetas foram dispostas a 40 cm de distancia da lampada.
Apo0s o processo de fotopolimerizagdo os filmes foram lavados em banho de ultra-som
para a remog¢ao dos mondmeros ¢ de qualquer outro material apenas fisicamente sorvido
nos filmes. Para o filme modificado com PAA foi utilizado 4gua e para o filme

modificado com PGMA foi utilizado propanona.

(PEoxi) (PEenx)

1 | 0
19 2
(POE) X P 1 o (PEE)
)1 “ o - e OH

- .}NHw ;j Q ;j
)LNHw ij Ji ;j

(PEEMI)

Figura 5.2. Representagdo esquematica das reagdes quimicas propostas para a

sintese dos grupos maleimida na superficie do PE.
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A espessura da camada polimérica formada no processo de fotopolimerizagdo

foi estimada pelo aumento na massa do substrato pela equacao:

Espessura da camada = Aw
Ad

em que AW ¢ o aumento na massa do substrato durante o processo de fotopolimerizagao,
em grama (g). O valor de Aw foi obtido pela pesagem das amostras em uma balanga
analitica AA 200 DS (sensibilidade 0,02 mg, Denver Instrument Co.). A area superficial
¢ denotada por A na equacdo. A area superficial foi determinada medindo as dimensdes
dos substratos (4rea de um retangulo, lado x altura) com o auxilio de um paquimetro
(precisdo de 0,05 mm) considerando o filme perfeitamente liso. A densidade dos
polimeros formados no processo de fotopolimerizagao ¢ representada por d. Os valores
de densidade usados foram de 1,250 g/cm’ para o acido poliacrilico ¢ de 1,080 g/cm’

para o poli (metacrilato de glicidila).

5.3. Resultados e discussao

5.3.1 Reagdo de anidrido maleico com as superficies amino funcionalizadas.
As preparagdes das amostras de PE cujas superficies foram funcionalizadas

com grupos amina foram anteriormente apresentadas e discutidas nos item 4.3.1 e 4.3.2.

O anidrido maleico pode reagir com a superficie amino funcionalizada pelo
rompimento do grupo anidrido e a formagdo de uma fun¢do amida e uma fungdo acido
carboxilico. Para tal, os filmes contendo a superficie amino funcionalizadas foram
imersos em uma solucdo saturada de anidrido maleico em cloroférmio sob refluxo
durante 24 h. Na seqiiéncia os filmes foram removidos da solu¢do e lavados varias
vezes em agua para a remogao dos residuos da reagdo. A ocorréncia da reagdo pode ser

verificada por meio das alteracdes nas intensidades dos sinais dos grupos amina, amida
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e de acido carboxilico, nos espectros de FTIR-ATR dos filmes apds a reagdo com o
anidrido maleico que sdo apresentados nas Figuras 5.3c¢ e 5.4c. Comparando estes
espectros com os espectros dos filmes funcionalizados com amina, Figuras 5.3b e 5.4b,
~ , . . . . . -1 . , .
sdo perceptiveis as diminuigdes dos sinais em 1587 cm™ atribuidos aos grupos amina.
Este fato indica que os grupos amina foram consumidos durante a reagdo. Duas novas
bandas aparecem, ou tiveram sua intensidade aumentada, nos espectros de FTIR-ATR
, ~ -1 -1
dos filmes apos a reagdo, uma em 1715 cm™ e um ombro em 1635 cm™ referentes aos

grupos de acido carboxilico e amida, respectivamente.
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Figura 5.3. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PE (a) funcionalizado com
acido carboxilico (PEoxi), (b) funcionalizados com amina (POE), (c) apds a reagdo com

anidrido maleico e (d) funcionalizado com os grupos maleimida (POEMI).
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Figura 5.4. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PE (a) funcionalizado com
anidrido (PEenx), (b) funcionalizados com amina (PEE), (c) ap6s a reagdo com anidrido

maleico e (d) funcionalizado com os grupos maleimida (PEEMI).

5.3.2. A formagao de maleimida através da reagdo de ciclizagao.
A reagdo de ciclizagcdo ¢ uma reacdo de desidratagdo e é favorecida em altas

temperaturas. A reagdo de ciclizacdo pode ocorrer em temperaturas inferiores somente
com o auxilio de catalisadores. O anel do grupo maleimida é formado em anidrido
acético usando acetato de sodio como catalisador [171]. As espécies residentes na
superficie do filme durante esta reagdo geram pequenas alteragdes nos espectros de
FTIR-ATR dos filmes apo6s a ciclizagdo, Figura 5.3d e 5.4d, tais como a diminui¢do da
intensidade do sinal na forma de um ombro em 1635 cm™ atribuido a amina ¢ a
diminui¢io do sinal em 1715 cm™ de grupos acido carboxilico. A diminui¢do do sinal

em 1635 cm™ do grupo amida é observado para as duas amostras, entretanto, a
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diminui¢io do sinal em 1715 cm™ ndo é muito nitida devido ao aparecimento do sinal

referente ao grupo maleimida na mesma regiao [172].

5.3.3. Polimerizacdo de PAA e PGMA iniciada pelos grupos maleimida
suportados sobre PE.

Os grupos maleimida gerados na superficie, por via das duas rotas, foram
utilizados como iniciador de fotopolimerizagdo. Os filmes modificados foram colocados
em contato com as solu¢des dos mondmeros (AA e GMA) e irradiados. No final do
processo de irradiagdo os filmes foram lavados em banho de ultra-som com os solventes
adequados para a remoc¢ao dos monomeros fisicamente adsorvidos na superficie.

Nas Figuras 5.5 e 5.6 s@o apresentados os espectros de FTIR-ATR dos filmes
modificados com os grupos maleimida apos a irradiacdo destes imersos na solugdo de
acido acrilico. Os espectros sdo apresentados para diferentes tempos de irradiacdo.
Nestes espectros pode ser verificados que os sinais em 1717, 1246 ¢ 1166 cm™
aumentam de intensidade quando o tempo de irradiagdo dos filmes aumenta. Todos
estes sinais sdo caracteristicos do acido poliacrilico. Deve ser ressaltado que a banda
caracteristica da ligagdo C=C do monoémero acido acrilico ndo estad presente nos
espectros indicando que ndo hd mondmeros impregnados no filme. Nao ¢ possivel
identificar nenhuma diferenga nos espectros quando comparamos os substratos
preparados por rotas diferentes.

Na Figura 5.7 sdo representadas graficamente as espessuras das camadas de
PAA formadas sobre as superficies dos filmes modificados em funcdo do tempo de
irradiacdo. A espessura da camada de PAA aumenta com o aumento do tempo de
irradiacdo para ambos os iniciadores, entretanto o aumento na espessura da camada de

PAA em funcdo do tempo de irradiacdo ¢ mais pronunciado para o filme contendo

grupos maleimida preparada a partir da superficie funcionalizada com anidrido. A
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polimerizacdo promovida com o iniciador sintetizado a partir dos grupos anidrido
resultou em uma camada de PAA mais espessa do que a obtida a partir da superficie

funcionalizada com acido carboxilico independentemente do tempo de reagao.
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Figura 5.5. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de POEMI apds a
fotopolimerizagdo do PAA em diferentes tempos de irradiacdo: (a) 15, (b) 30, (c) 45 e

(d) 60 minutos.
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Figura 5.6. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PEEMI apds a
fotopolimerizacao do PAA em diferentes tempos de irradiacao: (a) 15, (b) 30, (c) 45 ¢

(d) 60 minutos.
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Figura 5.7. Espessura da camada de PAA em fun¢o do tempo de irradiagao.
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Os espectros de FTIR-ATR dos filmes modificados contendo maleimida apds
a imersao dos mesmos na solu¢do de GMA sdo apresentados na Figura 5.8 ¢ 5.9. A
quantidade de polimero obtido sobre as superficies modificadas ¢ maior na
polimerizacdo do PGMA do que na polimerizagdo do PAA. Este fato pode ser
verificado pela intensidade dos sinais caracteristicos do PGMA, principalmente os
sinais em 1726 e 1141 c¢cm™'. A intensidade dos sinais do PGMA, assim como na
polimerizacdo do PAA, aumenta com o aumento do tempo de irradiacdo. Apos 60
minutos de irradiagdo os sinais apresentados pela amostra sdo exclusivos do PGMA,
indicando que a camada formada de PGMA sobre a superficie dos filmes de PE
modificado é mais espessa do que a profundidade de penetragdo da radiagdo do FTIR-
ATR. O valor médio estimado de profundidade de penetracdo do sistema FTIR-ATR ¢

de aproximadamente 1,2 pm.
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Figura 5.8. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de POEMI apds a
fotopolimerizacao do PGMA em diferentes tempos de irradiagdo: (a) 15, (b) 30, (c) 45,

(d) 60 e (e) 90 minutos.
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Figura 5.9. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PEEMI apés a
fotopolimerizagdo do PGMA em diferentes tempos de irradiagdo: (a) 15, (b) 30, (c) 45,

(d) 60 e (e) 90 minutos.

As espessuras da camada de PGMA polimerizada sobre a superficie dos filmes
modificados em diferentes tempos de irradiacdo sdo mostradas na Figura 5.10. Os
resultados obtidos confirmam os dados de FTIR-ATR. A fotopolimerizacdo do PGMA ¢
mais eficiente do que a fotopolimerizagdo do PAA. Em tempos de radiacdo elevados a
espessura da camada de PGMA ¢ maior do que 1 pm, o valor maximo obtido para o
PAA nao foi maior do que 250 nm. A diferenca nos resultados para o PGMA e o PAA
pode ser atribuida a constante de velocidade de propagagao da polimerizacao radicalar
que influencia diretamente o grau de polimerizagao [173]. A constante de velocidade de
propagacdo para o PAA deve ser menor do que a para o PGMA. As razdes sdo a
existéncia de uma forte interacdo, ligacdo de hidrogénio, entre as moléculas de acido

acrilico, isto causa diminui¢do no fator de freqiiéncia (A) [174]. Outra diferenga ¢ o
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tamanho do radical formado no inicio do processo, 0s quais sao maiores para a
polimerizacdo do PGMA do que para a polimerizagdo do PAA. A energia de ativacao
para primeira etapa de adicdao ¢ significativamente maior do que a para a propagacao
[175].

Comparando os resultados para ambos os filmes modificados ¢ notado um
comportamento similar ao observado na polimerizagdo do PAA. Na polimerizagao
utilizando a superficie funcionalizada com maleimida sintetizada a partir da superficie
funcionalizada com anidrido obteve-se uma camada polimérica mais espessa do que a
obtida a partir do filme funcionalizado com maleimida preparado a partir da superficie
funcionalizada com grupos de acido carboxilico. Uma maior densidade de grupos
maleimida na amostra PEEMI em relacdo a amostra POEMI ¢é a causa provavel da
diferenca na espessura da camada polimérica. A obten¢do de uma densidade de grupos
maleimida menor na amostra POEMI pode ser atribuida a etapa de formagdo da
superficie funcionalizada com grupos amina. Esta formag¢ao da superficie envolve duas
etapas de reagdo, enquanto na formacao da superficie amino funcionalizada a partir do
filme funcionalizado com anidrido € necessario apenas uma etapa de reagao.

As micrografias de MEV dos filmes funcionalizados com os grupos maleimida
sdo apresentadas na Figura 5.11. As superficies dos filmes funcionalizados com os
grupos maleimida sdo porosas, portanto, a formagdo de poros ocorreu durante a sintese

dos grupos maleimidas.
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Figura 5.10. Espessura da camada de PGMA em fungdo do tempo de

irradiagao.

Figura 5.11. Micrografias de MEV das superficies dos filmes de (a) POEMI e

(b) PEEML
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A polimerizacdo do PAA alterou a morfologia dos filmes funcionalizados com
os grupos maleimida, Figura 5.12. O PAA formado sobre a amostra POEMI, Figura
5.12a cresceu na superficie dos poros, causando a diminui¢do no tamanho de poros e
também alterando o formato dos mesmos. A espessura da camada de PAA formada
sobre a amostra POEMI, utilizando 90 minutos de irradiagdo, determinado por
gravimetria foi de apenas 50 nm. O valor da espessura da camada de PAA ¢ as
micrografias de MEV estdo em boa concordancia. A quantidade de PAA produzido

nesta amostra ndo ¢ suficiente para recobrir os poros do filme de POEMI.

Figura 5.12. Micrografias de MEV das superficies dos filmes de (a) POEMI e

(b) PEEMI apds a polimerizagao do PAA com 90 minutos de irradiagdo.

A morfologia do filme de PEEMI apds a polimerizagdo do PAA pode ser

visualizada na Figura 5.12b. Os poros existentes na superficie de POEMI sdo quase que
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totalmente cobertos pela camada de PAA formado na fotopolimerizagao, com 90
minutos de tempo de irradiagdo. Para esta amostra a espessura da camada de PAA,
determinada por gravimetria, foi de aproximadamente 225 nm.

A polimerizagdo do PGMA sobre os filmes funcionalizados com grupos
maleimida sdo verificados pela formacao de estruturas uniformes que recobrem toda a
superficie dos filmes, como mostrado na Figura 5.13. A estrutura de PGMA formado
sobre o filme de PEEMI ¢ mais compacta do que a estrutura do PGMA formado sobre o
filme de POEMI. As espessuras das camadas de PGMA formadas na fotopolimerizagao,
com 90 minutos de irradiagdo, foram de 1,5 e¢ 3,4 um para o POEMI e PEEMI,

respectivamente. Estes valores foram obtidos por gravimetria.

20um a5

Figure 5.13. Micrografias de MEV do filmes de (a e b) POEMI e do (c e d)

PEEMLI, apds a polimerizacao do PGMA com tempo de irradiagao de 90 minutos.

Na Figura 5.14 sdo apresentadas as micrografias de MEV das fraturas dos

filmes de POEMI e de PEEMI, apos a polimerizagdo do PGMA. Através das
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micrografias das fraturas foi possivel visualizar as caracteristicas das camadas de
PGMA sobre o filme de PE. A espessura da camada de PGMA ¢ de aproximadamente 4
um para ambas as amostras, POEMI e PEEMI. Entretanto, a camada de PGMA
polimerizada sobre a amostra PEEMI ¢ mais compacta e regular do que a camada de
PGMA polimerizada sobre a amostra de POEMI. Comparando a espessura observada na
micrografia de MEV da fratura do filme com o valor de espessura determinado por
gravimetria, verifica-se que os valores estdo em concordancia apenas para a camada de
PGMA preparada sobre a amostra PEEMI, 4,0 e 3,4 um, respectivamente. Para o
amostra de POEMI ocorre uma grande discrepancia, os valores sdo de 1,5 um,
determinado por andlise gravimétrica, e de 4 um observado nas micrografias de MEV
da fratura da amostra. O valor inferior obtido por analise gravimétrica pode ser
compreendido pela a existéncia de irregularidades na camada de PGMA que cobre a

superficie do filme.
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Figure 5.14. Micrografias de MEV da fratura dos filmes de (a ¢ b) POEMI e
do (c e d) PEEMI, apos a polimerizagdo do PGMA com tempo de irradiacao de 90

minutos.

5.4. Conclusdo
A sintese de grupos maleimida na superficie do PE foi efetuada com sucesso,

em ambas as rotas propostas neste trabalho, cujos pontos iniciais da sintese foram as
superficies funcionalizadas com acido carboxilico e anidrido. O sucesso da sintese dos
grupos maleimidas sobre a superficie do PE foi confirmada pelos dados de FTIR-ATR.
Outro fato para provar a sintese dos grupos maleimida foi a realizagdo da polimerizagao
dos monomeros acrilicos na superficie do PE.

A quantidade de polimero preparada na fotopolimerizacdo aumenta com o
aumento do tempo de irradiagdo. Na fotopolimerizagdo do PGMA ocorreu a formagao
de uma maior quantidade de polimero do que na fotopolimerizagdo do PAA para ambos
as amostras (POEMI e PEEMI), como pode ser concluido pelas analises dos resultados
de FTIR-ATR, gravimetria e MEV.

A rota sintética realizada a partir da superficie funcionalizada com anidrido
provou ser mais eficaz do que a realizada a partir da superficie funcionalizada com
acido carboxilico. As espessuras das camadas de PAA ¢ PGMA formada sobre a
amostra PEEMI sdo maiores do que a espessura das camadas de PAA ¢ PGMA formada
sobre a amostra POEMI. As morfologias das superficies contendo as camadas de PAA ¢
PGMA s3o bem diferentes as dos filmes com os grupos maleimida, iniciador, ¢ sdo

diferentes entre as amostras de POEMI e PEEMI.
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Capitulo 6

MINERALIZACAO DE CARBONATO DE

CALCIO NA SUPERFICIE DE FILMES DE PE

MODIFICADO

_ iles dPE recobertos com cstais de CaCO;
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6.1. Introdugao
A natureza ¢ rica em materiais compositos envolvendo fases cristalinas

inorganicas e biopolimeros, tais como dentes, 0ssos, carapagas, corais e fibras naturais
(casca de arroz, fibras de sisal entre outras). As fases inorganicas cristalinas corroboram
para a formagdo de materiais de alta resisténcia mecadnica e também para a
biocompatibilidade [176-178]. O processo de formacdo destes materiais compositos
ocorre via biomineralizagdo, que consiste na nucleacdo e crescimento dos cristais
inorganicos controladas pelas interacdes com o material organico [179-185]. O
mecanismo de controle dos biopolimeros sobre os processos de nucleagdo e crescimento
das fases inorganicas em biomateriais esta diretamente relacionado com a atuacdo de
grupos funcionais hidrofilicos, como carboxilas e hidroxilas [186-188]

Materiais biocompativeis com oOtimas propriedades mecanicas podem ser
preparados mimetizando o processo natural da biomineralizagdo pela formagdo de
materiais inorganicos cristalinos na presenga de polimeros sintéticos, ou seja,
mineralizagdo. Estes materiais podem ser aplicados em areas tecnoldgicas e biomédicas,
como materiais para a substitui¢do de 0ssos ou para a confec¢ao de cateteres [189-192]

A utilizagdo do PE na preparagdo de materiais compositos com substancias
inorganicas cristalinas pode resultar em um produto com caracteristicas inovadoras pela
conciliagdo das propriedades mecanicas do PE com as propriedades mecanicas e
biocompativeis do material inorganico, somados ao baixo custo das matérias primas ¢ a
simplicidade da realizagdo do processo de fabricagdo.

Os procedimentos apresentados no capitulo 3 demonstraram a produgdo de
camadas ultrafinas de PVA e PAA na superficie de filmes de PE. Nestes filmes a

superficie contendo alta densidade de grupos funcionais pode ser aplicada como suporte
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para a mineralizagdo de compostos inorganicos cristalinos, como por exemplo,
hidroxiapatita e carbonato de calcio.

A hidroxiapatita (HAp) (Ca;o(PO4)s(OH),) € o principal componente de 0ssos
e dentes, correspondendo a cerca de 70% da massa total [193-195]. O recobrimento de
materiais de implante com hidroxiapatita ¢ explorado por permitir a ligagdo com
materiais 0sseos e a compatibilidade com tecidos vivos. O carbonato de calcio é o
mineral mais abundante no mundo e ocorre em diferentes formas cristalinas; calcita,
aragonita, vaterita, carbonato de calcio mono hidratado e carbonato de calcio
hexahidratado [196-201]. A aragonita ¢ uma fase metaestavel em pressdes ambientes.
Este material é reconhecido como um possivel candidato para o preenchimento de
materiais 6sseos. A estrutura dos cristais de aragonita ¢ analogo 4 do mineral dos o0ssos,
hidroxiapatita.

Neste capitulo ¢ apresentado um estudo sobre mineralizacdo de carbonato de
calcio sobre a superficie de filme de PE recoberto com camadas ultrafinas de PVA e

PAA, preparado seguindo o método proposto no capitulo 3.

6.2. Parte experimental
Os substratos poliméricos utilizados foram preparados de acordo com os

procedimentos apresentados nos item 3.2.1 e 3.2.2. Para este experimento foi apenas
utilizado filmes funcionalizados a partir da enxertia de anidrido maleico. O método
utilizando a oxidagdo com acido crémico nao foi utilizada devido a presenga de cromo
hexavalente no processo. O trabalho visa a produ¢do de materiais com possiveis
aplicagdes biomédicas, logo a presenga de substincias quimicas com conhecidas

caracteristicas nocivas a seres humanos ¢ totalmente inoportuna.
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6.2.1. Mineralizagao por meio de ciclos via Dip-Coating.
O processo de mineralizacao foi realizado com o auxilio de um equipamento

de dip-coating. O equipamento de dip-coating possui um brago mecanico, cujo
movimento em dois eixos € controlado por um microcomputador e pode ser programado
em fun¢do do tempo. O equipamento ¢ mantido no interior de uma caixa de acrilico
vedada. Os filmes de PE modificados foram fixados no braco mecanico do equipamento
para a realizacdo de uma seqiiéncia de imersdes em diferentes solugdes:

1° passo: O filme ¢ mergulhado em uma solug¢do contendo um sal soluvel
do cation desejado, onde permanece por 60 s. Uma solugdo 200 mmol de CaCl, foi
utilizado nesta passo.

2° passo: O filme ¢ imerso em agua deionizada, permanecendo imerso
por 120 s.

3° passo: O filme ¢ imerso em propanona durante 30 segundos. Em
seguida ele é removido da solucido e fica exposto ao ambiente por 180 segundos.

4° passo: A amostra ¢ subsequentemente submersa em uma solucao dos
anions desejados. Na mineralizagdo do carbonato de célcio foi utilizada uma solugao de
200 mmol de Na,COs. Os filmes foram mantidos imersos nestas solugdes por 60 s.

5° passo: Repete-se o 2° passo.

6° passo: Repete-se o 3° passo.

7° passo: O filme ¢ imerso em uma solu¢ao aquosa de PVA 1% (m/v),
permanecendo nesta solugao por 60 s.

8° passo: Repete-se 0 2° passo.

9° passo: Repete-se o 3° passo.

A influéncia da adi¢do do PVA sobre o filme foi também avaliada. Dessa

forma, foram preparadas amostras com e sem PVA. Na preparagdo das amostras sem a

adi¢do do PVA, um ciclo ¢ caracterizado pela realizagdo dos passos de 1 a 6. Na
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preparagao das amostras com a adi¢cdo do PVA, um ciclo e caracterizado pela realizacao
dos passos de 1 a 9. As amostras foram preparadas com 10, 20 e 30 ciclos.

A temperatura das solugdes com os sais soluveis, a agua deionizada e a
propanona foi mantida constante em 37 °C durante o preparo das amostras. As solugdes
foram preparadas usando agua deionizada. A quantidade de propanona no respectivo
recipiente foi monitorada e freqiientemente completada, por causa de sua alta taxa de

evaporacao.

6.2.2. Tratamento térmico
Apods a etapa de mineralizacdo, os filmes foram tratados termicamente a

140 °C durante 2 h.

6.3. Resultados e discussao
Os substratos empregados para a mineraliza¢gdo do carbonato de calcio e a

hidroxiapatita possuem alta densidade de grupos acido carboxilico na superficie, como
evidenciado pela banda em 1717 cm™ referente as carbonilas do PAA nos espectros de
FTIR-ATR na Figura 6.1. Os filmes sdo primeiramente imersos na solu¢do do céation,
para ocorrer a neutralizagdo parcial dos grupos acido por meio da agdo da solucdo do
cation. O filme em seguida ¢ lavado em dgua e depois propanona. A imersdo em agua
objetiva a remocdo do excesso de solugdo do cation. A imersdo em propanona ¢
realizada para secar o filme, apds a imersdo em propanona o filme € exposto por 180 s
ao ambiente da caixa de acrilico, dessa forma, no final deste periodo o filme esta seco

para a imersao na proxima solucdo da seqiiéncia.
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Figura 6.1. Espectro de FTIR-ATR do filme de PE modificado contendo uma

camada de PAA na superficie.

O filme contendo o céation quelado na superficie ¢ imerso na solugdo dos
anions, a formacdo dos cristais ocorre por que o carbonato de cdlcio ¢ um composto
mineral com baixa solubilidade, e os cations de calcio retidos na superficie dos filmes,
em contato com a solucdo contendo os ions carbonatos precipitam. A imersdo na
solucao de PV A objetiva a deposi¢ao concomitante de moléculas de PVA na superficie
para auxiliar na estabilidade dos cristais formados e também para aumentar a adesao dos
cristais a superficie.

O tratamento térmico ¢ realizado para promover a remog¢ao de dgua da camada
superficial e para promover a esterificacdo entre os grupos acido carboxilicos da

superficie e as hidroxilas do PVA, adicionado na etapa do dip-coating.
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6.3.1 Mineralizacdo do CaCO;3
Nas Figuras 6.2 ¢ 6.3 sdo apresentados os espectros de FTIR-ATR dos filmes

de PE modificado contendo o CaCOs mineralizado. Comparando as Figuras 6.2 ¢ 6.3
pode-se verificar que a adi¢ado do PVA influi na caracteristica da superficie formada.
Em relacao aos filmes aos quais foram adicionados PVA, Figura 6.2, no compdsito com
10 ciclos pode-se perceber que ocorre a diminui¢do da intensidade da banda em 1717
cm” quando comparado ao espectro da Figura 6.1, formando uma banda de maior
intensidade em 1564 cm™. O sinal remanescente na regido de 1717 cm™ pode ser
atribuido a presenga de grupos ésteres, resultante da reagdo entre o PVA e os grupos
acido da superficie, e a grupos de acido carboxilicos que permaneceram inalterados. O
sinal em 1564 cm’ indica a formacio de carboxilatos, produtos da reacio de
neutralizagdo dos grupos acido carboxilico pelas solugdes salinas. O espectro de FTIR-
ATR da amostra com 20 ciclos (Figura 6.2b) apresenta pequenas alteragcdes em relagao
a amostra com 10 ciclos, a alteracdo principal é o aumento em uma banda na regido de
1020 cm™, esta banda pode ser atribuida ao estiramento simétrico de ions carbonatos em
fase amorfa (amorphous calcium carbonate, ACC).

No espectro de FTIR-ATR da amostra com 30 ciclos (Figura 6.2c) sdo
evidentes as bandas caracteristicas do fon carbonato em 1433 cm™ que sobrepde o sinal
do PE tornando-o mais alargado e mais intenso. O sinal largo em 3400 cm™ referente
aos grupos OH, que ja era visiveis nos espectros da amostras de 10 e 20 ciclos, se torna
mais evidente. Um sinal estreito na regido de 875 cm™ é referente ao fon carbonato em

estruturas cristalinas [202,203].
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Figura 6.2. Espectros de FTIT-ATR dos compositos de PE com CaCO; com a

adi¢ao de PVA: (a) 10 ciclos, (b) 20 ciclos e (¢) 30 ciclos.

Os espectros de FTIR-ATR dos compésitos preparados sem a adicdo de PVA
sdo apresentados na Figura 6.3, e pode ser constatado que os sinais referentes ao PE sdo
perceptiveis apenas no filme com 10 ciclos, que apresentam o duplo sinal da ligagao C-
H na regido de 2900 cm™. A supressio dos sinais do PE nos espectros de FTIR-ATR
indica a formacdo de uma camada composta exclusivamente de CaCOj; sobre o
substrato com espessura superior a 1 pm (valor médio do profundidade de penetracao da
radiag¢do IR na amostra na técnica de ATR). Os espectros de FTIR-ATR dos filmes sem
a adicdo de PVA com 10, 20 e 30 ciclos apresentam um pico intenso e largo centrado
em 1433 cm™ caracteristico do ion carbonato e um pico estreito em torno de 875 cm’™

atribuido as transigdes vibracionais do ion carbonato em estruturas cristalinas [202,203].
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Figura 6.3. Espectros de FTIT-ATR dos compésitos de PE com CaCOj; sem a

adi¢ao de PVA: (a) 10 ciclos, (b) 20 ciclos e (¢) 30 ciclos.

A presenga de fases cristalinas na superficie do PE ap6s o processo de
mineralizagdo foi confirmado pela analise de difracdo de raios-X, mostrados na Figura
6.4. No difratograma de raios-X pode se perceber a presenca das fases cristalinas calcita,
vaterita ¢ aragonita. A atribuicdo dos planos de difracdo foi efetuada por comparagdo
aos valores constante no JCPDS. Entre as duas amostras pode-se perceber que nos
compdsitos com a adi¢do de PVA os sinais sdo mais alargados e deslocados para
angulos maiores. Este fato indica que a adigdo de PVA provoca a diminui¢do no
tamanho dos cristalitos e também causa uma diminui¢cdo na distancia entre os planos

cristalinos.

> JCPDS-33-268 (Vaterita), JCPDS-5-586 (Calcita) e JCPDS 41-1475 (Aragonita).

102



700

i ——CaCo,
600 — V — CaCOSIPVA

C
500 —

10
400 W l”h\

300_- w M | | W v A
: W W'M IW M‘w‘ m

v A

Intensity

200

100

0 . I . I . I . I .
25 30 35 40 45 50

2 Theta/degree

Figura 6.4. Difratogramas de raios -x dos compositos com 30 ciclos (A =

aragonita, C = calcita e V = vaterita).

A qualificacdo e quantificagdo do polimorfismo do CaCOj; pode ser estudada
avaliando a forma do sinal dos espectros de FTIR-ATR na regido de 875 cm™ que sio
referentes aos ions carbonatos nas estruturas cristalinas. Os cristais de calcita e vaterita
apresentam sinais bem proximos em 875 cm™, enquanto o sinal da forma aragonita
produz um sinal em torno de 855 cm™ [202,203]. Na Figura 6.5 sdo apresentados os
picos dos espectros de FTIR-ATR caracteristicos das estruturas cristalinas e suas
deconvolugoes.

A primeira observacao ¢ que os sinais referentes aos espectros dos compdsitos
preparados com 30 ciclos apresentam um maior alargamento das bandas em rela¢do aos
espectros com 10 e 20 ciclos sem PVA. Recordamos que os espectros dos compositos
preparados com 10 e 20 ciclos com a adicdo do PVA ndo apresentaram estas bandas. O

melhor ajuste para as bandas de FTIR-ATR dos compdsitos preparados com 10 e 20
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ciclos foi com dois sinais com intensidades bem diferentes e ambos localizados em
torno de 875 cm™, indicando a auséncia da forma aragonita nestes compésitos. Os dados

referentes a posi¢ao dos sinais deconvoluidos estao disposta na Tabela 6.1.
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Figura 6.5. Espectros de FTIR-ATR dos compositos de PE com CaCOs,
expandido na regido de 875 cm™: (a) 10 ciclos, (b) 20 ciclos, (c) 30 ciclos e (d) 30 ciclos

com a adi¢do de PVA.
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Tabela 6.1. Resultados obtidos na deconvolucao das bandas observadas nos espectros de FTIR-ATR referentes as fases cristalinas do CaCOs.

Amostra Sinal no espectro FTIR-ATR Sinal deconvoluido 1 Sinal deconvoluido 2 Sinal deconvoluido 3
Numero de Area* Numero de Area* Numero de Area* Numero de Area*
onda (cm™) onda (cm™) onda (cm™) onda (cm™)

C10c¢* 875,6 1,0 873,7 0,72 881,4 0,28 - -

C20c” 875,6 1,0 871,8 0,68 883,3 0,32 - -

C30c® 871,7 1,0 873,7 0,48 883,3 0,23 862,1 0,29
C30cPVA! 873,7 1,0 873,7 0,64 881,4 0,21 864,0 0,15

* Composito de PE modificado com CaCO; mineralizado com 10 ciclos sem a adigdo de PVA.
b Composito de PE modificado com CaCOs mineralizado com 20 ciclos sem a adi¢do de PVA.
¢ Composito de PE modificado com CaCOs mineralizado com 30 ciclos sem a adigdo de PVA.
d Compoésito de PE modificado com CaCOj; mineralizado com 30 ciclos com a adigdao de PVA.

*Relativo a area do sinal de origem no espectro de FTIR-ATR.
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A deconvolu¢ao do sinal referente aos compositos preparados com 30 ciclos
resultou em trés sinais. Na realizacdo das deconvolucgdes dos sinais foi estabelecida a
exigéncia da presenga dos dois sinais apresentados para as amostras preparadas com 10
e 20 ciclos. Estes dois sinais foram fixados em posi¢des proximas, ndo necessariamente
a mesma, aos obtidos para os compositos preparados com 10 e 20 ciclos. O surgimento
de um novo sinal de deconvolugdo foi suficiente para ajustar a curva resultante dos
sinais de deconvolu¢do com a banda exibida pelos espectros. Este novo sinal foi
posicionado na regiio proxima a 860 cm’, portanto, a presenca da forma cristalina
aragonita ¢ confirmada e estd em plena concordancia com os resultados obtidos na
analise de difracdo de raios-X, que demonstram a presenca de uma mistura de calcita,
vaterita e aragonita.

Analisando os resultados dispostos na Tabela 6.1, mais especificamente
comparando a area dos sinais deconvoluidos entre os compdsitos com 30 ciclos com e
sem a adicdo de PVA, verifica-se que as fases cristalinas referentes ao sinal de
deconvolugdo 2 e 3 s3o favorecidas pela adicdo do PVA. Por meio dos resultados ja
discutidos o sinal 3 foi atribuido a aragonita, uma forma metaestavel do CaCOs; em
pressdes atmosféricas. O sinal de deconvolugdo numero 2 pode ser da forma calcita ou
vaterita, a forma calcita é a forma mais estavel do CaCQO; e a forma vaterita é também
uma forma metaestavel, assim como a aragonita. A soluc¢do para esta questdo pode ser
obtidos analisando as morfologias dos cristais formados por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV).

As micrografias de MEV dos compdsitos de PE modificado e CaCO;
mineralizado, com e sem a adi¢do do PVA sdo apresentados nas Figuras 6.6 ¢ 6.7. Para
comparagdo, a micrografia de MEV do substrato estd disposta na Figura 3.5d no

capitulo 3.
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As micrografias dos compdsitos nos quais foram adicionados PVA, Figura 6.6,
apresentam caracteristicas distintas em funcao do ntimero de ciclos do processo de
mineralizacdo. A micrografia do compoésito preparado com 10 ciclos evidencia a
formacdo de pequenos detalhes esféricos com poucos nandmetros de didmetros
distribuidos uniformemente na superficie do compdsito. No composito preparado com
20 ciclos os pontos esféricos também estdo presentes ¢ também pode ser notada a
presenga de manchas mais claras na superficie do polimero. A morfologia do compdsito
preparado com 30 ciclos ¢ totalmente diferente. Na micrografia de MEV, Figura 6.6c¢,
pode ser visualizado a presenga de iniimeros cristais bem definidos de carbonato de
calcio, em concordancia com os dados de FTIR-ATR, que evidenciaram a presenca de
formas cristalinas e¢ ainda a presen¢a das trés estruturas cristalinas diferentes, calcita,
vaterita e aragonita, por meio da deconvolugdo do sinal na regido de 875 cm™.

As morfologias dos cristais estdo diretamente relacionadas com as estruturas
cristalinas. Os cristais de calcita apresentam estrutura romboédrica, os cristais de
vaterita apresentam estruturas esféricas ou que se assemelham a imagem de uma couve-
flor (cauliflower-like) e cristais de aragonita apresentam estruturas alongadas na forma
de dendrito [201]. As ampliagdes, Figura 6.6¢c, evidenciam a presenga das trés estruturas
no composito preparado com 30 ciclos com a adi¢do de PVA. As estruturas em maiores
quantidades sdo referentes a vaterita. Portanto podemos atribuir o sinal deconvoluido 1

a vaterita e o sinal deconvoluido 2 a calcita.
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Figura 6.6. Imagens de MEV dos compositos de PE com CaCOj; com a adigdo

de PVA: (a) 10 ciclos, (b) 20 ciclos e (c) 30 ciclos.

108



As micrografias dos compositos preparados sem a adi¢do do PVA estdao
dispostas na Figura 6.7. Diferentemente dos compdsitos em que houve a adi¢ao do PVA,
no composito preparado com 10 ciclos sem a adigdo do PVA ja se observa a existéncia
dos cristais de carbonato de calcio. Analisando a micrografia (Figura 6.7a) € possivel
constatar apenas a presenga de cristais de vaterita e pequenos cristais de calcita verifica-
se ainda que a quantidade de cristais de vaterita ¢ muito superior ao de calcita,
confirmado os dados obtidos na deconvolucao dos sinais de FTIR-ATR que prevé que
72% do sinal referente aos ions carbonato sejam provenientes da estrutura vaterita e o
restante, 28%, seja proveniente da contribui¢do dos cristais de calcita. O composito
preparado com 20 ciclos apresenta morfologia semelhante, ocorrendo uma pequena
variagdo no tamanho dos cristais, que neste caso sdo maiores (Figura 6.7c), ¢ uma
variagdo na area relativas dos sinais deconvoluidos, o sinal referente a vaterita é de 68%
e 32% para o sinal atribuido a calcita.

A morfologia do filme com 30 ciclos preparado sem a adicdo do PVA
apresenta uma acentuada modificagdo (Figura 6.7c). Neste composito surgem cristais
alongados de aragonita espalhados por toda a superficie do filme. Os cristais
romboédricos de calcita podem ser observados em pequenas quantidades, entretanto
ocorreu um aumento no tamanho dos cristais em relagdo aos compositos com 10 e 20
ciclos. Os cristais de vaterita que predominavam nos compositos com 10 e 20 ciclos ndo
sdo visiveis no composito com 30 ciclos. A decovolugdo dos sinais relativo a estrutura
cristalina e a analise de difragdo de raio-x determinam a existéncia dos cristais de
vaterita em quantidades superiores aos dos cristais de aragonita. Estes fatos podem ser
correlacionados pelo crescimento dos cristais de aragonita na superficie dos cristais de
vaterita, dessa forma os cristais observados na micrografia de MEV na Figura 6.7c sao

cristais de aragonita envoltos em cristais de vaterita.
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Figura 6.7. Imagens de MEV dos compositos de PE com CaCO; sem a adigéo

de PVA: (a) 10 ciclos, (b) 20 ciclos e (c) 30 ciclos.
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6.4. Concluséo
Compositos entre o PE modificado e o carbonato de célcio podem ser

preparados por um procedimento de imersdes seqiienciais dos filmes em solugdes de
sais soluveis de calcio e carbonato.

A adi¢ao do PVA no processo altera as caracteristicas dos filmes formados.
Nos compdsitos preparados com 10 e 20 ciclos de imersdo ndo ocorre a cristaliniza¢ao
do CaCOs; quando ¢ adicionado o PVA. No entanto, o compoésito preparado com 30
ciclos possui cristais de CaCOs com diferentes estruturas cristalinas, calcita, vaterita e
aragonita.

Nos filmes preparados sem a adi¢do do PVA ¢ observado a presenga de
cristais de CaCOs ja no composito preparado com 10 ciclos. Os compésitos preparados
com 10 e 20 ciclos apresentam apenas as estruturas cristalinas da vaterita e da calcita,
com grande predominancia da vaterita. O composito preparado com 30 ciclos contém as
trés estruturas cristalinas, calcita, vaterita e aragonita.

Ao comparar os filmes preparados com 30 ciclos com e sem a adigdo de PVA,
observa-se que a adicdo do PVA causa alteragdes nos tamanhos dos cristais, no
distanciamento entre os planos cristalinos e favorece as formas cristalinas da aragonita e

da calcita.
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Capitulo 7

CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

FUTURAS
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A modificagdo de superficies poliméricas, tema extensivamente abordado nos
ultimos 30 anos, busca adequar as caracteristicas de materiais poliméricos as aplicagdes
especificas. Apesar do grande nimero de pesquisa na area, o tema merece destaque
devido a possibilidade de aplicagdes industriais diretas ou em areas de alta tecnologia
como em biomedicina.

No procedimento apresentado neste trabalho buscou-se a modificagdo da
superficie do PE, de forma a produzir superficies com caracteristicas polares, contendo
grupos funcionais reativos, com alta densidade de grupos funcionais por area superficial
e estaveis. A estabilidade foi testada expondo os filmes a um processo de extragdo
envolvendo agua em temperatura elevadas por um periodo de 10 h.

As modificacdes foram baseadas em reagdes quimicas realizadas em interfaces,
explorando grupos funcionais gerados na superficie do PE. Os processos de
funcionalizacdo do PE sdo conhecidos hd muito tempo, mas uma revisdo discutida
destes procedimentos foi descrita no capitulo 2. Os métodos de oxidagdo com acido
crdmico e enxertia de anidrido maleico sdo diferentes, mas produzem amostras
funcionalizadas similarmente uteis.

A modificag¢do por meio de reagdes quimicas necessariamente deve ocorrer via
reacdes com alta conversdo. A reagdo quimica mais explorada neste trabalho foi a
esterificacdo. O rendimento de uma reagao de esterificagdo ¢ dependente da extensdo da
reacdo de hidrdlise (retrocesso). Em solucdo esta reacdo deve ser realizado com o
auxilio de catalisadores, acido forte, e os produtos devem se removidos para aumentar o
rendimento. As reagdes de esterificagdo no estado so6lido ocorrem pelo efeito da
temperatura e ndo necessitam de catalisador. As moléculas de agua geradas na reagdo

sdo removidas do filme também devido a temperatura da reagdo, portanto, a reacao de
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hidrélise, que em solucao afeta o rendimento nao deve ser considerado para a mesma
reagao no estado soélido.

Uma interessante aplicacdo para os filmes modificados foi apresentado no
capitulo 6, em que filme de PE contendo camadas poliméricas hidrofilicas e reativas foi
utilizado como suporte para a mineralizagdo de carbonato de calcio, um material
conhecido por suas caracteristicas mecanicas e pela sua biocompatibilidade.

As modificagdes apesar de serem testadas apenas para o polietileno podem ser
realizadas com diferentes polimeros, havendo necessidade apenas de alterar a etapa de
funcionalizagdo. Desta forma a continuidade da linha de pesquisa abordada no decorrer
deste trabalho pode ser o aproveitamento dos procedimentos desenvolvidos a polimeros
que também apresentam caracteristicas interessantes, tais como o polipropileno (PP), o
poli(tereftalato de etileno) (PET), a poliimida (Kapton®), o Politetrafluoretileno (PTFE),
entre muito outros.

Outra possibilidade de continuagdo do trabalho estd na produgdo de superficies
com padrdes como, por exemplo, microcanais. Superficies apresentado padrdes devem
ser preparadas pela funcionalizacdo seletiva e consciente de regides, em que se deseje
crescer camadas poliméricas mantendo as outras regides na superficie intactas.

Analogamente ao suporte de carbonato de célcio, as superficies modificadas
podem ser utilizadas para a imobilizagdo de nanoparticulas metalicas ou de 6xidos, as
quais podem exibir caracteristicas luminescente, ferromagnéticas, ou ainda, podem atuar

como catalisadores em catalise heterogénea.
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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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