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MODIFICACAO SUPERFICIAL DE DISPERSAO AQUOSA DE POLIURETANO
POR MEIO DA POLIMERIZACAO POR PLASMA

Resumo

Entre os polimeros ja conhecidamente usados em aplicagdes biomédicas, destaca-se o
poliuretano por apresentar caracteristicas biocompativeis. Nessa linha de polimeros, também
se encontra, desde a década de 60, a dispersdo aquosa de poliuretano, com caracteristicas de
baixa toxicidade e cujo processo de sintetizacdo ndo polui 0 meio ambiente. Apesar de
existirem varias linhas de pesquisa sobre o poliuretano, ainda ndo se contemplou o
comportamento de dispersdes aquosas de poliuretano (PUDs) sujeito a modificacdo de
superficie. Basicamente sdo trés as estratégias para alterar as caracteristicas superficiais:
quimicas, fisicas e fisico-quimicas, mantendo relevantes caracteristicas fisicas da maior parte
do volume do biodispositivo e visando benéficas respostas materia-tecido. Materiais
produzidos via polimerizacdo a plasma $0 utilizados para revestimento e também como
antiaderentes, impermeabilizantes e componentes eletronicos. A escolha do mondmero
iniciador do processo de polimerizacdo a plasma esta intrinsecamente ligada ao produto final.
O monbémero escolhido para este trabalho foi o dietilenoglicoldimetileter. Essa escolha reside
no fato de que o filme polimérico produzido ndo permite a adsor¢cdo de proteinas (nort
fouling), € biocompativel e é indissolUvel em ambiente corporeo. Essas caracteristicas foram
decisivas na escolha desse monémero para a modificacéo da dispersdo aquosa de poliuretano,
objetivo deste trabalho. A caracterizagdo dos filmes foi realizada por meio do angulo de
contato, utilizando &gua deionizada, gel carboximetilcelulose, propilenoglicol e glicerina,
sobre a dispersdo aquosa de poliuretano (PUD) com e sem modificagdo pelo
dietilenoglicoldimetileter polimerizado a plasma por 60 e 120 minutos. Os resultados indicam
gue ha uma tendéncia na diminuicdo da molhabilidade e que o aumento do tempo de
polimerizacdo a plasma parece ndo oferecer significativas alteracbes com o0 aumento da
espessura. A espectroscopia infravermelha por Transformada Fourier (FTIR) indica uma
semelhanca entre 0os modos vibracionais da dispersédo aquosa de poliuretano tratada e néo
tratada. A morfologia da superficie dos filmes polimerizados a plasma por 60 e 120 minutos
foram imageados por meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV), e uma andlise
guantitativa dos filmes foi feitos pela microscopia de for¢ca atdmica (MFA) e por
perfilometria.

Palavras-chave: Dispersdo aquosa de poliuretano, plasma, dietilenoglicoldimetileter.



MODIFICATION SUPERFICIAL POLYURETHANE AQUEOUS DISPERSION
THROUGH THE PLASMA POLYMERIZATION

Abstract

Among the already known polymers used in biomedical applications are referred to
the polyurethane by presenting biocompatible. In this line of polymersis aso from the 60s to
aqueous dispersion of polyurethane, with characteristics of low toxicity and the process of
synthesizing does not pollute the environment. Although there are several lines of research on
polyurethane, it has not yet contemplated the behavior of agueous dispersion of polyurethane
(PUD)subject to change at the surface. Basically are three strategies to change the suface
characteristics: chemical, physica and physicochemical maintaining relevant physica
characteristics of most of the volume of byodispositive benefical answers between the tissue
and the material. Materials produced by the plasma polymerization are $ed for coating,
antiadhesive, waterproofing and electronic components. The choice of monomer
polymerization initiator of the process of the plasmais intrinsically linked to the final product.
The monomer chosen for this work was the diethylene glycol dimethyl ether (diglyme), liesin
the fact that the polymer film produced, does not alow the adsorption of proteins (non
fouling), is biocompatible and is insoluble in body environment. These characteristics were
decisve in the choice of monomer for the modification of aqueous dispersion of
polyurethane, objective of this work. The characterization of the films was done using the
angle of contact using deionized water, carboxy methyl cellulose gel, propylene glycol and
glycerin, on the polyurethane agueous dispersion (PUDs) with and without modification by
the plasma polymerized dyethilene glycol dimethyl ether (diglyme) by 60 and 120 minutes.
The results indicate a trend in the decrease of wetting and that increasing the length of the
plasma polymerization does not seem to offer significant changes with increasing thickness.
The Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) indicates a similarity between the
vibrational modes of polyurethane aqueous dispersion treated and untreated. The morphology
of the surface of the plasma polymerized film for 60 and 120 minute were images means of
scanning electron microscopy (SEM) and a quantitative analysis of the films were made by
the atomic force microscope (AFM) and scan profile.

K eywor ds: Polyurethane aqueous dispersion, plasma, diethylene glycol dimethyl ether.
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1 INTRODUCAO

De acordo com (OREFICE et al., 2006), a superficie do material sintético exerce
papel preponderante na relacdo entre o tecido e a interface material-tecido. Entende-se
como interface a regido entre duas faces que interagem e cuja estrutura é determinada
pelo conjunto de aspectos quimicos, fisicos e morfol égicos dessa regido. A composicao
da superficie é inevitavelmente diferente do corpo volumoso devido as interacOes que
ocorrem com aregido externa (RATNER et al., 2004; OREFICE et al., 2006). Portanto,
0 primeiro contato do tecido vivo com qualgquer biodispositivo se da por meio da
superficie e podem acontecer vérios fendbmenos biolégicos aterando o comportamento
do biomaterial no que diz respeito a biocompatibilidade. Por exemplo, nos processos de
adsorcdo, se a camada réo for reconhecida como integrante dos tecidos uma reacdo
corporal ocorre com o objetivo de evité-1a ou expulsa-la

Dentre os polimeros ja conhecidamente usados em aplicagdes biomédicas,
destacam-se 0 PU, o PEUAPM e o0 PMDS. Além desses, podemos citar o PEU, PU-S,
PCU e PCU-S (CHRISTENSON et al., 2005).

Muitas sd0 as estratégias para alterar as caracteristicas superficiais podem-se
citar trés grupos principais. quimicos, fisicos e fisico-quimicos mantendo relevantes
caracteristicas fisicas da maior parte do volume do biodispositivo e visando benéficas
respostas material-tecido (OREFICE et al., 2006).

S30 basicamente trés o0s processos quimicos: ligacbes de compostos
farmacologicos ativos; enxertia de mondémeros para obtencdo de copolimeros e
revestimentos com materiais bioldgicos tratados. Pesquisas envolvendo aplicacdes na
area da hemocompatibilidade, utilizando modificacfes superficiais de PU’s, procuraram
o desenvolvimento da imobilizacdo de heparina, uso de PEG e copolimeros anfifilicos
adicionados em polimeros hidrofilicos. Um dos polimeros mais usados nas pesquisas é
0 PMDS apresentando alta biocompatibilidade, baixa toxicidade e alta estabilidade a
degradacéo térmica e oxidativa. Essas caracteristicas fazem com que ele sgja usado na
producdo do segmento flexivel em poliuretanos. O polimero PEG também apresenta
alta biocompatibilidade e resisténcia a adsorcdo de plaguetas e proteinas. A
desvantagem do PEG ¢é a alta solubilidade em meio aquoso, o que faz com que ele deva

ser anexado a um outro polimero ndo-sollivel ou ancorado para formar uma rede mais
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resistente a acéo da égua (PARK et d., 1999). Klenkler e Sheardown (2006) utilizaram
0 PEG para controlar a dosagem e a conformagdo da proteina na superficie do material
PDMS de alilamina modificados aplasma.

Outra técnica quimica como banho de imersdo para modificacdo superficial pode
ser vigta utilizando-se um banho de imersdo em perdxido de hidrogénio no PEUAPM a
fim de torné-1o proprio para deposicao de apatitas com alta compatibilidade com tecido
0sse0 (FOOK et a., 2007). Isso é feito dterando a polaridade da superficie e,
consequentemente, a tensdo superficial. Constatorse que com a diminuicdo da
rugosidade, ha um aumento na espessura do recobrimento.

Dentre os processos fisicos, podemos citar agueles que envolvem modificactes
superficiais por meio de tratamentos feitos por plasma que, segundo D’ Agostinho et al.
(1990), ndo afetam as propriedades do volume interno do substrato e possui
caracteristica atoxica. O plasma pode ser aplicado em polimeros para a alteragdo das
propriedades superficiais devido aos diferentes processos ocorridos durante o
tratamento, como a oxidacdo, a degradacdo, a formacdo de ligacOes cruzadas
(crosslinkings) e as mudangas na estrutura. Outro procedimento que estd sendo
explorado com sucesso, como uma alternativa de modificaco de superficie a plasma, é
a deposicdo de uma fina camada superficial de um polimero diferente daquele do
substrato (KHANG et a., 1997; YUAN et al., 2003).

As dteracOes reaizadas por processos fisicos aumentam a compatibilidade e
estabilidade dos materiais poliuretanos e polietilenos quando estes entram em contato
com o sangue. Os resultados desses processos fisicos foram confirmados por (i) Park e
Bronzino (2003) e Lauer et. al. (2004), quando expuseram PU’s e polietilenos,
respectivamente, a plasma de argbénio, diminuindo a aderéncia de plaquetas; e por (ii)
Bae et al. (1999), quando preparou a superficie de PU expondo a descarga glow de
oxigénio para produzir peréxido nas superficies, que funcionaria cono catalisador.

As aplicagOes desses materiais vao desde revestimentos para vavulas do coragdo
e enxerto vascular até o uso em dispositivos oOpticos, tecidos duros e aparelhos
oftalmoldgicos (CHU et a., 2002). A descarga de gas de tetrafluoroetileno em
revestimentos poliméricos fluorocarbonados tem aumentado a resisténcia a oclusdo
trombética aguda e a embolizacdo em transplantes de pequenos didmetros (PARK E
BRONZINO, 2003). O PU, quando associado a heparina, segundo alguns autores (HAN
et d., 1989; KANG et a., 1996; BAE et a., 1999; KANG et a., 2001; WILSON et d.,
2003), pode ser utilizado como prétese intracorpérea.
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Finalmente, pode-se constatar que superficies de polimeros feitos com amido e
substratos para deposicao de filmes feitos a partir de 1-buteno e 1,3-butadieno em
plasma (THIRE et a., 2004) diminuem a hidrofilicidade original do amido e n&o
alteram as propriedades mecénicas dele. Constatouse que alteracdo ndo teve
relacdo com a rugosidade uma vez que ndo houve ateracdo significativa.

Mais recentemente, comeca a Uutilizacdo das técnicas fisico-quimicas para
modificac8o superficial. Zhang et a. (2001) modificaram a superficie de silicone com
enxerto de macromonémeros de PEGMA usado para bioaplicacdes. Utilizaram uma
breve exposicdo atmosférica e subseqliente tratamento de 10s a plasma de argbnio,
resultando em concentragcdes de peroxidos e de hidroperoxidos na superficie, que foram
determinantes para ancoragem de difenilpicrilhidrazila (DPPH). O processo foi eficaz
em impedir a adsor¢éo de proteinas e adesdo de plaguetas com razoavel bioestabilidade.

Com o objetivo de alterar a compatibilidade e estabilidade do PU quanto a
hemocompatibilidade, Kang et. a. (2001) expuseram o PU a descarga glow para
enxerto de PEO e imobilizacdo com heparina; Wilson et. a. (2003) expuseram o PU a
plasma de Oy, Ar, N2 e NH3; HSU et al. (2000) e Fujimoto et al. (1993) utilizaram os
PU’'s expostos a plasma glow de oxigénio enxertando-os com L-lactideo e com
metacrilato de etileno glicol, respectivamente. Han et a. (1989) e Kang et a. (1996),
guando associaram heparina e descarga glow de oxigénio em PU, diminuiram a
aderéncia de plaguetas.

Diante dessas premissas, percebe-se que o desenvolvimento das atividades de
biotecnologia tem-se mostrado uma das ferramentas do futuro para o aprimoramento
das atividades e dos processos industriais, 0 que conseqiientemente podera resultar em
novos produtos e processos. Portanto, este trabalho tem como objetivo andisar a
modificacdo de superficie de uma PUD, ap6s exposicdo ao DPP, e relacionar a
molhabilidade de diferentes liqguidos com a estrutura quimica e a morfologia da

superficie da PUD modificada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Definicdo de polimero

A sistematizacgo do conhecimento sobre os polimeros somente se consolidou
frente & comunidade cientifica em 1920, com a divulgacdo da “Hipétese
Macromolecular” de Staudinger (1881-1963), quimico alemdo prémio Nobe de
Quimica em 1953, considerando polimero como sinénimo de macromolécula
(OREFICE et al., 2006).

Ja Lucas & al. (2001) cita que polimero € uma grande molécula de alto peso
molecular de origem na repeticdo de pequenas estruturas ao longo da cadeia; e
macromolécula é uma Unica grande molécula com ato peso molecular. Callister (1994)
define uma molécula de polimero como um agregado de unidades repetitivas (meros),
unidas por ligagOes covalentes.

Generalizando, macromolécula é usualmente usado para todas as moléculas de
tamanho elevado, e polimero (poli=muitos e mero=partes) € especifico para aguelas
moléculas formadas repetidamente por pequenas estruturas cujo conjunto ndo deixa de
ser uma macromolécula (LUCAS et a., 2001). Existem polimeros naturais formados de
varias moléculas que se originam biologicamente, como proteinas e polissacarideos, e
sintéticos produzidos via reagdes de polimerizagdo, que é uma reagdo quimica em que
0s mondmeros (compostos quimicos que reagem para formar os polimeros)
transformam-se em macromoléculas (OREFICE et a., 2006) ou polimeros (LUCAS et
al., 2001).

Para que a reacéo de polimerizacdo ocorra, é necessario que as moléculas dos
mondmeros tenham no minimo dois grupos reativos (ou funcionais) (CALLISTER,
1994). A medida que o nimero de grupos reativos aumenta, podemse obter duas
estruturas: linear (mondmeros difuncionais) e ligagOes cruzadas (mais de dois grupos
funcionais).

Além da natureza quimica, da estrutura e do peso molecular, uma importante
caracteristica dos polimeros que define suas propriedades € o grau de polimerizagéo, ou
sgja, 0 numero n de unidades de repeticdo em cada cadeia, que estd intimamente

relacionado com a massa molar de cada unidade de repeticéo, ou sgja, 0 peso molecular
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do polimero como um todo esta relacionado com o grau de polimerizacdo e com 0 peso
molecular da unidade repetitiva (CALLISTER, 1994; LUCAS et al., 2001).

Para descrever o grau de polimerizacdo, é usado o parametro polidispersdo, que
€ o fator que indica a distribuicdo de pesos moleculares dos polimeros. Por exemplo, se
todas as cadeias poliméricas tiverem o mesmo peso molecular, a polidispersdo sera
igual aum. Todavia, a polidispersdo da maioria dos polimeros comerciais € proxima de
dois.

A dispersdo € dterada por uma série de aditivos, como lubrificantes,
antioxidantes, plastificantes, entre outros (OREFICE et al., 2006).

Com o desenvolvimento da ciéncia dos materiais poliméricos, surge a
necessidade de organizar a classificagdo desses novos materiais. De acordo com Lucas
et d. (2001), existem dois tipos de classificagdo: quanto a composicdo (classificacéo
condensacdo - adicdo) e quanto aps mecanismos de reagoes de polimerizagdo (etapa -
cadeia). Esta Ultima foi desenvolvida por Carothers em 1929 e é referenciada até hoje
pelos autores.

Polimer os de condensacéo sdo formados a partir de mondémeros polifuncionais,
por meio de vérias reagdes quimicas organicas envolvendo grupos funcionais, com a
eliminagdo de alguma molécula. A familia quimica, a unidade repetitiva ou unidade
basica na cadeia da a denominacéo ao polimero (LUCAS et a., 2001).

Polimeros de adicdo sdo classificados como agueles formados a partir de
mondmeros em que a unidade repetitiva € igual a da composicdo do mondmero. Esses
mondmeros sao induzidos a reagir com eles mesmos para formar polimeros, através da
conversao de suas ligagbes duplas em ligagdes saturadas (LUCAS et al., 2001).

Polimeros em etapas sdo determinados pelo tamanho das moléculas de
polimero aumentadas a uma velocidade relativamente baixa. A partir de um mondémero
forma-se o dimero, que, reagindo com outro monémero, produz o trimero até a
molécula do polimero conpletar um grande nimero de moléculas de monémeros
(LUCASet d., 2001).

Polimer os em cadeia tem uma reagdo que requer um iniciador a partir do qual é
produzida uma espécie com um centro reativo, que pode ser um radical livre, um céation
ou um anion. A polimerizacdo ocorre com a propagacao das espécies reativas por meio
de adi¢bes sucessivas de moléculas de monémero. O crescimento da cadeia polimérica é
interrompido quando o centro reativo € destruido (LUCAS et al., 2001).
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Os PU’s sd0 uma excegdo quanto a classificacéo original de Carothers devido a
unidade repetitiva do polimero ter a mesma composicdo dos monémeros, como ha
classificagdo dos polimeros de adicdo, entretanto a estrutura quimica dos PU’s séo
muito mais similares a dos polimeros de condensacéo, que é o mais correta (LUCAS et
al., 2001).

Complementando essa classificacdo, Callister (1994) classifica o polimero cujas
unidades repetidas ao longo de uma cadeia séo do mesmo tipo como homopolimero e,
guando o polimero € composto por duas ou mais unidades mero diferentes, é chamado
copolimero.

Outra classificagcdo mais recente se define quanto a aplicacdo, em materiais
poliméricos termoplésticos e termorrigidos. Polimeros termoplasticos podem ser
moldados varias vezes devido a sua caracteristica de tornar-se fluido sob a agdo da
temperatura e retornar as caracteristicas anteriores com a diminuicdo da temperatura. As
cadeias macromoleculares dos termorrigidos estdo unidas entre s por ligacOes

guimicas reticuladas, sendo incapazes de tornarem-se fluidos (LUCAS et al., 2001).

2.2 Polimer os biocompativeis

Desde o inicio da civilizagdo humana, fazse uso de polimeros naturais em
aplicacbes biomateriais, como agoddo, celulose e seda. Esses polimeros possuem
cadeias de tamanhos bem proximos (monodispersidade), elevada especificidade e
organizacdo molecular (OREFICE et al., 2006). Ja os polimeros sintéticos passaram a
ser primeiramente utilizados como biomateriais a partir de 1940-1942 em suturas a base
de poliamidas sintéticas (nailon). Apés trés anos, foram constatadas as primeiras
aplicagbes de PMMA, PET, (Dracon) e PVC.

A substituicdo de tecidos naturais por sintéticos € realizada com materiais
selecionados que tém propriedades mecanicas similares as dos tecidos, como, por
exemplo, pele, tenddes, ligamentos, sistemas vasculares e outros. Os tecidos moles, em
geral, tém modulo de tensdo normalmente abaixo de 100 MPa, caracteristica semelhante
a dos polimeros (SILVER, 1994). Quanto as propriedades quimicas, o material
escolhido para ser implantado deve ser atOxico para evitar a necrose do tecido receptor.

A estrutura ndo deve ter semelhanca alguma com as proteinas, pois dificultaria a
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distincdo imunologica entre 0 material e o tecido vivo (KAWAHARA, 1983). Quanto
mais ato o peso molecular, menos téxico € o polimero, e a solubilidade do polimero
também interfere na reacdo inflamatdria, tornando-a maior enquanto presente no
organismo (HENCH ; ETHRIDGE, 1982). A existéncia de cargas superficiais positivas
no polimero pode atrair eritrocitos e destruir o material implantado (RIGDON, 1973).
Os processos de polimerizagdo de materiais usados na area médica e
odontol 6gica incluem reagdes de condensacdo e adicdo. O primeiro inclui reagdes entre
acoois e acidos resultando poli(ésteres); reacdes de acidos e aminas resultando
poli(amidas) e reacOes de acidos e a combinagcdo destes reagentes resultando poli
(uretanas). O processo de adicdo é usado para formar poli(etileno), poli(metil
metacrilato), poli (cloreto vinil) e poli(etileno tereftalato). O mecanismo ocorre pela
polimerizacdo do radical livre de componentes insaturados. Diversos dispositivos
poliméricos sdo usados na medicina para substituir partes do organismo que se
encontram debilitados. Por exemplo: poli(etileno) € usado como parte acetabular da
protese para os quadris, ligamentos, tenddes e para implantes faciais, poli(etileno
tereftalato)  substitui também ligamentos, tenddes e vavulas adrticas; poli(metil
metacrilato) € usado em lentes intra-oculares, lentes de contato e cimento Gsseo;
poli(dimetilsiloxano) é empregado em implantes de tenddes, faciais e mameas,
poli(uretano) € usado em implantes de mamas, vascular e pele (SILVER, 1994).

2.3 Poliuretano

Em meados do século 19, Wurtz foi 0 pioneiro nas pesquisas sobre reacdo
uretanica sintetizadas a partir de isocianatos pela reacdo de dietilsulfato e cianeto de
potéssio, que se caracteriza pela reagdo do grupo isocianato com hidrogénios ativos
presentes nos grupos (OH), (-NH2), (COOH), etc. No mesmo século, apos 36 anos,
Hentschel realizou outra sintese de isocianato através da fosgenacdo de amina,
tornando-se o principal método na escala industrial. Otto Bayer e colaboradores, em
1937, com o desenvolvimento do diisocianato, puderam ampliar as pesquisas de novos
materiais, reagentes, extensores, agentes de cura, poliois, etc., propiciando versatilidade
aos PU's. A reagcdo de substéncias polihidroxiladas (polidis) com diisocianatos ou

poliisocianatos resultando em PU’ s s&o comumente representados por:
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ROH + RNCO® R NHCOOR

Na qual ROH representa um diol; R’'NCO um isocianato e RNHCOOR é o
produto poliuretana (VILAR, 2002).

Os PU’'s s8o produzidos pela reacéo de poliadicdo de um isocianato (di ou
polifuncional) com um poliol e outros reagentes, como agentes de cura ou extensores de
cadeia, contendo dois ou mais grupos reativos, catalisadores, agentes de expansao,
surfactantes, cargas, agentes antienvelhecimento, corantes e pigmentos, retardantes de
chama, desmoldantes, etc. (KHAN et al., 2005; PINCHUK , 1984).

Os isocianatos podem ser arométicos, aliféticos, ciclo-alifaticos ou policiclicos.
Os compostos hidroxilados podem variar quanto ao peso molecular, natureza quimica e
funcionalidade. O isoforona diisocianato (IPDI), um tipo de isocianato, € fabricado a
partir da isoforona diamina (IPDA), que € produzida a partir de acetona, acido
cianidrico e aménia. Esse composto apresenta grupamento isocianato com reatividades
diferentes devido ao impedimento estérico em sua estrutura molecular.

Os efeitos estéricos advém do fato de que cada domo dentro de uma molécula
ocupa uma determinada quantidade de espaco. Se os aomos forem trazidos
demasiadamente proximos, h4 um custo em energia associado devido as nuvens
eletronicas sobrepostas (repulsdo Pauli ou Born), e essa pode afetar a forma final da
molécula (conformacdo) e a redtividade. Porém os fatores estéricos sdo também
importantes. A velocidade de reacéo pode ser diminuida pelos substituintes volumosos
proximos ao sitio de reacdo. Eles também influenciam a especificidade dos
catalisadores, visto que eles, igualmente, necessitam se aproximar do sitio da reacéo,
para exercer seu efeito catalitico.

Os poalidis podem ser poliéteres, poliésteres ou possuir estrutura hidrocarbbnica.
Os polidis mais utilizados na sintetizacdo de PU’s s80 0s macroglicdis, com massa
molecular variando de 500 a 4000. Sua caracteristica bifuncional agrega a formacéo de
cadeias longas e lineares. Os polidis poliéteres sdo derivados dos polipropilenos glicais,
e copolimeros polipropileno/etileno glicois sdo responsaveis por 90% da fabricagdo de
PU’s.

Os polidis poliésteres sdo sintetizados a partir da reacdo de policondensacéo de
um diacido com excesso de diol. Os didcidos caracterizam as cadeias poliméricas

guanto a flexibilidade quando se utiliza o acido adipico, e os &acidos ftaicos (ou
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anidrido) quando se desga rigidez. Os diGis mais utilizados sdo o etilenoglicol,
dietilenoglicol, propilenoglicol, 1,4-butano diol e 1,6- hexano diol (MORTON, 1995).

As ligagdes cruzadas das cadeias poliméricas sdo formadas pela adicdo dos
agentes extensores que reagem com o diisocianato para formar segmentos rigidos de
PU’s através dos dcoois ou poliuréia ou através das aminas. A funcdo das ligacBes
cruzadas é aumentar 0 numero de ligagfes covalentes nos PU’s rigidos. Podemos citar
alguns extensores de cadeia, como dietanolamina, 1,4-butanodiol, 1,4-bis (2-
hidroxietoxi) benzeno, 4,4’ - metileno-bis (2-cloroaniling).

Os catalisadores sdo responséveis pela velocidade de reagdo. Quanto maior a
velocidade, mais reticulada € a estrutura do polimero. Apresentam também seletividade
guando diferentes reagdes quimicas ocorrem simultaneamente, como no caso dos PU'’s.
As aminas terciarias aliféticas ou arométicas sdo utilizadas nha manufatura de espumas
de PU’'s. Os compostos organometalicos sao principalmente empregados na catélise da
reacdo de polimerizagdo do isocianato e o poliol e sdo normamente usados na
fabricacdo de elastdmeros e espumeas flexiveis. Alguns dos catalisadores de compostos
organometélicos mais utilizados sdo octoato de estanho, dibutil dilaurato de estanho,
acetato de potassio, sal de metal alcalino (K2CO3, NaHCO3 e NaCOsg).

Uma nova utilizag8o estd se dando na substituicéo dos agentes de expansdo por
clorofluorcarbonos hidrogenados (HCFC's), por ndo destruirem a camada de 0zénio na
estratosfera. S80 empregados para formar bolhas de gas na mistura reaciona em
formulagdes de espumas e expandir o PU.

Os surfactantes sGo materiais indispensaveis na manufatura da maioria dos
PU’s, pois auxiliam na mistura de reagentes pouco misciveis. Sdo particularmente
usados na fabricacdo de espumas, onde auxiliam no controle de tamanho de células,
estabilizando as bolhas formadas durante a nucleacdo. Podemos citar aqui surfactantes a
base de silicone, tais como polidimetilsioxano e o polifenilmetilsiloxano e
polioxipropileno.

Os agentes antienvelhecimentos atuam na protecéo das ligacdes uretanicas dos
isocianatos aromaticos contra a oxidagdo fotoquimica, e podem ser dispensados quando
Se usam isocianatos alifaticos.

Essas s80 as principais matérias - primas empregadas na fabricagdo de PU’s.

A natureza quimica, bem como a funcionadidade dos reagentes deve ser
escolhida de acordo com as propriedades finais desgadas, possibilitando a obtencéo de

materiais com diferentes propriedades fisicas e quimicas, e faz com que os PU’s
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ocupem posicdo importante no mercado mundial de polimeros sintéticos de ato
desempenho (VILAR, 2002).

Hepburn (1992) afirma que, na tecnologia dos PU’s existem cinco reagoes
principals dos isocianatos:
(1) com polidis, formando poliuretanos;
(2) com aminas, formando poliuréias;
(3) com agua, originando poliuréia e liberando gas carbbnico que é o principal agente de
expansao nas espumeas de PU;
(4) com grupos uretanos, resultando em alofanato;
(5) com uréia, resultando na formacéo de ligacOes cruzadas biureto, podendo ser vistas

nas reag0es esquematizadas na Figura 1.

1. Alcoois: F-NCO +R'OH —=~ RNH—EIZ—DH' {uretano,

2. Aminas: R-NCO + H'NI—I;—:—HNH—(IZ—NHH' {ureia)

0
3. Agua: R-NCO + H;0 — = RNH-C-NHR' (uréia) + CO,

o 0
4. Uretano: R-NCO + HNH—!IZ—DH' —= N H-!;‘j_@H' (alofanata)
(IZDNHH
i Q
5. Urdiaz R-NCO + RNH-C-ONHR' — . RNH-C-MNHR' (biureto)
(IZDNHH

Figura1: Principaisreacdes dosisocianatos
Fonte: Hepburn (1992)

Embora hgja um nimero vasto de combinacdes de diisocianatos, cadeia
extensora e macrodiols, somente alguns sdo usados em aplicacbes médicas
(GUNATILLAKE et a., 2003).

Os diisocianatos alifaticos, tais como difenilmetano diisocianato hidrogenado
(MDI) e trans-ciclohexano 1,4-diisocianato, sd0 usados ocasionalmente porque sao
menos reativos do que os aromaticos, pois neles ndo existe o efeito ativador do anel

aromatico no grupo NCO (isocianato). Substituintes volumosos proximos do sitio de
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reacdo diminuem a velocidade de reacdo (PINCHUK, 1984). Outros exemplos. o
hexametileno diisocianato (HDI) e o isoforona diisocianato (IPDI) possutem peso
molecular 222,3, sd0 menos reativos e menos voléteis, apresentando menor toxicidade
devido a menor pressio de vapor.

As reagdes descritas na sintese de PU’s podem ser realizadas em uma ou duas
etapas ou por procedimentos semi-continuos, como a extrusdo reativa (DIETERICH et
a., 1985).

A série de sintese de uma etapa para PU’ s termopl asticos envolvem uma mistura
de reagdes do macrodiol, cadeia extensora e diisocianato. Essa reagdo exotérmica é
geralmente catalisada com dibutildilaurato de estanho (DBDLT), octoato de estanho ou
os catalisadores da amina. A mistura dos reagentes é realizada tipicamente entre 70 e
80°C.

A sintese em duas etapas envolve, na etapafinal, o macrodiol com diisocianato e
subseqlientemente a reacd com a cadeia extensora, resultando em um pré-polimero

com um diol de baixo peso molecular ou diamina, representado na Figura 2.

O0=C—=N—R—N=C=0 + HO OH
diisecianato l macrodiol
F[' H
|
0:C=N—R—N—C——0 0—C—N—R—N=C=—0
g pré-polimero

extensor de cadeia diol

l HO—R,—OH

o e
| |
T —N—H‘*N“—(’i)—o 0-*-(”3—N—R--N———C"}-——O—R1—-O
o o) poliuretano o 0 ~
pré-polimero
HoN—Rp— NH,
extensor de cadeia diamina
H H H H H H
| | | | | |
%—N—H—N*—%“‘O O—("}‘"N——R*——N""—%—N—-H{—N
0 o} o) 0 e

poliuretano-uréia

Figura 2: Reacdo envolvendo umasintese de PU e PU-uréia
Fonte: Claro Neto (1997)

Morton (1995) corrobora que os métodos de polimerizacdo de PU’s dependem

da ordem de adicdo dos reagentes, podendo ser classificados como processo pré-
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polimero ou processo de uma etapa (One Shot Process). Nesse trabalho compreende a
preparacéo de um pré-polimero de isocianato de baixa massa molecular que depois
reage com o agente extensor de cadeia, formando o PU.

Durante essas etapas, 0 PU é sintetizado por meio de um polimero com
segmentos alternados flexiveis e rigidos.

A primeira etapa, que é a unidade flexivel do PU, dase pelas unidades de
macroglicol que reagem com diisocianato em excesso através da formacdo de ligacOes
uretanicas para produzirem cadeias lineares com grupos isocianatos terminais, de baixa
massa molecular e baixa viscosidade, tornando essa etapa liquida, o que favorece o
processamento.

A segunda etapa, que confere ao PU 0 segmento rigido, consiste na extensdo da
cadeia polimérica, produzindo elastdbmeros de alta massa molecular. As propriedades
finais do PU estdo diretamente relacionadas a essa etapa, pois ela fornece a forca
coesiva a matriz do polimero por meio de ligagtes uretanicas assistidas pela ligacéo do
hidrogénio. Outros grupos organicos também contribuem para essas forgas coesivas

intermol eculares, como os apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Energia coesiva molar de alguns grupos organicos

Grupos Energia Coesiva (kcal/mol)
-CHo,- (hidrocarboneto) 0,68
-O- (&) 1,00
-COO- (éster) 2,90
-CsHa- (aromético) 3,90
-CONH- (amida) 8,50
-OCONH- (uretano) 8,74

Fonte: Villar (1999)

Pela versatilidade desse método de sintetizac8o, pode-se determinar o grau de
flexibilidade e rigidez dos PU’ s, através da primeira etapa de processamento. Quando se
guer um PU mais flexivel, o resultado do pré-polimero pode ser de cadeia maior, se a
razéo molar diisocianato e macroglicol for menor, proporcionando ao PU um segmento
alongado no segmento flexivel. Se essa relacdo por meio da estequiometria for maior,

forma-se 0 semi ou quase-pré-polimero, que reagira com o extensor de cadeia,
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formando um elastdbmero de PU rigido e de alto modulo devido a alta concentragéo de
segmentos rigidos em sua cadeia.

Um exemplo de morfologia € apresentado na Figura 3 em que a fase rigida é
dispersa dentro da fase flexivel continua (GUNATILLAKE et al., 2003).

Figura 3: Representacdo de microestruturas de um poliuretano segmentado
Fonte: Gunatillake et al. (2003).

Desde 1960, os sistemas de dois componentes reativos a base de solventes
organicos vém sendo substituidos pelas disper sdes aquosas de poliuretanos (PUD’S)
(VILAR, 2002). E um sistema coloidal binario no qual particulas poliméricas esto
dispersas numa fase continua aguosa. As vantagens dessa técnica de sintese sdo as
diminuicdes de custos e toxicidade, ndo sdo inflaméveis e poluentes.

Podemos definir PUD’s como polimeros reagidos ou ndo reagidos, contendo
grupos uretanos ou uréia, 0s quais sao estabilizados em agua por acéo de emulsificantes
internos ou externos, adém dos componentes quimicos bésicos como polidis,
diisocianatos, extensores de cadeia, catalisadores e aditivos. A maioria dos PU’'s sd0
hidrofobicos, portanto fazemse necessé&rias alteragbes em sua composicdo com
emulsificantes para facilitar a miscivilidade e torna-los PUD’s.

A adicdo de emulsificantes internos e externos na cadeia polimérica tem
influncia direta na estabilidade do polimero devido ao tamanho de particulas. O
tamanho das particulas pode variar na faixa de 10 a 5000 nm. As particulas com
didmetros menores do que 50 nm sdo obtidas por meio de emulsificantes internos,
produzindo dispersdes aquosas estaveis para estocagem e grande energia de superficie,
0 que facilita a formacdo de filmes (NOBLE, 1997). Esses emulsificantes internos
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contém grupos hidrofilicos de natureza idnica ou nao-ibnica. PU’s anidnicos sdo
preparados através de poliodis contendo gupos de acido carboxilico ou &cido sulfénico;
0s catibnicos sdo produtos da reacdo de pré-polimeros de isocianatos com blocos
contendo aminas terciarias que, reagindo com acido proténico ou agente alcalino, so o
grupo de menor importancia. Os PU’s ndo-ibnicos sdo do tipo poliéter baseado em
oxido de etileno. A localizacgo do éter funcional na cadeia do PU pode ser parte da
cadeia principal ou preferivelmente a terminagdo da cadeia. As PUD’s ndo-idnicas sdo
mais estaveis quanto ao congelamento, a adicdo de eetrdlitos, resisténcia a forca de
cisalhamento e a temperatura abaixo de 70°C (NOBLE, 1997).

A preparacdo de PUD’ s baseia-se no processo de duas etapas. A primeira etapa
consiste na preparacdo de um pré-polimero de isocianato com massa molecular,
podendo ser de baixa a meédia, originado da reacdo de di ou polidis com di ou
poliisocianatos. Na segunda etapa, a extensao e a dispersdo em agua da cadeia do pré-
polimero podem reagir de diversas formas através da introducéo de grupos hidrofilicos.

As técnicas de preparacdo mais importantes na extensdo da cadeia do pré
polimero hidrofilico de isocianato com diaminas sdo feitas em presenca de solvente
organico inerte, miscivel em agua e de baixo ponto de ebulicdo, como a acetona. Como

resultado, temos a formagéo de poliuretanos-poliuréia.

2.4 Polimeros PEO-like

Ao se entender a importancia da manutencdo da caracteristica de
biocompatibilidade da parte interna do PU ao introduzir no corpo e simultaneamente
aumenté-la, optouse por utilizar a modificacdo superficial por processos fisicos
depositando PEO-like sobre ele.

A estrutura polietileno éxido (PEO) é formada por moléculas neutras (VULPIO,
1997) e é representado desta forma H-(CH,CH,O) n-H, possuindo caracteristica de ndo
adsorcao de proteinas e absorcéo de células (nonfouling) em sua superficie (RATNER
et al., 2004).

A obtencdo dessas estruturas pode ser feita por vias quimicas convencionais
(sintetizagdo por adicdo ou condensacdo) ou bem proximas, por processos fisicos
chamados PEO-like (LOPES; RATNER, 1992). Esse processo é feito por polimerizacdo
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a plasma utilizando os monémeros normal mente liquidos monoglime, diglime (CHs-(O-
CH2-CH,) 2-O-CHg), triglime, tetraglime, entre outros (ABUCHOWSKI; DAVIS,
1990), em estado de vapor. Enquanto 0 processo quimico resulta numa estrutura
altamente sollvel em ambiente corpdreo, 0 processo fisico mantém as caracteristicas

non-fouling e aumenta a resisténcia a solubilidade do polimero.

2.5 Polimerizacado a plasma

Diferentemente de muitas técnicas normamente utilizadas no tratamento de
materiais, a polimerizacdo a plasma, também denominada “deposicdo de vapores e
gases organicos assistidos a plasma’, € uma técnica formalizada por Y asuda na década
de 80 (YASUDA, 1985), com a finalidade de sintetizar filmes poliméricos organicos
(hidrocarbonetos, organometalicos, etc.) puros ou misturados a outros gases. A
polimerizacdo a plasma refere-se a formacdo de materiais poliméricos usando espécies
reativas criadas no estado do plasma.

O plasma é caracterizado como um gas e/ou vapor com algum grau de ionizac&o
e possui elétrons nesse mesmo ambiente, apresentando-se macroscopicamente na forma
neutra, na qual predomina o comportamento coletivo (D’AGOSTINHO, 1990). As
particul as carregadas se movem sob acéo de campos el étricos e/ou eletromagnéticos, e a
guantidade de ions e particulas neutras presentes no plasma € dependente do ponto de
partida que esta intrinsecamente ligado ao aspecto reativo. Podemos também classifick
lo quanto a temperatura dos ions pertencentes a fase plasma em quente, térmico e frio.
No plasma quente, os ions tém temperatura acima da ambiente; no plasma frio, os ions
tém temperaturas proximas da ambiente, e nos plasmas térmicos sdo frios, porém tém
capacidade térmica alta.

Maior atencdo é dada aos plasmas frios advindos de descargas el étricas mantidas
a baixa pressio na faixa entre 10 e 10! Torr e sustentadas por tensdes continuas e/ou
alternadas que nos permitem sintetizar ou tratar véarios tipos de estruturas e nas quais o
equilibrio térmico ndo é mantido entre elétrons, ions e a espécie neutra. Embora o
estado do plasma sgja identificado geramente pela ionizagdo dos gases, e a ionizacéo
sgja a etapa essencial em criar plasmas, a populagdo dos ions em um plasma de presséo

baixa € pequena, se comparada com aaguela de espécie neutra; conseglientemente, 0
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processo de ionizagdo ndo correlaciona diretamente com a polimerizagdo (YASUDA;
IRIYAMA, 1989).

Os processos de polimerizacdo a plasma dependem de diversos parametros
internos e externos ao plasma. O mondmero escolhido, as caracteristicas do substrato, a
poténcia e pressdo utilizadas, a densidade do plasma, a temperatura do plasma e a
geometria do reator sdo exemplos de fatores que afetam o plasma.

Quando se estabelece o plasma em um reator previamente preenchido com um
mondmero, varios impactos de elétrons energéticos se estabelecem na descarga com as
moléculas dos gases, resultando na formagdo de uma série de fragmentos reativos
(&tomos e mol éculas em estados neutros, ionizados e excitados, radicais livres, etc.).

A recombinagdo destes fragmentos da origem ao filme que se deposita sobre as
superficies proximas ou em contato com o plasma (YASUDA, 1985). Essa

recombinac&o pode ocorrer por dois processos:

Induzida a plasma: o material resultante mantém as caracteristicas do elemento
inicial, que € o mondmero, com a jun¢do das unidades moleculares dele. Nessa etapa
ha a transformacéo da fase gasosa para a solida;

Polimerizacdo a plasma: o polimero formado possui uma estrutura muito diferente
do monémero original.

Além de depositar material, 0 plasma permite remové-lo. A ablacdo é o
mecanismo que remove materiais depositados e/ou limpa superficies sob influéncia das
espécies ativas do plasma. Esse termo engloba dois processos. sputtering (fisico) e
etching (quimico).

O processo sputtering promove a remocgdo ou limpeza de materia. E feito por
transferéncia de momentum de espécies do plasma para &omos da superficie do
material. Os ions pesados, ao colidirem com os aomos da superficie do material
exposto ao plasma, transferem energia, resultando em deslocamentos, ou sdo €etados

para a fase gasosa, conforme ailustracdo da Figura 4.
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Figura 4: Processo sputtering

O processo etching fundamenta-se por meio de espécies do plasma. Ao reagir
com aomos da superficie, forma espécies voléteis que podem ser arrastadas da camara

pelo sistema de vacuo, conforme representado na Figura 5.

A

N &)

Figura5: Processo etching

Outra aplicacdo do processamento a plasma € a modificacdo das propriedades
superficiais e da parte interna do substrato através da implantacéo iénica. Em Santos et
al. (2004), a estrutura de filmes de acetileno produzidos por polimerizacdo a plasma,
ficou mais entrelagada (crosslinking) a medida que o tempo de implantagdo aumentava.

Pochan et a. (1986) afirmam que o processamento de polimerizacdo aplasma é
diferente dos meios convencionais utilizados pela quimica, com agumas
particularidades nas propriedades finais do polimero, como ata resisténcia a meios
acidos e basicos e insolubilidade em meios agquosos. Sua estrutura se apresenta muito
ramificada e entrelagada (crosslinking), n&o permitindo o aparecimento de microburacos
(pinhole free). Esses resultados sdo intrinsecamente ligados aos gjustes dos parametros
operacionais do plasma.

Os materiais processados via plasma podem ser usados como
impermeabilizantes, antiaderentes e revestimentos (D’ AGOSTINHO, 1990).



2.6 M étodos de car acterizacao

2.6.1 Angulo de contato (?)
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O método da gota pendente é realizado por um equipamento denominado

gonidbmetro e nos revela o carater hidrofilico ou hidrofébico do material por meio da

medida por processamento digital de imagens do angulo resultante entre a gota e a

superficie.

O angulo de contato € a grandeza fisica que representa o equilibrio entre as

forcas que determinam a forma do liquido sobre o sdlido (MARMUR, 1996;
JOHNSTON; RATNER, 1996). A medida de angulo da curvatura esta relacionada a
tensdo superficial apresentada pelo material, em relacdo a solucéo empregada. Ela é

medida entre um plano tangente a uma gota do liquido e um plano contendo a superficie

onde o liquido se encontra depositado, conforme indica a Figura 6.

3 b) C)
Yo
Ve w W
Osv =0s. TGy COSC Osv =0s. T 9y COSQ Osv =0ds. T 9y COSQ
q=0° 0° <g<180° q=180°
Molhabilidade perfeita Molhabilidade intermediéria Nenhuma molhabilidade

Figura6: Perfil dagota
Fonte: Marmur (1996)

- gsv = energia de superficie do sdlido
- g.v = tensdo superficial do liquido em equilibrio com o vapor
- go. =energiadainterface sélido —liquido
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O liguido empregado deve ter alto valor de tenséo superficial e baixa velocidade
de evaporacdo para que as gotas sobre a superficie resultem em angulos de fécil medida.
Usa-se normalmente dgua deionizada ou destilada (polar).

Uma superficie € considerada hidrofilica quando sua interacdo com a égua é
intensa, resultando em um angulo menor que 90°, e as interagBes fracas da superficie
com a égua caracterizam a superficie como hidrofobica, apresentando angulo maior que
90° (BURKARTER, 2006).

2.6.2 Microscopio eletronico de varredura (MEV)

O microscopio eetrénico de varredura (MEV) é capaz de produzir imagens de
alta amplitude vertical e ata resolugdo horizontal. Essas caracteristicas permitem
acompanhar grandes modificagOes do relevo de um material com grandes riquezas de
detalhes no plano horizontal.

No MEV, os elétrons sdo emitidos através do efeito termidnico a partir de um

catodo (filamento) de tungsténio e acelerados através de um anodo, sendo também
possivel obter elétrons por efeito de emissdo de campo. O tungsténio € tipicamente
usado por ser o metal com mais ato ponto de fusdo e mais baixa presséo de evaporagao.
Isso permite que que sgja aguecido para a emissdo de eétrons. Esse feixe € 0,5 nm e
normalmente tem umaenergia que vai desde algumas centenas de eV até focalizado, por
uma ou duas lentes condensadoras, em um feixe com um ponto focal muito fino, com
tamanho variando de 04 a 100 keV. Este feixe passa através de pares de bobinas de
varredura e pares de placas de deflexdo na coluna do microscépio. Tipicamente as lentes
objetivas, as quais defletem o feixe horizontal e verticamente para que ele varra uma
area retangular da superficie da amostra. Quando o feixe primé&rio interage com a
amostra, os elétrons perdem energia por dispersdo e absorcdo em um volume em forma
de gota, conhecido como volume de interacdo, o qual se estende de menos de 100 nm
até em torno de 5 um para dentro da superficie da amostra. O tamanho do volume de
interacdo depende da energia dos elétrons, do nimero atdbmico da amostra e da
densidade da amostra. A troca de energia entre o feixe de elétrons e a amostra resulta na
emissdo de elétrons e radiacdo eletromagnética, a qual pode ser detectada e produz uma

imagem.
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Amostras de metal ndo exigem nenhuma preparacéo especial, a ndo ser cortes
para caber na cABmara de amostras, e algum seccionamento, se necessario. Espécimes
solidos ndo @ndutivos devem ser cobertos com uma camada de material condutivo,
exceto quando observados com MEV'’s ambientais. Uma cobertura ultrafina de material
eletricamente condutiva é depositada tanto por evaporacdo de ato vacuo quanto por
sputter de baixo vacuo na amostra. 1sso € feito para prevenir a acumulagéo de campos
elétricos estéticos no espécime devido a irradiacdo elétrica durante a producdo da

imagem. Tais coberturas incluem ouro, ouro/paladio, platina, tungsténio, grafite, etc.

2.6.3 Microscopia deforca atémica (M FA)

Esta técnica faz parte de uma grande familia chamada SPM, do inglés Scanning
Probe Microscopes, de técnicas de andlise de propriedades de superficies em geral em
nivel atdbmico. A MFA permite o estudo de fendbmenos de superficies/interfaces,
permitindo avaliar interacdes entre espécies ali presentes, podendo-se avaliar também
efeitos da estrutura e da composicdo das interfaces em processos como adesdo,
absorcéo, interpenetracdo de cadeias poliméricas, entrelacamento e formacgdo de
ligagBes quimicas; permite ainda a manipulacdo de &omos presentes em uma superficie.

A MFA é composta por softwares especificos, sistema de alimentacéo que move
0 scanner, uma haste com movimento (cantilever) que possui uma agulha fina (ponta de
prova). O cantilever executa a varredura de uma determinada superficie por intermédio
da ponta de prova e pode assim avaliar as forcas de interacdo da agulha com a superficie
em analise que podem ser basicamente resumidas em dois tipos fundamentais de forcas:
de atracéo e de repul sdo.

A operacdo de uma MFA pode ser feito de trés modos:
a) Contato: o cantilever € mantido a poucos angstrons da superficie da amostragem.
Aqui asforgas entre o cantilever e a amostra sfo de origem repulsiva;
b) Contato intermitente: a agulha toca suavemente e de maneira ndo continua a
superficie da amostra;
¢) Né&o-contato: o cantilever fica a uma distancia da ordem de 10 a 100 angstrons da
amostra. Nesse modo, as forcas de Van der Walls que atuam entre os &omos presentes e

o cantilever sdo de baixa intensidade, da ordem de 10°*? N e de origem atrativa. Nesse
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método, 0 microscopio necessita de um cantilever de maior rigidez e € utilizado um
esquema de deteccdo de corrente alternada. Assim, o sistema vibra numa frequiéncia de
ressonancia, tipicamerte entre 100 a 400 KHz, com uma amplitude que pode variar de
dez a centenas de angstrons. As alteracdes na distancia entre a superficie da amostra e a
ponta de prova refletem as diferencas na topografia, picos e vales da superficie
estudada. Aqui 0 sistema de alimentagdo move 0 scanner para cima e para baixo,
gudando o sistema que monitora a manter constante a frequiéncia de ressonancia ou
amplitude de vibracdo do cantilever. Esse modo ndo-contato é desgjavel em caso de
amostras macias ou elasticas (CHISCHESTER, 1998).

2.6.4 Espectroscopia infravermelha por transformada Fourier (FTIR)

A espectroscopia infravermelha por transformada Fourier (FTIR) é uma das
técnicas de caracterizagcdo da estrutura existente. Atua na regido compreendida entre 2,5
e 25 um, o que equivale ao intervalo compreendido entre 4000 e 400 cri.

Partindo do principio de que todas as moléculas sdo constituidas de &omos e
unidas por ligagbes quimicas e encontramse em continuo movimento vibratorio,
conclui- se que cada molécula tem o seu conjunto proprio de fregliéncias vibracionais, e
diferentes conjuntos de freqtiéncias correspondem a diferentes moléculas (HANNAH,;
SWINSHART, 1984).

A deteccdo da energia transferida do feixe para a molécula € que se denomina
espectroscopia infravermelha (1V). Essa energia transferida do feixe para a molécula se
da pelo movimento de oscilacdo molecular que gera um campo elétrico aternado, o
gual, quando em fase com o0 campo elétrico da radiacdo incidente, absorve energia do
feixe, aumentando a amplitude das vibragdes moleculares. Somente as vibragOes
moleculares que geram alteragcbes no momento de dipolo, como conseqiéncias da
distribuicdo dos elétrons na ligacéo, sdo sensiveis aradiacéo IV.

As caracteristicas de cada grupo funcional, como massa atdbmica, geometria e a
constante de forca de ligagcdo, estdo intrinsecamente ligadas a uma freqiéncia
caracteristica de vibragdo, ou sgja, cada composto apresenta um espectro infravermelho
pertinente. A identificagdo de um composto através de seu espectro 1V é redizada
através da comparacdo das frequiéncias de absorgdes com frequiéncias padronizadas na
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literatura que permite identificar a composicdo quimica e a estrutura molecular de
amostras solidas, liquidas ou gasosas (BRAME; GRASSEL, 1977).

A fragdo de radiacdo que € transmitida através de uma camada extremamente
fina de um determinado material, frequentemente expressa como transmitéancia (T),
depende do nimero de grupos absorventes existentes na amostra e da intensidade do
momento de dipolo associado a eles. A transmitancia € definida como arazéo 1/lp, sendo
| aintensidade da luz transmitida através do solido, e 1o a intensidade da luz incidente.

Podemos classificar as vibragbes moleculares em duas classes principais:
vibragdes tipo estiramento e de deformacdo. A vibragdo de estiramento consiste numa
oscilagdo ritmica ao longo do eixo de ligacdo entre dois &omos que pode ser simétrico
ou assimétrico, enquanto a vibragdo de deformacao resulta em variagfes dos angulos de
ligagcdo, que podem ser deformacdo angular assimétrica (balanco), deformagéo angular
simétrica (tesoura), deformacdo angular assimétrica fora do plano, deformagéo angular
simétrica fora do plano.

2.6.5 Perfilometria

A perfilometria € usada para analisar rugosidade e topografias de superficies
Opticas e fibras, filmes metélicos e pléasticos, papel, superficies usinadas, polimeros e
biomateriais, cerdmicas, semicondutores, discos magnéticos, entre outros. E utilizada
também para medir profundidade, dimensdes das estruturas e espessura de filmes finos.

O principio de funcionamento do perfildmetro € uma ponteira acoplada
diretamente a0 nucleo de um transformador diferencia varidvel linear (LVDT). As
andlises sdo realizadas a partir do movimento horizontal da ponteira sobre a superficie
do substrato. As variacOes de superficie fazem com que a ponteira sgja deslocada
verticamente. Esse deslocamento na vertical € monitorado pelo LVDT, e o sina
elétrico na sua saida € amplificado, digitalizado, processado e mostrado em um monitor
de video. Para andlise de rugosidade, a ponta é deslocada em um comprimento tal que
permita ser expresso o desvio médio do perfil da amostra. O perfil obtido é uma
distribuicdo dos valores de atura dos picos e vales, onde se cria uma curva de
distribuicdo de amplitudes reconhecida no perfil (MANUAL DEKTAK, 2002).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Anaisar a modificacdo de superficie de uma dispersdo aquosa de poliuretano
(PUD) apos exposicdo ao dietilenoglicoldimetileter (diglime) polimerizado a plasma
(DPP).

3.2 Objetivos especificos

Relacionar a molhabilidade de diferentes liquidos com a estrutura quimica e a

morfologia da superficie da PUD modificada.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Sistema de polimerizagdo a plasma

O sistema experimental utilizado para a deposicdo polimérica a plasma é
congtituido de um reator de aco inoxidavel que possui formato cilindrico de 9,2 litros de
volume, com dimensdes de aproximadamente 22 cm de didmetro por 25 cm de altura.
Na parte interna do reator, encontram-se dois eletrodos circulares de 10 cm de diametro
elaborados em aco inoxidavel e dispostos de forma paraela. O eletrodo superior é fixo e
refrigerado, enquanto o inferior € mével, permitindo regulagem de espacamento entre 0s
dois. O mondmero é excitado por um sistema gerador/casador de réadio frequéncia
operando a 13,56 MHz e poténcia variavel de 0 a 300 Watts. Os valores das pressdes
internas a cdmara séo acompanhados por medidores tipo Pirani e Penning, e a admisséo
dos gases é feita por meio da vavulatipo agulha.

O sistema de vacuo é composto por duas bombas mecénicas Edwards — modelo
M18 e uma bomba turbo- molecular Edwards — modelo EXT250. A fotografia mostrada

na Figuras 7 dd umavisdo gera do reator.

Figura7: VistaGeral do sistema de polimerizacdo a plasma pertencente ao Laboratério de Plasmada
Unesp-Campus de Guaratingueta
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4.2 Substratos

4.2.1 Dispersao aquosa de poliuretano (PUD)

Neste trabalho foi usada uma dispersdo aquosa de poliuretano (PUD)
gentilmente cedida pelo Prof. Dr. Rodrigo L. Oréfice da UFMG (Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais). Testes preliminares in vitro (cultura de
osteoblastos) mostraram que o material ndo é citotoxico. Na sintese desse polimero, de
acordo com Oréfice e Ayres (2007), foram utilizados poli(propileno glicol) (PPG 1000)
(Mn=1000 g/mol) e poli(propileno glical) (PPG 2000) (Mn=2000 g/mol) para
estabelecer 0 segmento flexivel, e o segmento rigido isoforona diisocianato (IPDI),
fornecidos pela Bayer (Brasil). Foram utilizados também dibutildilaurato de estanho
(DBDLT) e hidrazina (HZ, solucéo 64%) cedidos por Miracema Nuodex (Brasil) e Arch
Quimica (Brasil) respectivamente. Esses reagentes foram utilizados sem qualquer
tratamento. Trietilamina (TEA, 98%, Vetec) e acido dimetilol propidnico (DMPA, 98%,

Fluka) foram adquiridos e utilizados conforme recebidos.

4.2.1.1 Sintese da disper sio aquosa de poliur etano (PUD)

A dispersdo aquosa de poliuretano (PUD) foi preparada através do processo do
pré-polimero, utilizando-se um baldo de trés bocas com capacidade de 250 ml
apropriado para polimerizacdo e equipado com uma manta de aguecimento, um agitador
mecanico, um termdémetro, um condensador para refluxo e atmosfera de nitrogénio.
PPG 1000, PPG 2000, DMPA e IPDI (NCO/OH= 2,3) foram adicionados ao reator na
presenca de DBDLT, e a mistura reacional foi aquecida até 70-75°C. Essa temperatura
foi mantida até que a quantidade tedrica de grupos NCO residual, calculada de modo
gue todos os grupos hidroxila reagissem com 0s grupos isocianato, fosse atingida. O
teor de grupos NCO do pré-polimero foi determinado através do método de titulacdo

com ndibutilamina. Foi entdo obtido um pré-polimero com grupos NCO terminais. O
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pré-polimero foi resfriado até 50°C e foi adicionada TEA a fim de neutralizar os grupos
COOH do DMPA. O pré-polimero neutralizado foi entdo disperso em &gua e logo apds
foi adicionado o extensor de cadeia (HZ). A dispersdo aquosa assim obtida contém 25
% de solidos totais e pH na faixa de 7,5. A Tabela 2 apresenta a formulacdo que deu

origem a dispersdo aquosa.

Tabela2: Formulagéo (% em massa) da dispersdo aguosa de poliuretano a 0,01 % de DBDLT baseado
nas quantidades de IPDI, PPG e DMPA.

|PDI PPG 1000 PPG 2000 DMPA TEA H.O HZ
8,37 4,96 9,27 0,92 0,70 74,72 1,06

Fonte: Adaptado de Oréfice; Ayres, (2007)

A PUD recebida em forma de pelicula (Figura 8) foi recortada em amostras de
aproximadamente 1,0 x 1,0 cm e utilizadas conforme recebimento. Apés recortadas,
foram divididas em grupos controles (néo tratados) e grupos tratados por DPP grupo |I:
60 minutos e grupo |1: 120 minutos. Os grupos de substratos foram analisados por meio
das técnicas FTIR (absorbancia), microscopia eletronica de varredura e angulo de

contato.

Figura 8: Filme da PUD antes dos recortes
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4.3 Monbmer o dietilenoglicoldimetileter (diglime)

O mondmero utilizado neste trabalho para a deposicdo do filme polimérico a
plasma foi o diglime fornecido pela ALDRICH, com 99% de pureza e obtido na fase
liquida, cuja estrutura molecular é dada por CHs-(O-CH»-CH,) »-O-CHz, com 134
unidades de massa atdbmica. A figura 9 mostra a representacdo estrutural da molécula

do monémero diglime.

H H H H H H

H—C—0—C—C—0—C—C—0—C—H

H H H H H H

Figura 9: Estrutura molecular do mondmero dietilenoglicoldimetileter
Fonte: Ratner et al. (2004)

4.4 Procedimentos de deposicao via polimerizacdo a plasma

Antes da deposicdo dos filmes poliméricos sintetizados via plasma a partir do
mondmero diglime, o reator foi totalmente limpo e as 10 amostras de PUD foram
colocadas sobre o eletrodo inferior (Figura 10). A pressdo de base da camara foi
diminuidaa 10Torr paralimpeza do sistema. Tanto a cAmara como os substratos foram
submetidos ao plasma de argbnio para limpeza. Apos esse procedimento de limpeza, o
mondmero diglime foi introduzido estabelecendo-se a pressio 10'Torr, e este é
submetido a um campo de RF 13,56 MHz em uma poténcia de 05 Watts e com
temperatura em torno 40-45°C. O tempo de deposicdo foi iniciado e controlado até
finalizar em 60 minutos. O mesmo procedimento foi feito para os substratos de vidro.

O procedimento acima descrito foi repetido aumentando o tempo para 120
minutos e a deposi ¢&o realizada sobre PUD e substratos de vidro.

A admissdo de gases e vapores € feita através de vavulas tipo agulha, e o
monémero diglime é mantido em uma célula metdlica de 20 cm® de volume interno e

inserido no interior do reator através da diferenca de pressdo entre a garrafa e o proprio
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reator. A admisséo é controlada por vavulas tipo agulha, e seu fluxo medido por meio
dos vaores de pressdes estabelecidas em tempo pré-determinado, considerando o
volume envolvido no sistema.

Para atingir o estado de vapor a fluxos desgados para 0 experimento, O
mondmero diglime necessitou ser aguecido & temperatura de 40-45°C através de mantas
térmicas. Toda tubulacdo em ago inox e a camara também foram aquecidos para evitar a
condensacdo do mondmero nas paredes do sistema.

Esses valores de pressdo 10 *Torr, poténcia 05 Watts e os tempos de 60 e 120
minutos foram escolhidos em raz&o de estudos anteriores (ANTUNES et al., 2001,
FERNANDES, 2004), que mostraram ser os valores mais adequados para se manter a

estrutura mais préxima do PEO.

Eletrodo inferior

Figura 10: Detalhe interno do reator onde se destacam os substratos e o0 €letrodo inferior

4.5 Procedimento basico de preparacdo dos substratos de vidro para deposi¢oes

Os substratos de vidro foram recortados em corpos de provade ™ 2,0 x 1,0 cm.
Para a lavagem, foram colocados em um Becker com &gua destilada e detergente
especifico e levados ao ultra-som no modelo (Thornton T14) por 15 minutos. Apds essa
etapa, os substratos foram retirados do ultrasom, lavados em é&gua corrente e
novamente colocados no Becker limpo com agua destilada e levados novamente ao
ultra-som por 15 minutos. Para secagem, os substratos foram colocados em um suporte
e levados a estufa modelo Fanem 315SE

Os substratos de vidro foram divididos em grupo controle, grupo para receber
deposicéo do diglime polimerizado a plasma por 60 minutos (DPP 60) e grupo para

receber deposic¢éo do diglime polimerizado a plasma por 120 minutos (DPP 120). Esses
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grupos foram preparados especificamente para andlises realizadas por microscopia

eletronica de varredura (MEV) e microscopia de forga atdmica (MFA).

4.5.1 Procedimentos par a preparacao dos substratos de vidr o espelhados para
deposicdes

Estes grupos de substratos receberam os procedimentos basicos de lavagem e
secagem. O procedimento de espelhamento pela evaporacdo de aluminio foi realizado
em uma camara de vacuo, conforme Figura 11, onde foi colocado um filete de aluminio
preso ao filamento de tungsténio, este por sua vez ligado a uma fonte de corrente
alternada (130 A). Os substratos de vidro foram colocados no porta-substrato do reator.

A camara de vécuo é composta por uma camara mecanica com pressao
aproximada de 3x102 Torr, e a bomba difusora atinge uma presso na ordem de 10°
Torr. Apos atingir a pressdo final da bomba difusora, inicia-se o procedimento de
evaporacao.

Para evaporacdo do aluminio, liga-se o Variac para aquecimento dos eletrodos
(aprox. 2 min) e 70 A. apds esse tempo, aumenta-se 0 aguecimento até total evaporacdo
do auminio (130 A). Esses substratos espelhados foram utilizados para deposicéo do
diglime e caracterizados através da técnica de espectroscopia infravermelha por
transformada de Fourier (FTIR).

Figura11: Vista geral do reator, pertencente ao L aboratério de Plasma UNESP Campus
Guaratingueta&SP
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4.5.2 Procedimentos par a prepar acao dos substratos de vidr o adesivados para

deposicoes

Estes grupos de substratos receberam os procedimentos bésicos de lavagem e
secagem. Os substratos de vidros foram recobertos parcialmente por uma fita adesiva
(Kapton 5413), permitindo a formagéo de um degrau ao receberem as deposicdes de
DPP 60 e DPP 120 minutos. Foram analisadas por meio da técnica de perfilometria.

Apbs esses procedimentos de deposicdes do DPP 60 e DPP 120 minutos sobre
0s substratos adesivados, estes foram guardados em uma garrafa a vacuo para

transporte.

4.6 Espectroscopia infravermelha por transformada Fourier (FTIR)

A caracterizacdo das estruturas moleculares e a composi¢cdo das amostras PUD
sem deposicdo e PUD com deposicao diglime polimerizado a plasma por 60 e 120
minutos foram analisadas, bem como os filmes formados pelo diglime polimerizado a
plasma depositado em substratos espelhados por 60 e 120 minutos. O equipamento
utilizado foi espectroscopia de absorcdo e refleténcia, Perkin Elmer/1600 Srie FTIR,
pertencente a0 Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto
Nacional de Pesqguisas Espaciais (INPE), localizado em Séo José dos Campos (Figura
12).

Figura 12: Vistageral do equipamento Perkin Elmer/1600 Série FTIR
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4.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras de PUD sem e com deposi¢des por 60 e 120 minutos e o filme DPP
depositado sobre substratos de vidro por 60 e 120 minutos foram recobertos com ouro
para analises da topografia sob condi¢des de aceleracdo de voltagem igual a 15 kv e
corrente naamostraigual a 5,0 nA e ampliadas 500 vezes para a PUD e 5000 vezes para
o filme DPP. O microscopio eetrénico de varredura utilizado foi o LEICA 6430i)
pertencente a AMR/IAE/CTA (Figura 13).

Figura13: Vistagera do MEV (LEICA - 5430i)

4.8 Microscopia de forca atdmica (MFA)

As imagens para andlise deste estudo foram realizadas em uma regido (10um
x10pm) dos filmes DPP depositados sobre substratos de vidro por 60 e 120 minutos,
destacando a distribuicdo de alturas do relevo. O modo utilizado para andlise foi o
intermitente, em que o0 regime alterna entre atrativo e repulsivo. O equipamento
utilizado foi o Shimadzu SPM 9500 J3, pertencente ao laboratorio do Instituto

Tecnologico Aeronautico (ITA).
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4.9 Gonidbmetro

Sob controle de temperatura ambiente de 20°C, as andlises de angulo de contato
foram realizadas num total de 10 medidas para cada tipo de amostra. Os lubrificantes
citados abaixo e égua deionizada foram utilizados como gota pendente (2,5 yL) sobre as
amostras de () PUD, (b) PUD com deposicdo de DPP 60 minutos, (c) PUD com
deposicdo DPP 120 minutos. Apés as deposi¢cies das gotas dos respectivos lubrificantes
e &gua deionizada, aguardouse 10 segundos para a realizacdo da foto e respectivas

analises.

a) Lubrificante (PG): Propilenoglicol puro, média pH = 8,03(0,28).

Fabricante: LYONDELL CHE (EUA). Lote de Fabricacéo: 05010774-TEM.
Miscivel com acetona, cloroférmio, etanol 95%, glicerina e &gua; solivel em
éter (1:6). N&o € miscivel com 6leos minerais e dleos fixos, mas dissolve alguns

6leos essenciais.

b) Lubrificante (GL): Glicerina pura, média pH = 7,76 (x0,12).

Requisitante: SARFAM COMERCIAL IMPORTADORA LTDA (BR). Lote: 9
070827.

Glicerina miscivel em metanol, etanol 95%, &gua e levemente sollvel em

acetona e éter.

c) Gel (CMC): Carboximetilcelulose (0,3% CMC (espessante) / 0,2% Nipagin
(conservante) / H,O deionizada, qsp), média pH = 7,27 (+0,04).

Requisitante: DEG Importacdo de Produtos Quimicos LTDA (BR) Lote: M-
0644/07.

Praticamente insolUvel em acetona, cloroférmio, etanol, tolueno e éter. Forma
solucdes coloidais em agua. (Adaptado de SANTOS, 2008).

d) Aguadeionizada (DI).

Os lubrificantes utilizados apresentam caracteristicas biocompativeis, foram

manipulados e gentilmente cedidos pela farmacéutica responsavel Karina Fernanda Lais
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Rainho de Oliveira, Farméacia de Manipulacdo do Vale (FARMAVALE), sede em
Lorena-SP. Esses lubrificantes foram utilizados devido a possibilidade de se
estabelecerem como lubrificantes na protese de quadril blindada descrita por Santos
(2008).

O equipamento utilizado para andlise foi 0 modelo Ramé-Hart Instrument Co.
300, pertencente ao Laboratério de Plasma da Unesp-Campus de Guaratingueta (Figura
14).

Figura 14: Vista do suporte para amostras e a seringa do gonidmetro Ramé-Hart Instrument Co. 300.

4.10 Perfildbmetro

Para as medidas de espessuras dos filmes DPP, foram adotados os seguintes
procedimentos de preparacdo: metade de cada superficie dos substratos de vidro foi
recoberta com fita adesiva (Kapton 5413). Esses substratos foram colocados no interior
do reator e receberam deposi¢cdes de 60 minutos.

Apbs Impeza do reator, foi realizada nova deposicdo, com o tempo de 120
minutos, e todas foram guardadas em uma garrafa a vacuo até o momento da andise.

Momentos antes dos filmes DPP com deposicfes de 60 e 120 minutos serem
analisados as fitas foram retiradas dos substratos, formando assim o desnivel necessario
para a caracterizacdo e entdo a espessura foi medida por 10 vezes nos substratos de
vidro a partir do degrau deixado pela fita. Os valores de espessura correspondem a

média aritmética de dez medidas realizadas em diferentes pontos.



49

Essa andlise foi realizada no equipamento modelo Alpha step “500”, pertencente
a0 Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE), localizado em S&o José dos Campos (Figura 15).

Figura 15: Vista geral do Perfildmetro Alphastep “500”
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5 RESULTADOS

5.1 Estruturas moleculares

Os filmes de diglime polimerizado a plasma por 60 e 120 minutos foram
analisados sobre substratos de vidro espelhado através da espectroscopia de
infravermelho e estdo ilustrados na Figura 16. Os espectros apresentados nessa figura
correspondem aos filmes poliméricos sintetizados via plasma na pressio 10 Torr,

radiofrequiéncia fixa em 13,56 MHz e poténcia 5,0 Watts.

— — 1 :
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Figura 16: Espectros da regido infravermelha das amostras DPP60 (filme de diglime polimerizado a
plasma por 60 minutos), DPP120 (filme de diglime polimerizado a plasma por 120 minutos)

As estruturas moleculares apresentadas na Figura 16 nos mostram as principais
ligagbes moleculares correspondentes aos filmes polimerizados por 60 e 120 minutos.
Podemos observar que os espectros mostram as espécies quimicas O-H estiramento e C-
H estiramento que sdo as mesmas para os dois filmes, porém h& uma intensidade maior
no espectro 2908 cm' da deposicdo realizada por 120 minutos. OS espectros
correspondentes GO e C-O-C estiramento 1190 cm* e 1110 cm* para os filmes 60
minutos apresentam-se com intensidades maiores que nos filmes de 120 minutos e estdo

sumarizadas na Tabela 3. Para o diglime polimerizado a plasma 120 minutos
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(DPP120), as ligacbes C-H se tornaram preponderantes sobre as ligagbes C-O-C, C-O,
revelando uma estrutura com caracteristicas mais ramificadas e entrelagadas para o

polimero.

Tabela 3: Principais ligagGes moleculares dos filmes poliméricos DPP 60 / 120 minutos

Espectros
correspondentes ao Numero de ondas (cm'l) Ligacdo quimica Modo vibracional
DPP 60/ 120
3507 3507 3600 — 3400 O-H Estiramento
2908 2908 3000 — 2900 C-H Estiramento
1190 1197 1170- 1000 cO Estiramento
1110 1112 1200 - 1100 c-oC Estiramento

Fonte: Skoog (2002)

Os principais modos vibracionais do diglime sdo mantidos apos a polimerizacéo
a plasma, sendo indiferente o tempo de deposicdo, embora a banda de absorcéo
correspondente ao estiramento G-H na regido entre 3000 e 2900 cmi! tenha mostrado
ateracdo na intensidade dos modos vibracionais, encontrados também na Figura 17.

As estruturas moleculares da PUD sem deposicao e da PUD com filmes diglime
polimerizado a plasma foram também analisadas utilizando a técnica de espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho (1V) e estdo ilustrados na Figura 17. Os
espectros apresentados nessa figura correspondem aos substratos PUD e aos filmes
diglime polimerizado a plasma depositados sobre a PUD por 60 e 120 minutos, na
poténcia de excitagdo de radiofrequéncia 13,56 MHz (fixa), poténcia 50 Waitts e

pressdo 10! Torr.
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Figura 17: Espectros daregido infravermelho das amostras PUD/DPP 120 (dispersdo aguosa de
poliuretano com deposic¢ao diglime polimerizado a plasma por 120 minutos); PUD/DPP 60 (dispersao
aquosa de poliuretano com deposi¢ado diglime polimerizado a plasma por 60 minutos) e PUD (disperséo

aguosa de poliuretano).

Nesta Figura 17, podemos também observar, nos espectros de PUD/DPP120 e

PUD/DPP60 minutos, que h& uma sobreposi¢cdo das bandas provavelmente devido ao

volume de interacdo da radiacdo infravermelha e analisar a area e a espessura integada

total das amostras. Os tipos de vibracOes e as respectivas bandas podem ser

identificadas também ma Tabela 4.

Tabela 4: Principais ligacfes quimicas moleculares obtidas para as PUDs, PUD/DPP60 e PUD/DPP120

minutos
Espectros NuUmero de onda Ligacdo quimica
cor respondentes (cm™)
3308 3150-3600 ?N-H
2898 3000-2840 ?CH
1696 1700-1690 ? C=0 (uréia)
1528 1540 ? C-N +dN-H (amida
)
1458 1470-1430 d assm CH3
1373 1395-1365 dsm CH3
1238 1226-1292 ? C-N (Amidall)
1098 1105-1120 ? C-O-C (éter)
929 954 ? C-O-C (éter)

?. estiramento, d: deformacao, sim: simétrico, assim: assimétrico
Fonte: Limeana (2005), Pattanayack (2005)
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Os espectros de 1V, mostrados na Tabela 4, referentes as PUDs, PUD/DPP 60 e
PUD/DPP 120 respectivamente, apresentam bandas caracteristicas da ligagdo N-H de
uretano em 3308 cmil. A banda em 2898 cmi* pode ser atribuida a0 estiramento da
ligacdo G-H em grupos CH,. A banda caracteristica do grupo NCO livre residual em
torno de 2115-2267 cmi* n&o é encontrada no espectro, confirmando a reaco total entre
os grupos NCO do diisocianato com o poliol e com 0 extensor de cadeia, 0 que é
desgjado, ja que NCO livre é tdxico. Os espectros apresentam também duas bandas em
1696 cmt e 1528 cm!, que estdo associadas com estiramento C=O (uréia livre) e a
deformacdo da ligacdo N-H (amida Il), referentes aos grupos uréia e uretano,
respectivamente. 1sso confirma a presenca da estrutura de uretano e uréia.

Nas regides dos espectros 1458-1373 cm?l, observamse as bandas
caracteristicas de dobramento assimétrico e simétrico de CHs, respectivamente. Outra
banda caracteristica pode ser observada na PUD, PUD/DPP 60 e 120 minutos, que
corresponde a 1238 cm' estiramento assimétrico N-CO-O (uretano) ligado a banda
caracteristica de estiramento C-O-C (éter). Estas duas Ultimas bandas, 1098 e 929 cm?,
sdo caracteristicas de estiramento C-O-C do grupo éter.

5.2 Espessura

Os filmes DPP 60 e DPP 120 minutos depositados sobre substratos de vidro

foram utilizados para andlise de espessura ap0s a retirada da fita.
A média aritmética de 10 medidas para os filmes DPP 60 minutos resultou em
490A, e para os filmes DPP 120 minutos em 862A.

5.3 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As topografias das amostras de PUD e dos filmes depositados sobre a PUD e
sobre substratos de vidro medindo 1,0 x 1,0 cm foram analisadas por MEV apés a

metalizag&o.
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Nas Figuras 18A, 18B e 18C, com ampliacdo de 500 vezes, podemos observar os filmes
poliméricos de PUD, PUD/DPP 60 e PUD/DPP 120 minutos respectivamente, nos quais se destacam

regides de poros formados durante o processo de sintese da disperséo aquosa de poliuretano.

18C
Figuras 18A,18 B €18 C: Imagens de MEV com ampliagdo de 500 vezes para amostras de a) PUD, b)
PUD/DPP60 e c) PUD/DPP120.

As micrografias obtidas por MEV das amostras de PUD indicam a presenca de
poros formados durante o processo de sintese do PUD. S0 poros que podem atingir
diédmetros da ordem de micrometros, como se pode verificar comparando com a escala.

Outra observacdo que pode ser feita é que, nessa mesma ordem de grandeza, o fundo da
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imagem mostra que a superficie, nessa escala, € predominantemente plana. O filme
diglime polimerizado a plasma (DPP) € um materia transparente na regido visivel do
espectro eletromagnético e, ao recobrir a PUD, aparentemente predominam as
caracteristicas da PUD. Entretanto pode-se observar, nas micrografias 18B e 18C,
independente dos tempos de deposicoes, diferenca de tonalidade cinza nas regides em
torno dos poros de mais escuro em 18A e mais claro em 18B e 18C. Essa diferenca na
tonalidade cinza caracteriza o recobrimento dos poros pelo filme DPP. Vale destacar
gue a diferenca na tonalidade em micrografias de MEV por elétrons retroespa hados
ocorre devido a modificacdo superficial que nesse caso corresponde aexposicdo ao
plasma.

Para acompanhar mais especificamente a morfologia e estrutura do filme sobre
um substrato com baixo valor de topografia na ordem de micrometros e mobilidade da
microestrutura, foram expostas ao plasma de diglime amostras de vidro, como pode ser
visto na Figura 19.

Podemos visudlizar, aravés das micrografias de MEV na Figura 19 o
comportamento do filme DPP (diglime polimerizado a plasma) sobre os substratos de

vidro por 60 e 120 minutos com ampliacdo de 5000 vezes.

19A 198 19C

Figura 19: Imagens de MEV ampliada 5000 vezes: A) substrato de vidro B) DPP60 minutos C) DPP120
minutos

Uma vez que o material depositado e o substrato sdo 0s mesmos, nota-se, ao
comparéa los, que a morfologia apresentada pelo diglime polimerizado no substrato de
vidro por diferentes tempos de deposicdes proporcionou resultados variados na
morfologia do filmes, os quais sfo observados nas Figuras 19B e 19C. A medida que se

aumenta o tempo de deposi¢éo para 120 minutos, observa-se uma estrutura topogréfica
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mais rugosa. Vale ressaltar que esse filme tem o dobro de espessura comparado com a

estrutura formada em 60 minutos.

5.4 Microscopia de forca atébmica (M FA)

As micrografias de MFA foram realizadas no substrato de vidro (controle), nos
filmes de DPP 60 e DPP 120 minutos depositados sobre os substratos de vidro,
analisando-se as topografias. Na Figura 20, podemos observar uma regido (10um
x10um) do substrato de vidro antes de receber a deposicdo do diglime polimerizado a

plasma.

80.00 = ¥0.00 fuem]  Z DLGE 7.88 [nm] O.DD

Figura 20: Microscopia de for¢a atdmica de uma regi&o (10um x10um) do substrato de vidro antes de ser
exposto ao diglime polimerizado, onde se destaca a distribui¢do de alturas do relevo de 0 a 7,89 nm na
barralateral a direita

Observa-se na Figura 20 que a superficie do substrato de vidro que foi utilizado
para receber a deposicdo dos filmes polimerizados possui uma superficie heterogénea,
onde a distribuicéo de alturas dos relevos em equivalénciade 0 a 7,89 nm.

NaFigura 21, apresentamos o substrato com deposi¢do de diglime polimerizado

a plasma por 60 minutos.
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0.00

Figura 21: Microscopiade forga atdmica de uma regido (10um x10um) do substrato de vidro exposto ao
diglime polimerizado durante 60 minutos onde se destaca a distribuicéo de alturas do relevo de 0 a 16,99
nm na barralateral adireita

Pode-se visudizar através dessa micrografia, que a exposicdo por 60 minutos
inicialmente resulta em uma modificacdo que faz aumentar a heterogeneidade da
rugosidade da superficie, ou sga, o filme depositado acompanha a superficie,
proporcionando uma distribui¢éo de aturas do relevo de 0 a 16,99 nm.

Na Figura 22, encontra-se a micrografia do substrato de vidro com o filme de
DPP 120 minutos revelando a atura do relevo de 0 a 40,81 nm.

40.81
[nm]

0.00

Figura 22: Microscopia de for¢a a@dmica de uma regido (10um x10um) da l&minade vidro exposto ao
diglime polimerizado durante 120 minutos onde se destaca a distribui¢do de alturas do relevo de 0 a 40,81
nm na barralateral adireita
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Com o tempo de exposicdo realizado em 120 minutos do monémero diglime
polimerizado a plasma sobre a |amina de vidro, podemos observar que ha uma
diminuicéo na heterogeneidade, no entanto continua o aumento do maior valor de relevo

obtido (0 240,81 nm versus 7,89 nm iniciais).

5.5 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas em amostras com dimensdes
de aproximadamente 1,0 x 1,0 cm para amostras de PUD, PUD/DPP 60 minutos e
PUD/DPP 120 minutos, e também nos filmes de DPP 60 minutos e DPP 120 minutos
depositados sobre os substratos de vidro. Os diferentes liquidos, como &gua deionizada
e lubrificantes foram utilizados como gotas para este estudo. Ao depositar os liquidos
nas superficies das amostras, foram aguardados 10 s para se redizar a leitura,
aguardando estabelecimento do equilibrio das forcas envolvidas. Na Tabela 5, sdo
apresentados os resultados das interagdes entre os liquidos: dgua deionizada (AD), gel
carboximetilcelulose (CMC), glicerina (GL) e propilenoglicol (PG) com as superficies
da PUD e das PUD’s com DPP 60 e DPP 120 minutos, por meio de medidas de angulo

de contato, realizadas em 10 amostras de cada material.

Tabela 5: Valores dos angul os de contato em PUDs (°)

Liquidos PUD (°) PUD /DPP 60 (°) PUD/DPP120 (°)
PG 34,30+ 0,95 22,11+ 0,43 19,38t 0,65
Gd CMC 72,60+ 0,06 60,51+ 1,84 44,73+ 1,29
GL 74,30+ 1,23 64,23+ 1,43 69,05+ 1,36
DI 85,12+ 0,56 62,68+ 1,21 64,55+ 0,31

Legenda: PUD (dispersdo aquosa de poliuretano)
PU/DPP 60 (disper sdo aquosa de poliuretano com filme polimerizado a plasma 60 minutos)
PU/DPP 120 (disper sao aquosa de poliuretano com filme polimerizado a plasma 120 minutos)
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Os liquidos escolhidos foram testados como lubrificantes para articulagdes de
préteses de quadril blindada em Santos 2008, e a &gua deionizada por ser um liquido
convencionalmente utilizado para medidas de angulo de contato.

Pode-se observar, na Tabela 5, que, em todos os quatros liquidos, a PUD
apresentou angulos de contato menor que 90°. Esse valor tornouse ainda menor para as
amostras de PUD com deposicdes de filmes diglime polimerizados a plasma, pois 0s
angulos de contato foram ainda mais baixos, 0 que contribuiu para aumentar as
tendéncias hidrofilicas da PUD com filmes diglime polimerizado a plasma, resultados
que favorecem melhores ubrificagOes.

A interacdo da superficie da PUD com o liquido propilenoglicol apresentou o
valor em graus o mais inferior entre todos os liquidos até mesmo antes da modificagdo
de superficie. ApoOs as deposicoes de diglime polimerizado a plasma por 60 e 120
minutos, os valores diminuiram ainda mais, favorecendo o carder hidrofilico do
material.

Uma outra observacéo foi em relacdo a superficie PUD com a agua deionizada,
que revelou 0 maior valor em graus do angulo de contato. Porém, aps deposicies de
diglime polimerizado a plasma por 60 e 120 minutos, os valores em graus do angulo de
contato resultaram em uma diminuicdo em torno de 20 graus para os tempos de
deposicoes, favorecendo caracteristica hidrofilica do material apds modificacdo. Esse

resultado foi 0 mais significativo entre os liquidos utilizados.
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6 DISCUSSAO

Analisando os espectros infravermelhos obtidos do diglime polimerizado a
plasma sobre o substrato de vidro, isolando qualquer mobilidade que poderia influenciar
o filme quando depositado sobre a superficie flexivel da PUD, foi confirmada a
manutencao dos principais modos vibracionais do diglime polimerizado a plasma, que
compreendem (3600-3400 cmit) O-H estiramento, (3000-2900 crrit) C-H estiramento e
(1170-1100 cm) C-O e C-O-C estiramento (RATNER et al., 2004).

Filmes poliméricos depositados a plasma com espessuras acima de 200
angstrons tendem a perder a “memarid’ do substrato, e abaixo desse valor o filme
acompanha a topografia do filme (CRUZ, 2002).

Na literatura, € sabido que um polimero a plasma ndo possui mMicroporos
(RATNER et al., 2004), pois nesta regido o campo eletromagnético atua mais
intensamente durante o filme polimerizado a plasma e assm, havendo qualquer
possibilidade de formacdo de poros no polimero, o plasma tende acobri-lo. Uma
caracteristica do filme diglime polimerizado a plasma € ser transparente na regido do
visivel do espectro eletromagnético e, ao recobrir a PUD, aparentemente predominam as
caracteristicas da PUD, as diferencas de tonalidades obtidas pelas micrografias nas
regioes ao redor dos poros da PUD caracterizam o recobrimento dos poros pelo filme
diglime polimerizado a plasma.

A rugosidade de um filme também esta intrinsecamente ligada aos parametros da
descarga, composicdo do filme, tipo de substrato e temperatura do substrato. A
diferenca na rugosidade dos filmes se deve ao entrelacamento das cadeias poliméricas
gue a tornam mais densa e compactas e com superficies menos rugosas (COEN et d.,
1996).

A escolha dos liquidos, gel de carboximetilcelulose (CMC), glicerina (GL) e
propilenoglicol (PG) foi feita por apresentarem bons resultados como lubrificantes
(SANTOS, 2008). Ao serem depositados sobre a PUD, mostraram resultados menores
que 90°, portanto apresentando-se como um material com caracteristica hidrofilica
(MARMUR, 1996). Ao modificar a superficie com as deposicbes de diglime
polimerizado a plasma por 60 e 120 minutos, valores menores de angulo foram

encontrados.
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Ao utilizar um liquido convencionalmente utilizado, como a agua deionizada,
para medicdo de angulo de contato, o resultado corroborou os outros liquidos na
resposta quanto a caracteristica hidrofilica, fortalecendo a resposta de que a modificagéo
de superficie com o filme diglime polimerizado a plasma apresentou resultado
significativo.

O propilenoglicol apresentou resultado mais significativo, favorecendo a
hidrofilicidade, pois com esse lubrificante os valores de &ngulo de contato foram os
menores. Deve-se ressaltar que a estrutura quimica de PUD contém o propilenoglicol, o
que pode ter favorecido esse resultado devido a afinidade entre os grupos funcionais e
ainda a caracteristica polar do lubrificante. Esse fato pode também ser estendido as
PUD’s com filmes diglime polimerizados a plasma por 60 e 120 minutos, pois, quando
se usa um liquido polar que contém hidrogénio na sua estrutura ao interagir com
superficies que apresentam estruturas quimicas compostas por grupos polares como C-
O e C=0, em que a atracao eletrostética entre o oxigénio da superficie ou do polimero
pelo hidrogénio do liquido lubrificante prevalece sobre a repulsdo entre os dtomos de
oxigénio (DAVIES, 2000), conseqiientemente a estrutura quimica da superficie com
maior quantidade de oxigénio resulta no aumento da hidrofilicidade, pois a
molhabilidade de uma superficie esta relacionada ao equilibrio das forcgas eletrostéticas

entre as moléculas do liquido e da superficie.
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7 CONCLUSOES

A deposicao do filme mostrou-se eficiente independente do tempo de deposicéo.
A modificacdo da superficie com as deposicdes de diglime polimerizado a plasma por
60 e 120 minutos ocorreu no sentido de favorecer o aspecto hidrofilico da PUD. Essa
afirmacéo é feita a partir do comportamento macroscopico indicado pelo método da
gota séssil ao indicar um aumento na hidrofilicidade da superficie. Esse comportamento
estd associado a uma observagdo feita pela interagdo gota - superficie que se encontra
na ordem de milimetros.

Ja em termos microscopicos, como pode ser visto na distribuicdo de alturas
estabelecida pela microscopia de forca atdbmica, ha uma diminuicdo na heterogenel dade
do relevo. Vale destacar que existe um aumento no maior valor observado pelo MFA,
indicando que o filme depositado acompanha a topografia do substrato, o que amplia,
num primeiro momento, os valores dele. Esse acompanhamento ja foi constatado em
Cruz (2002).

Outro resultado significativo € a composicdo quimica revelada pelo espectro
infravermelho das amostras de dispersdo aguosa de poliuretano expostas ao diglime
polimerizado a plasma (amostras PUD/DPP 60 e PUD/DPP 120) a0 apresentarem
bandas de absorcéo semelhantes entre os filmes depositados e a PUD. Devido a
semelhanca entre os grupos funcionais da PUD e do DPP, os principais modos
vibracionais do DPP se sobrepdem. Isto pode ser corroborado pelo fato de a
espectroscopia IV medir a &rea e a espessura das amostras na sua totalidade. O fato dos
modos vibracionais do DPP coincidirem com um grande nimero de modos vibracionais
da PUD indica um bom resultado, pois a PUD apresenta-se atoxica, e o filme DPP
apresenta compatibilidade bioldgica com varios meios (RATNER et a., 2004).

Com relacdo a espessura do filme, hd uma indicagdo de que o aumento do tempo
de deposicao de 60 para 120 minutos ndo foi significativo na ateracdo da molhabilidade
da PUD tratada. A ateracdo é mais percebida entre a superficie ndo tratada e o primeiro
tempo de deposicdo. Do ponto de vista de Adamiak (2000), portanto, nesse intervalo ha
uma alteracdo significativa na tensio superficial do filme depositado. Algo que ndo se
altera posteriormente com 120 minutos.
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