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RESUMO

Foram sintetizados poliuretanos (PU) a partir de dispersées aquosas (PUD’s) com
potencial para serem aplicados na area de biomateriais. Nestes elastdmeros foram
utilizados poli(propileno glicol) (PPG) e/ou poli(e-caprolactona) (PCL) como segmento
macio. O segmento rigido foi baseado nos reagentes isoforona diisocianato (IPDI) e a
diamina hidrazina (HZ), produzindo poli(uretano-uréia)’'s. Os PUD’s foram modificados
com Na'-montmorilonita (Na*-MMT) e bentonita sodica para gerar nanocompositos
(CPUD’s). Neste processo, o aumento do espagamento basal das camadas de silicato

foi provocado pela agua sem necessidade de qualquer tratamento quimico da argila.

O PCL é um poliéster alifatico biodegradavel, porém, a taxa de degradacido de
poliuretanos derivados de PPG/PCL foi muito lenta. Conforme ficou demonstrado nos
testes de degradacéo hidrolitica, a introducao de poli(etilenoglicol) (PEG) na cadeia do

PU, aumentou o carater hidrofilico e causou o aumento da permeabilidade a agua.

De acordo com as curvas de difracdo de raios-X (XRD), os nanocompdsitos obtidos
alcangaram uma intercalagdo parcial e a argila ainda manteve sua estrutura
preservada, conforme ficou demonstrado pela presenca de picos referentes a argila.
Os resultados de raios-X de baixo angulo (SAXS) mostraram que a incorporagao de
entidades inorganicas nos PUD’s gerou nanocompésitos com espagamentos basais

em torno de 25nm, caracteristicos de nanocompadsitos parcialmente esfoliados.

O grau de ligagbes de hidrogénio, avaliado por espectroscopia no infravermelho
(FTIR), foi usado para investigar o processo de separagdao de microfases nos PU. A
banda correspondente a absorgao da carbonila se dividiu em duas e as absorbancias
relativas das duas bandas serviram de indice para avaliar a participagao deste grupo

nas ligagcdes de hidrogénio.

Parametros estruturais, obtidos a partir de tratamentos matematicos de dados de
SAXS mostraram que o poliuretano com segmentos macios derivados de poliéster
possui uma distancia repetitiva interdominio (L) maior que aquela de poliéter.

Ao contrario do esperado, as temperaturas de degradacao de PUD’s, examinadas por
analise termogravimetria (TG), foram praticamente as mesmas daquelas de

nanocompositos. Medidas feitas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
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mostraram que a temperatura de transig¢ao vitrea (Tg) de um nanocompdsito pode ser
maior ou menor que aquela do polimero puro dependendo do grau de interagéo entre

0s componentes.

Os testes mecanicos realizados em PUD’s exibiram valores de resisténcia a tensao na
ruptura e alongamento na ruptura de até 50 MPa e 1400% respectivamente. Entre os
nanocompadsitos, o nanocompdsito com teor de argila de 1% demonstrou o melhor

desempenho das propriedades mecanicas

Testes preliminares in vitro demonstraram que o poliuretano derivado de PCL é
biocompativel com osteoblastos e estas células podem aderir e proliferar no material.
Tais materiais biodegradaveis sdo extremamente atrativos e demonstraram ter

potencial para serem utilizados como poliuretanos biomédicos.
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ABSTRACT

Waterborne polyurethane (PUD’s) with potential for application as biomaterial
were synthesized. Polypropyleneglycol (PPG) and/or polycaprolactonediol (PCL)
were used as soft segment. The hard segment was formed by extending
isophorone diisocyanate (IPDI) with hydrazine (HZ) producing poly (urethane-
urea)’s. PUD’s were reinforced with Na*-montmorillonite (Na*-MMT) and sodium
bentonite to give nanocomposites (CPUD’s). Here, water was used as swelling
agent to make the basal space of silicate layers widen without any chemical

treatment.

PCL is a biodegradable aliphatic polyester, but the degradation rate of PPG/PCL
based polyurethane was very slow. Poly(ethylene glycol) (PEG) enhanced
hydrophilicity and caused an increase in water permeability as showed by

hydrolytic tests.

According to XRD curves, although the clay structure was present in some extent, as
showed by the presence of peaks, the obtained nanocomposites achieved some
degree of intercalation. Small angle X-ray scattering (SAXS) results showed that the
incorporation of inorganic species into PUD’s vyielded nanocomposites with
nanocomponents intercalated to larger distances (25nm) characteristic of exfoliated

nocomposites.

To investigate the degree of hydrogen bonding and microphases mixing of the
polyurethanes and nanocomposites, Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR)
experiments were performed. The carbonyl absorption was split into two bands, and
the relative absorbances of the two carbonyl bands, served as an index of the degree

to which this group participates in hydrogen bonding.

Structural parameters, obtained from mathematical manipulation of SAXS data showed
that polyurethane based in polyester in its soft segment has longer inter-domain repeat

distance (L) than that one based in polyether.

Surprisingly, the degradation temperatures, examined by thermogravimetric analysis

(TG), of PUD’s, were almost the same of the nanocomposites (CPUD’s). Differential
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scanning calorimetry (DSC) measurements showed that glass transition temperature
(Tg) of CPUD can be lower or higher than that of the PUD.

Mechanical tests performed in PUD’s exhibited values of tensile strength and
elongation at break up to 50Mpa and 1400% respectively. CPUD with 1% of MMT

content demonstrated the best mechanical properties among the nanocomposites.

Preliminary in vitro experiment has shown that polycaprolactone based polyurethane is
biocompatible with osteoblasts and these cells could adhere and proliferate on the
material. Such biodegradable materials can find potential application as uniquely

attractive biomedical polyurethanes.
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POLIURETANOS E NANOCOMPOSITOS BIODEGRADAVEIS
DERIVADOS DE DISPERSOES AQUOSAS PROJETADOS PARA APLICAGOES
BIOMEDICAS

CAPITULO |

INTRODUGAO

Poliuretanos segmentados (PU’s) s&do largamente utilizados nas mais diversas
aplicagdes devido a possibilidade de variacdo de sua estrutura quimica (Ayres, 2002).
Geralmente a cadeia deste tipo de polimero consiste de segmentos “macios” e
‘rigidos” que dao origem a uma segregagdo de micro-fases causada pela
incompatibilidade entre os segmentos. Tal morfologia tem influéncia nas propriedades
térmicas e mecanicas dos poliuretanos. A combinagcdo de uma freqlente
biocompatibilidade com a ampla variedade de propriedades fisicas e quimicas, que
podem ser alcancadas, faz com que essa classe de polimeros seja muito utilizada

como biomaterial.

Na década de 1990 e neste inicio de milénio, ha uma nitida e maior preocupacao com
0 meio ambiente. Uma das estratégias associadas a idéia de preservacdo do meio
ambiente esta ligada ao desenvolvimento de sistemas que ndo possuam compostos
organicos volateis (VOC’s) (Wicks, 2002). Uma outra preocupagao moderna
relacionada com a conservagao do meio ambiente diz respeito ao acumulo de material
polimérico no ambiente. Neste caso, polimeros biodegradaveis apresentam-se como
uma estratégia importante na reducdo deste problema. Além disso, polimeros
biodegradaveis sdo de grande interesse para aplicagbes biomédicas, mas tais
aplicagdes sao limitadas pela utilizagcao de solventes organicos. Sabe-se que residuos
de solventes organicos que permanecem no polimero apds o processamento podem
danificar células e também tecidos vizinhos (Spaans, 2000). Por isso a utilizagdo de
sistemas aquosos para gerar polimeros biodegradaveis € uma possibilidade bastante

atrativa para aplicagdes biomédicas.

Geralmente consegue-se obter poliuretanos biodegradaveis incorporando-se grupos
susceptiveis a hidrolise na cadeia do polimero. Poliuretanos biodegradaveis com

propriedades mecanicas mais atraentes sido obtidos com poliésteres de alta massa
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molar. O poli(e-caprolactona) (PCL) € um poliéster alifatico hidrofébico e insolivel em
agua, porém biodegradavel através do ataque hidrolitico da ligagdo éster. Embora
lenta seu produto de degradacao, o acido 6-hidroxihexandico, é transformado, através
de w-oxidagdo, em acido adipico que é um metabdlito de ocorréncia natural
(Fernandez, 2006). Comparado a outros poliésteres alifaticos, o PCL possui vantagens
tais como: alta permeabilidade a moléculas pequenas de farmacos, manutencao do pH
neutro durante a degradacdo, facilidade de formacdo de blendas com outros
polimeros, e adequagao para liberagdo de longo prazo devido a cinética lenta de
erosdo, quando comparado ao polilactideo (PLA), poliglicolideo (PGA) e
(poli)acidolactico-co-glicolideo (PLGA) (Ghoroghchian, 2006). No presente trabalho
poliuretanos biodegradaveis foram projetados através da introducdo de didis de poli(e-

caprolactona) (PCL) nos segmentos macios do esqueleto do polimero.

Os poliuretanos podem ser modificados através da insercdo de diversos tipos de
entidades inorganicas tais como: particulas de silica pelo processo sol-gel, fibras
naturais, argila e nanotubos de carbono entre outros. No presente trabalho,
poliuretanos derivados de dispersdes aquosas foram modificados com particulas da
argila coloidal montmorilonita (MMT) para geragdo de nanocompdésitos intercalados
elou esfoliados. A presencga de tais particulas, de espessura bem menor do que o
comprimento de onda da luz visivel, faz com que o nanocompdsito mantenha a
transparéncia do polimero puro, ao contrario do compdsito convencional, no qual
muitas vezes é preciso sacrificar a transparéncia para que se obtenha um ganho em
outras propriedades. Além disso, a montmorilonita € um material inerte que sob forma
de nanoparticulas pode ser absorvida pela circulagdo sanguinea. Portanto, esses
nanocompdésitos estariam habilitados a serem utilizados como polimeros biomédicos.
Também foram obtidos nanocompdésitos nos quais foram utilizados diferentes tipos de

bentonita, que pode ser nacional e é de custo bem inferior ao da MMT pura.

Poliuretanos e nanocompdsitos biodegradaveis ja foram projetados para aplica¢des
biomédicas tais como: engenharia de tecidos macios (Guan, 2005), tecidos cardiacos
(Alperin, 2005), materiais para serem usados em contato com o sangue (Poussard,
2004), implantes para meniscos de joelho (Spaans, 2000) e liberagao controlada de
farmacos (Makam, 2003), entre outras. Os poliuretanos e nanocompdésitos produzidos

neste trabalho demonstraram ter potencial para aplicagcdes tais como as citadas acima.



CAPITULO Il

OBJETIVOS

Il.1- Objetivo geral:

Sintese de poliuretanos e nanocompositos derivados de dispersdao aquosa com

propriedades de biodegradagao controlada e potencial aplicacdo na area biomédica.

Il.2- Objetivos especificos:

e Desenvolvimento de poliuretanos e/ou nanocompositos com
biodegradabilidade controlada através da introducao de grupamentos
susceptiveis de serem hidrolisados na cadeia de poliuretanos derivados de

dispersdes aquosas.

e Estudo da morfologia dos poliuretanos e nanocompdsitos obtidos.

e Estudo da relagdo entre a morfologia de PU's e as propriedades de

biodegradacao e mecanicas.

o Estudo da correlacéo entre a nanoestrutura e propriedades de nanocompdésitos

contendo argila.

e Substituicdo de argilas especiais utilizadas na produgdo dos nanocompdsitos

por uma argila nacional de mais baixo custo.

e Avaliagdo da viabilidade dos poliuretanos e/ou nanocompdsitos como

biomateriais.



CAPITULO llI

DISPERSOES AQUOSAS DE POLIURETANO

lll.1- Poliuretanos (PU)

Esses polimeros foram descobertos por Otto Bayer e colaboradores em 1937. O termo
poliuretano (PU) é usualmente aplicado a polimeros que possuem grupos uretano

formados tipicamente através da reacdo de um diisocianato com um diol:

OCN-R-NCO + H-0O-R-0O-H

Diisocianato - Diol

Poliuretano

As caracteristicas basicas de estrutura que determinam as propriedades de um
poliuretano sdo: composi¢cdo da cadeia do polimero, grau de ramificacdo ou ligacoes
cruzadas da cadeia do polimero e massa molar do polimero. Obviamente, essas
caracteristicas estdo relacionadas com o tipo de matéria-prima selecionada para a
obtencao do poliuretano, além das condicdes de reacao. As principais matérias-primas
empregadas na fabricacdo dos poliuretanos sdo os di ou poliisocianatos e os
polimeros hidroxilados de baixa massa molar (polidis). Além dessas matérias-primas,
sdo comumente usados os agentes de cura, agentes de expansao, catalisadores,

aditivos, cargas etc (http://www.poliuretanos.com.br). Os polidis usados na sintese de

poliuretanos podem ser poliéteres, poliésteres, polibutadienos, ou produtos naturais,
tais como 6leo de mamona. Os isocianatos organicos sdo compostos que contém o
grupo funcional -NCO. Sao divididos em dois grandes grupos que sao os isocianatos
aromaticos e os isocianatos alifaticos. Portanto, a flexibilidade da selecao de

reagentes permite uma variagdo muito grande das propriedades fisicas do material.



Com isso, os poliuretanos acabam ocupando uma posi¢cao de destaque no setor de

polimeros sintéticos.

Normalmente, na preparagdo de resinas de poliuretano a partir da reagdo entre um
diol (ou poliol) e um diisocianato, usa-se excesso de diisocianato para se obter um pré-
polimero com grupos isocianato terminais. Esses grupamentos NCO terminais ficam
disponiveis para futuras reacdes. O carater fisico basico de um poliuretano, isto &, se
ele é borrachoso (com caracteristicas da borracha, isto é, baixa Tg e capaz de
grandes deformagdes), resinoso (com caracteristicas de um plastico convencional) ou
cristalino a temperatura ambiente, é determinado, entre outros fatores, pela estrutura

de cadeia tanto do diol como do diisocianato.

A decisdo entre a escolha de um poliéster ou poliéter esta intimamente relacionada
com a finalidade a qual se destina o poliuretano. De uma maneira bastante
generalizada, pode-se dizer que, comparado com poliéteres, os segmentos nos
poliésteres ficam mais fortemente ligados através dos grupamentos NCO. A presenca
de uma estrutura de ligagdo mais polar leva a formacao de um polimero mais coeso
com melhores propriedades mecanicas a temperatura ambiente. Esse efeito também
pode ser atribuido a maior tendéncia a cristalizagdo dos poliuretanos a base de
poliésteres. Além disso, pode-se dizer que poliéteres sao mais resistentes a hidrélise
do que poliésteres. A instabilidade hidrolitica das ligacdes éster é fundamental no caso

de polimeros biodegradaveis.

A decisdo entre usar um isocianato aromatico ou alifatico também vai depender da
aplicagdo a que se destina o poliuretano a ser preparado. De uma maneira geral, os
isocianatos alifaticos d&o origem a poliuretanos mais flexiveis e resistentes as
intempéries. Os isocianatos aromaticos formam poliuretanos mais viscosos. Isso,
muitas vezes, dificulta a preparacdo de poliuretanos isentos de solventes. Os
mondmeros alifaticos mais usados sdo o hexametileno diisocianato (HDI), o isoforona
diisocianato (IPDI) e o 4,4’-diciclohexilmetano diisocianato (H1,MDI) cujas estruturas
quimicas aparecem na Figura 1ll.1. Devido a ambos 0s grupos isocianato estarem
ligados em carbonos secundarios, H1,MDI reage mais lentamente que HDI e IPDI. HDI
contém somente grupos isocianato primarios enquanto IPDI tem grupos isocianatos de

ambos os tipos, primario e secundario.



hexam etileno

OCH— (CH,)g —NEO
(LHa)s diisocianato (HDI)

HyCo [H,

iscforona
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D[NO[HEON[D diizocianato (Hy ;MDI)

Figura lll.1- Monémeros diisocianatos alifaticos.

A maioria das reacdes dos isocianatos estd baseada na alta reatividade do grupo
isocianato (NCO) e acontece através da adicdo na dupla ligagdo C=N. A adicdo com
alcoois forma uretanos e com aminas forma uréias. Os isocianatos também reagem
com agua para formar aminas. As aminas geradas vao, entao, reagir com grupos

isocianato para formar uréias. As principais reagcbes dos isocianatos estdo

esquematizadas na Figura IIl.2.

0
Ii

R— MO 4+ R'OH —= R-MWNH-C-0-F URETAND
i
|

R-NCO +  Hz0 — m R-MNH-C-NH-R+C0 urkm
0

i
R-NCO + RCOOH —w R-NH-C-R + Co; AMIDA

0
I .
R—HCO + R'MH — w R -=-NH-C-HKH -F UREI

Figura lll.2- Reac¢des de isocianatos.



Fonte: Collong, 2002

Elastdmeros de poliuretano sao de poliuretanos segmentados e podem ser descritos
como copolimeros em bloco lineares do tipo (AB),. Um bloco do polimero consiste de
um diol poliéster ou poliéter flexivel de cadeia longa. Esses blocos sdo usualmente
chamados de segmentos macios, pois incorporam o carater elastomérico ao polimero.
O segundo bloco do copolimero é o segmento rigido formado pela reagdo de
diisocianatos com extensores de cadeia, ou seja, com dibis ou tribis de baixa massa
molar ou diaminas dando origem a ligagdes uretano ou uréia que sao altamente
polares e promovem a coesao do polimero. Os dois tipos de segmentos tendem a uma
micro-separacdo de fases de maneira a formar micro-dominios (Figura 11.3). Os
segmentos rigidos formam o dominio rigido e agem como ligagdes cruzadas fisicas.
Conseqlientemente, as propriedades fisicas e mecanicas aumentam a medida que o
grau de segregacao entre os segmentos rigidos e os segmentos macios aumenta. De
modo geral, a segregagdo € mais pronunciada com poliéteres que com poliésteres
porque a estrutura do éter € menos polar e interage menos com os segmentos mais

polares de uretano e uréia (Crawford, 1998).

segmentos

: =— segmentos
macios

rigidos

Figura lll.3- Estrutura Segmentada dos poliuretanos.
Fonte: Crawford, 1998

De acordo com Chattopadhyay (2006), o grau de separacéo das micro-fases depende
de fatores tais como: relagdo segmento rigido-segmento macio, comprimento médio
de cada segmento, estrutura do segmento macio e rigido, parametro de solubilidade e
cristalizacdo de cada segmento, presenca de ligagdes cruzadas nas fases e massa

molar global.



Um dos maiores inconvenientes dos poliuretanos é a ocorréncia significativa de
reacoes laterais durante a sintese ou estocagem. De acordo com Chattopadhyay
(2006), a presenca de alofanato e isocianurato, por exemplo, adiciona sitios para
ramificacdes os quais aumentam a viscosidade de pré-polimeros com grupos NCO
terminais e altera o inicio do ponto de gelagdo durante o processo de cura e, portanto,
diminui a estabilidade de estocagem do produto. A formacao de biureto e alofanato
(Figura 111.4) altera a fracdo volumétrica do dominio rigido e, portanto, a

interconectividade dos segmentos rigidos, variando as propriedades térmicas.

I
+ R'—0H - N\—D—R'
“—ny—R—NCO alofanato
4 H
0CN— R—NCO L
0 H
S —N—R—NCO
00N —p —i
H. 10 N _p_ -
+ Mz |j|> H E—MNCO biurete

Figura lll.4- Formacéo de alofanato e biureto.
Fonte: Dearth, 1996

lll.2- Dispersoes aquosas de poliuretano (PUD)

111.2.1- Introducéo

A crescente necessidade de se reduzir compostos organicos volate.” S0, e a

emissdo de poluentes perigosos para o ar (HAPs) tem aumentado o esforco para
substituir os materiais poliméricos convencionais por materiais que sejam mais

compativeis com a filosofia de preservagao ambiental. Além disso, para aplicacao de
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polimeros como biomateriais, a utilizacdo de uma técnica de sintese que nao envolva

solventes organicos é altamente desejavel.

No caso dos poliuretanos, poliuretanos aquosos (PUDs) sédo obtidos dispersando-se o
poliuretano em agua com o auxilio de um emulsificante externo ou através da
incorporagao de grupos promotores de emulsificagdo na cadeia do poliuretano. Essa
ultima técnica produz filmes com propriedades superiores. Os grupos emulsificadores
podem ser segmentos n&o idnicos de poliéter ou grupos ibnicos. PUDs contendo
grupos idnicos sdo chamados iondbmeros e o processo para obté-los € denominado
processo do pré-polimero. Para inserir os grupos idnicos, chamados de emulsificantes
internos, usa-se um composto com as funcgdes alcool e acido tal como o acido
dimetilolpropiénico. A quantidade do mesmo deve ser alta o suficiente para garantir a
estabilidade da dispersado, porém baixa o suficiente para minimizar a sensibilidade do
filme curado a agua (Mirgel, 1993). Para alcangar a solubilidade, os grupos acidos séo
neutralizados com compostos basicos, por exemplo, aminas terciarias (Delpech, 2000;
Coutinho, 2000; Jang, 2002).

A fim de se obter dispersdes de poliuretano de alta massa molar, muitas vezes é
necessario reduzir a viscosidade do polimero. Por isso, faz-se primeiro a dispersao
aquosa e posteriormente uma reagdo denominada extensédo de cadeia na qual o pré-
polimero terminado em —NCO reage com um diol de baixa massa molar para formar
ligacbes uretano ou com grupos —NH, para formar ligacdes uréia. Neste caso, sera
produzido poli (uretano-uréia) que € mais rigido que o homopoliuretano similar
(Delpech, 2000). A massa molar da dispersao aquosa de poliuretano (PUD) aumenta
devido a ocorréncia dessas reagbes. Consequentemente, a etapa de extensido de
cadeia ¢é influenciada pela quantidade de grupos NCO residuais, que por sua vez é
determinada pela relagdo molar (NCO)/(OH). A representagao da reagao de extensdo

de cadeia esta ilustrada na Figura 111.5.
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Nucleo,
alta viscosidade

Reacao de cadeia na superficie

| 2R-NCO + H,N (CH)) NH, ,  R-HNCONH- (CH,) -NHCONH-R

Reacgao lateral com agua

| R-NCO + HO — R-NHCOOH — R-NH,+ CO2 +R'NCO _, R-NHCONH-R' + CO2 Tl

Figura Il.5- Representacao da reagdo de extensao de cadeia em dispersbes aquosas
de poliuretano.
Fonte: Jang, 2002

Os filmes obtidos exibem boas propriedades para a maioria das aplicagdes e sao
formados por coalescéncia durante a evaporagao de agua. As particulas individuais de
polimero deformam a medida que sao forcadas a se unirem e eventualmente se
interdifundem. Provavelmente ocorrem ligagcdes de hidrogénio e ligagdes cruzadas
fisicas entre as cadeias do polimero devido a forgcas eletrostaticas entre centros
ibnicos. Em decorréncia disso, sdo desenvolvidas propriedades elevadas, tais como

elasticidade e resisténcia a tragao (Noble, 1997).

A maioria dos PUDs utiliza isocianatos alifaticos, pois os isocianatos aromaticos
geralmente sdo mais reativos com a agua. HDI e IPDI sdo os mais usados. PUDs
preparados com HDI tendem a ser menos viscosos além de dispersarem mais
facilmente em agua e darem origem a filmes mais flexiveis com boa resisténcia ao
risco e alto brilho. O IPDI geralmente da origem a recobrimentos mais rigidos de
secagem rapida. O H{;,MDI também é muito usado devido a sua baixa reatividade com

agua; ele proporciona propriedades intermediarias entre HDI e IPDI (Wicks, 2002).
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Uma outra maneira de se preparar PUDs é através do processo acetona (Wen, 1999;
Wen, 2000). Nesse processo, a etapa de extensdao de cadeia do pré-polimero
hidrofilico com diaminas ¢é feita em uma solugdo homogénea de acetona,
possibilitando uma alta reprodutibilidade (Noble, 1997). A adicdo de agua e a remogao
do solvente dao origem a uma dispersdo aquosa com pequeno tamanho de particula
na faixa de 50-100nm e uma distribuicao mais estreita (Mirgel, 1993). Como a
polimerizacdo é completada em acetona antes da adicdo da agua, esse processo
também tem a vantagem da reagao de competicao do grupamento NCO com a agua
nao ser um fator relevante como em outros métodos de preparagao. Por outro lado, o
custo do processamento é relativamente alto, resultado da etapa de remocgao da

acetona e da formacao de espuma no estagio inicial da destilagao (Wicks, 2002).

111.2.2- Aspectos relevantes em dispersdes aquosas de poliuretano

O controle das propriedades das dispersdes aquosas de PU (PUD’s) esta relacionado
com as condicoes de reacdo tais como temperatura de reacgao, velocidade de
agitacao, velocidade de adigdo dos componentes e até com a ordem de adigdo dos
mesmos. O DMPA, por exemplo, normalmente é adicionado no inicio da preparagao
do pré-polimero. Segundo Harjunalanen et al. (2003), nesse caso as unidades de
DMPA ficam associadas em série na cadeia do polimero. Por outro lado, se o DMPA ¢é
adicionado quando ja tiverem decorrido duas horas de reacdo entre o diol e o
diisocianato, as unidades de DMPA ficam separadas por unidades de diol. De acordo
com os autores, a distribuicdo mais uniforme do DMPA foi desfavoravel a uma boa
dispersao do polimero em agua. A associagao em série das unidades de DMPA
favoreceu a separacao dos dominios rigido e macio e produziu PUD’s com resisténcia

a tragao superior.

As propriedades mecéanicas dos filmes também dependem do método de
neutralizacdo. As amostras pré-neutralizadas, isto €, aquelas em que os grupamentos
carboxilicos presentes na cadeia do PU foram neutralizados antes da etapa de
dispersao em agua, exibiram propriedades mecénicas superiores. O processo de pos-
neutralizacdo, isto é, a adigdo de ftrietilamina (TEA) a agua, seguido pela adicdo e
dispersdo do PU, facilitou a mistura dos dominios rigidos e macios e diminuiu a

coesao nos dominios rigidos.
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O extensor de cadeia pode ser adicionado diluido na agua (método simultdneo) ou
15min apés a dispersao do pré-polimero com agua (método péds-extensdo). Pelos
experimentos de FTIR, Harjunalanen et al., observaram que o método de adigdo do
extensor de cadeia afetou a morfologia do polimero. A quantidade de ligagbes de
hidrogénio foi maior no caso de amostra preparada pelo método simultaneo e também
0 grau de separagao de fases. Outros resultados sugeriram segmentos macios mais
ordenados no caso de amostras preparadas pelo método simultdneo e menor

estabilidade de estocagem para estas dispersdes.

Geralmente os grupos NCO residual sdo medidos pelo método de titulacdo com n-
dibutilamina (cap.VI). Esse método, no entanto, ndo é conveniente quando o agente
de neutralizacdo ja esta presente ou apos a etapa de dispersdo. Nesse caso ndo é
possivel quantificar os grupos NCO residuais devido as diversas reagdes laterais que
ocorrem. A quantidade relativa de grupos NCO residuais pode ser medida por FTIR e
foi calculada por Jhon et al. (2001), que consideraram a vibragdo de estiramento do —
CH.- (2855cm™") como referéncia porque esses grupos ndo sofrem qualquer variagéo
durante a reagao. A concentragdo de grupos NCO ¢ importante para a determinagao
da quantidade de extensor de cadeia para a reacdo equimolar entre o pré-polimero e o

extensor de cadeia.

Segundo os autores, no caso de dispersdes aquosas de poliuretano formuladas com
isoforona diisocianato (IPDI), metade dos grupos NCO residuais reagiram com
moléculas de agua e o restante ficou disponivel para reagir com o extensor de cadeia.
A reatividade relativa dos grupos NCO do IPDI foi apresentada da seguinte forma: NH;
alifaticasNH,  aromaticasOH  primarioraguaOH  secundario)OH  terciariooOH
fendlico COOH. Os grupos NCO residuais situados na superficie da particula estdo em
condicbes mais favoraveis para reagir com o extensor de cadeia do que aqueles
situados no interior da particula. Ainda segundo estes autores a etapa de extensao de
cadeia envolve a competicdo entre duas reagdes simultaneas (Figura Ill.5). A reacdo
com agua pode ocorrer tanto no interior como na superficie da particula. A reagdo com
o extensor de cadeia, no entanto, provavelmente sé ocorre na superficie da particula.
Esta conclusao foi decorrente da observagao que as quantidades 6timas de extensor
de cadeia aumentaram logaritmicamente com a redu¢do do tamanho de particula do

poliuretano. O excesso de extensor de cadeia pode diminuir a eficiéncia da extensao
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de cadeia e causar a deterioragdo das propriedades mecanicas da dispersao de

poliuretano.

Coutinho et al. (2003) avaliaram a influéncia de quatro diferentes diisocianatos no perfil
de degradagao térmica de dispersdes aquosas de poliuretano. HDI, que contém a
porcao mais flexivel -(CH.)e-, deu indicios de facilitar a degradacao térmica. Por outro
lado, as estruturas ciclicas apresentaram maior resisténcia especialmente HMDI, o
qual é mais simétrico que o IPDI e, consequentemente, promove interagdes mais
fortes entre as cadeias através de ligagdes de hidrogénio. A comparacdo entre
formulagdes produzidas com diisocianatos alifaticos ou aromaticos mostrou que, no
inicio do processo de degradacdo térmica, o diisocianato aromatico deu origem a
cadeias de polimero com estabilidade térmica mais baixa. Os anéis aromaticos, com
grupos isocianatos 2,4 e 2,6, formaram cadeias mais rigidas mas também mais
assimétricas, as quais poderiam dificultar as intera¢des entre os segmentos rigidos,
reduzindo a resisténcia térmica. Entretanto, a presenca de TDI parece ter adicionado
alguma estabilidade térmica aos segmentos flexiveis se comparado a estruturas

alifaticas.

Wen et al. (2000), investigando a aplicagdo de dispersdes aquosas de poliuretano
como eletrdlitos poliméricos, utilizaram varios tipos de diisocianatos. Foram
observadas mudancas significativas nos espectros de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), que estudavam a adicdo de LiClO4 nas dispersbes aquosas com
diferentes diisocianatos. Esse resultado indicou a ocorréncia de diferentes interagdes
entre o cation litio e 0 segmento rigido. Foi mostrado também que, durante a adi¢ao de
sais, a separacao de fases, no caso de diisocianatos aromatico, € mais significativa

que nas dispersdes aquosas baseadas em isocianatos alifaticos.

Saw et al. (2003) reportaram um trabalho cujo objetivo foi compreender melhor o que
ocorre durante o estagio de dispersdo do poliuretano na fase aquosa. Para essa
finalidade, os pesquisadores usaram medidas de condutividade e medidas de torque
(ou viscosidade) para detectar pontos de inversdo de fase. A alteragdo do grau de
neutralizacdo de um teor fixo de grupamentos carboxilicos é capaz de modificar a
hidrofilia do poliuretano. Foram identificados trés tipos distintos de comportamento de

dispersao representados por trés regides de dispersdo em um mapa de inversdo de
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fase catastrofica, construido usando um teor de grupo ibnico como ordenada e o teor

de agua no ponto de inversao de fase como abscissa.

As emulsdes produzidas na regido |, de alto teor de grupos iénicos, sdo estaveis e
contém gotas simples de polimero de tamanho submicrométrico dispersas na fase
continua agua (P/W;). Na regidao Il de teor moderado de grupos ibnicos, foram
produzidas emulsdes relativamente estaveis por até trés dias. Com estruturas mais
grosseiras, além de gotas simples de polimero em agua (P/W. de tamanho
submicrométrico e com alguns micrémetros, foram encontradas gotas multiplas (P/W
/P/W,). Uma vez separada, a emulsao pertencente a regido Il pode ser facilmente
recriada até com agitacdo manual. As emulsdes obtidas na regido Ill de baixo teor de
grupamento idnico sdo temporarias. Elas separam assim que cessa a agitacao.
Quando ndo ha grupos hidrofilicos suficientes, o excesso de agua ndo consegue ser
absorvido pela fase continua de polimero e é forcado a formar uma segunda fase.

Portanto na regido Il é criada uma emulsao instavel do tipo W/P/W..

Limifana et al. (2005) discutiram a relagdo entre o teor de grupos ibnicos e as
propriedades de iondbmeros de poliuretano. Nesse trabalho foi utilizado o
tetrametilenoxileno diisocianato (m-TMXDI) que, segundo os autores, produz pré-
polimeros com baixa viscosidade além de suportar temperaturas relativamente altas
sem o risco de reacgoes laterais de intercruzamento. A caracterizagdo dos filmes dos
iondbmeros por FTIR-ATR revelou que o aumento no teor de DMPA aumenta o teor de
segmentos rigidos no poliuretano. Experimentos de DSC mostraram que a redugao do
teor de DMPA aumenta a mobilidade das cadeias e, portanto, facilita a cristalinidade
dos ionbmeros e poliuretano e também a segregacdo de fases. A resisténcia a
degradagao térmica aumenta com a reducido do teor de DMPA devido ao teor mais
baixo de segmentos rigidos. Por outro lado, o aumento do teor de DMPA favorece a
hidrofilia e gerou iondémeros de poliuretano com tamanho de particula médio menor e

maior estabilidade a eletrolitos.

Jang et al. (2002) produziram PUDs nas quais M,, variou de 50000 a 200000 g/mol
com o aumento de [NCOJ/[OH], enquanto M, praticamente ndo variou. Ou seja, o
indice de polidispersdo (M,/M,) se tornou maior a medida que NCO/OH aumentou.
Nesse caso, havia um teor maior de grupamentos NCO residuais disponiveis para

reagir com o extensor de cadeia (HDA). Além disso, a reacao de extenséo de cadeia
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produziu ligagcdes uréia que contribuem para a por¢gdo de segmento rigido de
poliuretano. Foram observados, entdo, aumento da resisténcia a tragao e do médulo
com aumento de [NCO]/[OH]. O alongamento, no entanto, diminuiu linearmente com a
reducdo da porgao de segmento macio. A eficiéncia do extensor de cadeia aumentou
com o aumento da area superficial total das particulas e esta por sua vez diminuiu com
o aumento de [NCOJ/[OH].

Para [NCO]/[OH] constante, o tamanho de particula diminuiu assintopticamente com o
aumento do conteudo de acido dimetilolpropiénico (DMPA). Esse € um comportamento
atribuido ao mecanismo de estabilizagdo da dispersdo de iondmero tipicamente de
dupla camada elétrica formada pelos grupos idnicos. As moléculas de DMPA formam
segmentos rigidos na cadeia principal do poliuretano, mas o aumento do teor de
DMPA nao produziu aumento das propriedades mecanicas. Esse resultado sugeriu
que a relagdo entre segmento macio e segmento rigido ndo tem tanta influéncia na
resisténcia a tracdo e no médulo como M,. O alongamento aumentou ligeiramente

com a redugédo de DMPA, ou seja, com o aumento da por¢ao de segmento macio.

O tamanho de particula médio diminuiu @ medida que a razao molar [TEA])/[DMPA]
variou de 0,85 a 1,00. Com o grau de neutralizacdo acima de 100%, o tamanho de
particula aumentou com o aumento de [TEA)/[DMPA]. O excesso de trietilamina (TEA)
funcionou como eletrélito aumentando a forga idnica da fase continua. A repulsao
eletrostatica entre as particulas de poliuretano diminuiu devido a contragdo da dupla
camada elétrica. O maximo de M, foi obtido para 100% de neutralizacdo. Este
resultado demonstrou que a eficiéncia da extensdo de cadeia esta estreitamente
relacionada com o tamanho de particula médio da dispersao, pois esta € uma reagao
que é governada principalmente pelo fator difusao. Foi observado que o alongamento
diminuiu drasticamente com o excesso de TEA, provavelmente devido a formacao de
ligagcbes cruzadas. A resisténcia a tracdo e o moddulo, no entanto, aumentaram
linearmente com M,,.

Um outro estudo (Delpech, 2000) mostrou a dependéncia das propriedades de PUDs
com o tipo de extensor de cadeia usado. Os filmes das dispersdes com hidrazina (HZ)
e etileno diamina (EDA) ficaram menos flexiveis do que aqueles com etilenoglicol
(EG). Segundo os autores, provavelmente isso ocorreu devido a presenca de
grupamentos uréia, formados pela reagdo de grupos —NCO terminais com grupos —

NH,. Ja a reagcdo do diol extensor com grupos —NCO terminais deu origem a
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grupamentos uretano. Os grupamentos uréia possuem dois atomos de nitrogénio
apropriados para formar ligagdes de hidrogénio ao passo que grupamentos uretano so
possuem um nitrogénio nessas condig¢des. Portanto, a presenga de grupamentos uréia
produziu um aumento na cristalinidade do material e, conseqlientemente, na sua

rigidez e fragilidade.

Em uma investigagdo na qual foram obtidos filmes de dispersdes aquosas de
poliuretano com diferentes extensores de cadeia, Coutinho et al. (2000) verificaram
que a estabilidade térmica é influenciada pelo tipo de extensor de cadeia. De maneira
geral, apresentaram maior estabilidade térmica as dispersdes nas quais foram usadas
uma diamina como extensor de cadeia e ndo um diol. Esse resultado foi relacionado
com a capacidade dos grupos uréia de formar ligacdes de hidrogénio. Além disso, a
hidrazina (HZ) se mostrou mais apta a promover uma estabilidade térmica maior do
que o etileno diamina (EDA). O segmento rigido, formado pela reacdo de grupos NCO
terminais com HZ (-HN-CO-HN-NH-CO-NH-), é mais polar que aquele formado com
EDA (HN-CO-HN-CH,-CH,-NH-CO-NH). Em decorréncia disso, a reagdo com HZ

promoveu uma coesao maior entre as cadeias do polimero.

Para evitar a reagdo dos grupos isocianato com agua, pode-se protegé-los com
agentes de blocagem antes da dispersao em agua. Neste caso, a extensado de cadeia
¢é feita apds a etapa de dispersédo do pré-polimero, que de outro modo estaria com a
viscosidade muito alta para ser disperso. A formacdo de ligagdes cruzadas ocorre
ap6s a evaporagao total da agua, ou seja, apos a formagao do filme, durante a
regeneracdo dos grupos isocianato a uma temperatura superior a 100°. Com uma
técnica desse tipo, Subramani et al. (2004-b) sintetizaram e caracterizaram dispersdes
aquosas de poliuretano baseadas em diisocianatos aromaticos (TDI e MDI) e alguns

agentes de blocagem tais como metiletilcetoxima (MEKO) e e-caprolactona (CL).

As dispersdes bloqueadas com CL ficaram mais viscosas do que aquelas bloqueadas
com MEKO, possivelmente devido a reagcdo mais lenta do CL, e também a presenca
de CL polimerizado na rede polimérica. As dispersbes baseadas em MEKO
apresentaram menores tamanhos de particula do que aquelas baseadas em CL. Isso
mostrou que o tamanho de particula é proporcional a massa molar do pré-polimero
(viscosidade). No caso dos testes de resisténcia a tracdo e porcentagem de

alongamento, as dispersoes bloqueadas com MEKO apresentaram maiores valores do
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que aquelas bloqueadas com CL. Esse resultado foi compativel com a maior
velocidade de reagao de bloqueamento-desbloqueamento do MEKO. Portanto o grupo
NCO fica desbloqueado mais rapidamente, facilitando a reagdo com diaminas para
formacao de filmes com PU de alta massa molar. Os extensores de cadeia contendo
grupos NH, formam poli (uretano-uréia)’s, resultando em filmes rigidos devido a

presencga de ligagdes de hidrogénio nas ligagdes uréia.

Subramani et al. (2004-a) também reportaram a silanizagdo de PU’s bloqueados
(BPUD’s) como alternativa para a reagao de extensdo de cadeia convencional. Para
esse proposito os autores adicionaram quantidades estequiométricas (de acordo com
o teor de NCO livre) de fenilaminopropiltrimetoxisilano (PAPTMS) a essas dispersoes.
As BPUD’s contendo PAPTMS sao desbloqueadas para regenerar os grupos NCO
livre e esses grupos NCO regenerados reagem com PAPTMS para formar filmes de
PUD aminosilanizado. Nessa estratégia, os grupos silano terminais (trimetoxisilano)
sao hidrolizados e intercruzados na presenca de umidade e a temperatura ambiente

produzindo um reticulado de siloxano através da reacao de hidrolise (condensacéo).

Os testes de estabilidade das BPUD’s com PAPTMS, ao contrario do que se poderia
esperar foram positivos. A natureza basica das dispersdes aniénicas de PU evitou a
hidrélise dos grupos silano e manteve a estabilidade das dispersdes. Os filmes
curados de PUD terminado com PAPTMS apresentaram uma ampla variacdo nas
propriedades de tensdo quando comparados aos filmes de BPUD puro. Alta
resisténcia a tracdo com redugdo no alongamento na ruptura se deve principalmente
ao auto-intercruzamento do alcoxisilano funcional durante o processo de cura com a
umidade (mecanismo hidrolise-condensagédo). Esse resultado mostrou que os
aminosilanos podem ser usados como agentes de reticulacdo nas dispersdes de PU.
Segundo os autores, a vantagem desse método € que a cura ocorre apés a formacao
do filme, ou seja, a aplicacdo é feita a temperatura ambiente com dispersdes de baixa

viscosidade, o que é bastante conveniente.

O alto desempenho das propriedades dos poliuretanos tem motivado o
desenvolvimento de blendas com outros polimeros cujas propriedades ndo sao tao
atraentes. O fato de se dispor de poliuretanos em meio aquoso viabiliza a mistura dos

mesmos com polimeros hidrofilicos. Esse procedimento foi aplicado no trabalho de Lu



19

et al. (2005) no qual o amido plastificado foi modificado com uma dispersdo aquosa de

poliuretano (10% em massa), preparada com poliol a base de 6leo vegetal natural.

As imagens obtidas por MEV mostraram blendas com 10% e 20% de PU com uma
superficie fraturada relativamente lisa, indicando uma alta miscibilidade entre 0 PU e o
amido, ou uma boa dispersdo do PU na matriz de amido. A separacdo de fases
ocorreu para blendas com 30% e 50% de PU. Porém, mesmo nesses casos, foi
observada uma boa adesao interfacial entre as fases PU e amido devido as ligagdes
de hidrogénio entre os grupos uretano do PU e os grupos hidroxila do amido. Para as
blendas com 10 e 20% de PU as curvas de DSC revelaram uma s6é Tg, indicando
blendas misciveis para essas composi¢des. Para as blendas com 30 e 50% de PU, o
aparecimento de duas Tg’s nas curvas de DSC corroborou com as observagodes feitas
por MEV. Para a blenda com 30% de PU, a Tg da fase PU se alargou e se deslocou
para um valor mais alto se comparada coma Tg do PU puro. Esse resultado indicou
alguma interagao especifica, tal como a ligagdo de hidrogénio entre a carbonila do PU

e a hidroxila do amido.

Esse tipo de interacao é responsavel pela solubilidade parcial entre o PU e o amido e
a reducgao da diferenca entre as duas Tg’s. No entanto, para blendas com teor de PU
maior que 30% ela ndo é forte o suficiente para assegurar a miscibilidade entre o
amido e o PU. Por isso, s6 foram observados aumentos na resisténcia a tragdo em
blendas com teores de PU de até 30%. Por outro lado, o aumento do teor de PU nas
blendas produziu aumentos significativos no alongamento na ruptura. Os testes de
tensdo-deformacdo mostram que, sob carregamento, os filmes das blendas

apresentam um comportamento tipico de plasticos ducteis.
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CAPITULO IV

NANOCOMPOSITOS POLIURETANO /ARGILA

IV.1- Propriedades das argilas coloidais

As montmorilonitas s&o os argilominerais mais abundantes pertencentes ao grupo das
esmectitas 2:1. A nomenclatura 1:1, 2:1, 2:2 prende-se respectivamente ao numero de
camadas de tetraedros SiO, e de octaedros de hidréxidos que entram na constituicao
da célula unitaria do reticulado cristalino do argilo-mineral (2 tetraédricas e 1
octaédrica). Existem muitas espécies de esmectitas; entretanto, as duas de maior
importancia e valor sdo a montmorilonita e a hectorita. A disponibilidade comercial da

hectorita € muito limitada; enquanto os depdsitos de montmorilonita sdo vastos.

As camadas unitarias ficam empilhadas face a face para formar o reticulado cristalino.
A distancia entre o plano de uma camada e o plano correspondente da proxima
camada € chamado de espagamento basal ou c-espagamento dg+).(Figura IV.1) Na
camada unitaria, as folhas sdo mantidas juntas através de liga¢cdes covalentes, de
modo que a camada unitaria é estavel. As camadas que formam o reticulado sao
mantidas juntas somente pelas forgas de van der Waals e valéncias secundarias entre

atomos.

folha tetraédrica+
folha octaédrice—» —m oot ...
folha tetraédrica—»

lc-espacamentt
cations trocaveis
e agua

Figura IV.1- A estrutura da camada de montmorilonita.
Fonte: Luckham, 1999

Os nomes bentonita, esmectita e montmorilonita sdo usados de maneira
intercambiavel. Entretanto, eles ndo significam a mesma coisa, conforme mostrado na

Figura IV.2. O nome bentonita refere-se ao minério propriamente dito e foi dado em
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funcdo do depdsito de argila descoberto em folhelhos argilosos de Fort Benton em
Wyoming- U.S.A, onde essa argila foi pela primeira vez caracterizada como um tipo
especial de argila. O minério bentonita consiste de argila esmectita e impurezas tais

como cascalho, argila xistosa, pedra calcaria, etc.

Rocha Bentonita

Argila esmecticia

Grupo mineral Esmectita w

Esmectita E:smec?ita.
trioctaédrica dioctaédrica
| Montmorilonita |
Silicato de magnésio Silicato de aluminio e magnésio
L et e Morfologia do tipo folhas

Figura IV.2- Nomenclatura da bentonita.

Fonte: http://www.scprod.com

Sao trés as propriedades que fazem das esmectitas, materiais Unicos de grande
importancia comercial:

e Tamanho de particula coloidal.

e Formato de particula altamente anisométrico e muitas vezes irregular.

o Diferentes tipos de cargas elétricas (cargas permanentes nas faces, cargas

dependentes do pH nas arestas).

Formato de particula: Cristais de esmectitas ttm uma morfologia de folha fina chata
conforme esquematizado na Figura IV.3. Eles possuem uma forma irregular e podem
ter

até 1000nm na maior dimensdo, no entanto mostram uma espessura uniforme de
0,9nm. O resultado desta morfologia € uma enorme area superficial de cerca de
800m?g. As superficies tendem a estruturar a agua presente nas vizinhancas;

portanto, quanto maior a area superficial, maior € esse efeito. Com areas superficiais
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tdo grandes, as esmectitas tendem a produzir um efeito acentuado na reologia da

agua com pequena quantidade de material.

Cristal de esmectita

vista de cima

vista lateral

Figura IV.3- Cristal de esmectita.

Fonte: http:.//www.scprod.com

Tamanho de particula: O tamanho de particula também é importante porque as

dispersdes de esmectitas produzem particulas coloidais.

Carga da particula: Cada cristal de montmorilonita possui uma carga resultante
negativa. As cargas permanentes das camadas de silicato resultam das substituicbes
isomorficas nas camadas octaédricas e tetraédricas que provocam um desequilibrio de
cargas elétricas no reticulado cristalino. Esse desbalanceamento é equilibrado pela
adsor¢cdo, na superficie das particulas de argilo-mineral, de cations mono, di e
trivalentes, geralmente contendo agua coordenada. Em suspensdo aquosa, esses
cations podem ser trocados por ions da solugéo, por isso eles sdo conhecidos como
cations trocaveis. A quantidade total de cations adsorvidos na argila, expressos em
miliequivalentes por 100g de argila seca, é chamada de capacidade de troca catidnica

(CEC). Da natureza desses cations trocaveis € que dependem as propriedades
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tecnolégicas das montmorilonitas. Esses cations podem ser derivados de metais
alcalino-terrosos (Ca?* e Mg*") ou de metais alcalinos tais como Li* ou Na*. Se a
maioria dos ions na superficie da argila € sédio, a montmorilonita € chamada sddica
(Na*-montmorilonita). Caso os ions sejam calcio, a montmorilonita é chamada calcica

(Ca*?-montmorilonita).

IV.2- O inchamento da montmorilonita

Uma propriedade excepcional que aparece em dispersdes aquosas de montmorilonita
€ a delaminacdo do silicato em camadas simples. Isso ocorre quando os ions
presentes na superficie da argila sdo cations pequenos monovalentes tais como Na*
ou Li*, e a concentragdo de sal na solugdo ¢ suficientemente baixa (menor que 0,2
mol/L para ions sédio).

O inchamento da montmorilonita sédica ou de litio j& foi muito estudado (Quirk, 1997).
A etapa inicial de hidratagdo dos cristais resulta em um aumento do espagamento d 1)
correspondente ao maximo de quatro “camadas” de moléculas de agua no interior da
estrutura. Este processo é chamado de inchamento cristalino limitado. Se houver
excesso de agua, a montmorilonita continua a absorver mais agua. O espagamento
dooty pode aumentar abruptamente até 30-40A podendo atingir 100A. Este
comportamento é descrito como inchamento cristalino extensivo. Nesse ponto, as
forcas de atracdo entre as camadas estruturais sdo muito fracas e nao sao suficientes
para formar o empilhamento das camadas basais. Ocorre entdo um desfolhamento
individualizado das particulas, até completa dispersdo em agua produzindo um sol

estavel, conforme mostrado na Figura IV 4.
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o Litou Nat*

Figura IV.4- Delaminagdo de montmorilonita sédica em dispersbes aquosas.
Fonte: Lagaly, 2002

Segundo Quirk (1997), existem duas teorias distintas para explicar o inchamento
cristalino extensivo de Li*- e Na*-montmorilonita. Por um lado, este tipo de inchamento
foi atribuido a interagao entre duplas camadas difusas em termos da teoria DLVO. Por
outro lado, apds terem sido feitas medidas da pressdo de inchamento de Na'-
montmorilonita em equilibrio com NaCl 10™M, cobrindo uma faixa de separacdes entre
30 e 100nm, foi concluido que a pertubacdo estrutural da agua interfacial sob a
influéncia das superficies alumino-silicato, que é a componente estrutural da pressao
de inchamento, é a principal responsavel pelo inchamento cristalino extensivo dessas
montmorilonitas e é referida como “forca de hidratagdo” ou “forga de hidratacao

secundaria”.

Este comportamento contrasta com o da Ca®*-montmorilonita a qual exibe somente o
inchamento cristalino limitado ja que o valor de seu espagamento basal dgo1) n&o
ultrapassa 19A (Quirk, 1997). Para Yildiz et al. (1999), na montmorilonita saturada com
cations polivalentes, o efeito repulsivo da hidratacdo do ion é compensado pela
atragao eletrostatica entre o cation e as camadas de silicato. Em suma, as
propriedades das dispersbes de montmorilonita dependem do cation que esta
originalmente presente na argila. Conforme estd mostrado na Figura I1V.5, argilas

montmoriloniticas de qualquer origem geolégica, mediante tratamentos especificos
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com Na,COj; (ativagao), podem adquirir propriedades tecnolégicas iguais ou superiores

as especificadas para a bentonita sodica (tipo Wyoming) (Zandonadi, 1970).

Ar seco em dgua

Ca-bentonita

2%
0 =Ca-ions
& Molécula de dgua pacidade de incl to baixa
¢do com 4 léculas de H,0 preservagdo da estrutura empilhada
| Cations hidratados
+ Naz(:O‘3

(ativagao)

Na-bentonita

@ =jons Na'

@ Molécula de agua

hidratagdo com 2 moléculas de H,0 pacidade de i to alta

dispersao coloidal

Figura IV.5- Ativacdo da bentonita.
Fonte: Koch, 2002

E necessario que se alcance um alto grau de dispers&o para que as folhas individuais
da argila fiqguem expostas, isto é, para que sua grande area superficial fique em
contato com a agua. Normalmente essas folhas ficam empilhadas superficie contra
superficie. Se a dispersdao nao é alcangada, diminui-se muito a area superficial e
também a éarea da argila afetada pela agua. Nesse caso, estardo presentes

aglomerados de argila ndo dispersos.

Dispersbes de argilas montmoriloniticas sodicas sao usadas em fluidos para
perfuracdo de petréleo, como aglomerantes para areias de fundi¢cao, na pelotizagédo de
minérios de ferro e de manganés, como emulsificante de latex, como suspensor de
fundentes para vidrados ceramicos. Novas tendéncias de uso incluem hetero-
estruturas porosas, engenharia de nanoparticulas e nanocompdésitos.

IV.3- Nanocompdésitos

Dentre as inumeras possibilidades de materiais inorganicos, a MMT ¢é largamente

utilizada para produzir nanocompdsitos. Pequenas quantidades dessa nanocarga na
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faixa de 3-5% sao suficientes para agregar ao polimero enormes aumentos em suas
propriedades, reduzindo, portanto, o custo e o peso dos artigos acabados em

comparagao com microcompdsitos convencionais.

A eficiéncia dessas argilas na modificagdo das propriedades do polimero é
determinada principalmente pelo grau de dispersdo na matriz polimérica. De acordo
com Lagaly (1999), a limitacdo mais séria para se conseguir um alto grau de dispersao
€ a incompatibilidade entre os silicatos hidrofilicos e a maioria dos polimeros
hidrofébicos. Entretanto, devido a suas propriedades de intercalagao, as argilas podem
ser organicamente modificadas para tornarem-se compativeis com a matriz organica,
conforme aparece na Figura IV.6. No caso da montmorilonita sédica, o tratamento
mais comum ¢ feito substituindo-se os cations Na* por ions alquilaménio do tipo N*Rj.
O numero de ions alquilaménio é determinado pela capacidade de troca catibnica
(CEC) do silicato, que corresponde ao numero de ions amdnio necessario para
balancear o excesso de carga das superficies de silicato. A troca catibnica também
expande a distancia entre as camadas facilitando a intercalacdo do polimero nessas
fendas nanométricas. Desse modo sdo obtidos nanocompdsitos nos quais
nanoparticulas de argila intercaladas com polimero ou nanoparticulas esfoliadas em
camadas individuais de silicato estdo dispersas na matriz organica. A Figura IV.7.

mostra a situagao em que houve a esfoliagao da argila.

Tratamento

superficial

Figura IV.6- Argila organdfila com maior distancia entre as camadas apés a troca de
cations Na* da camada intermediaria com ions alquilaménio.

Fonte: http://www.nanocor.com
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argila com agente
modificador intercalado
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+ Jmecaodo
, polimero com esfoliagdo
V4

Figura IV.7- Esquema de estruturas de compdésitos obtidos usando argilas laminadas.
As barras retangulares representam as camadas de argila.

Fonte: http://www.nanocor.com

A dispersao completa das camadas de argila otimiza propriedades tais como:
resisténcia a tragdo, propriedades de barreira, resisténcia a solventes, estabilidade
térmica e resisténcia a chama. As propriedades de tensdo e tenacidade dos
compoésitos resultantes sao atribuidas ao acoplamento entre a enorme area superficial
da argila (~760m?/g) e a matriz polimérica que facilita a transferéncia de tensao para a
fase inorganica. Ao contrario, compdsitos convencionais de polimero e argila contendo
aglomerados de nanocamadas sob forma de tactéides, normalmente aumentam a

rigidez, porém sacrificam resisténcia, alongamento e tenacidade (Le Baron, 1999).

De um modo geral, os processos de intercalagcdo usados para a sintese de
nanocompaésitos poliméricos variam de acordo com a estratégia de sintese adotada
(Giannelis, 1995). Assim sendo, pode-se ter: Intercalagdo de uma cadeia de
polimeros por polimerizagdo in situ. Nesse processo, o mondmero adequado se
difunde através das galerias do silicato. A polimerizagdo acontece in situ, geralmente
através de um mecanismo catalisado por cations presentes nessas galerias, ou
cations introduzidos através de uma reacao de troca ibnica que deve acontecer antes
da argila ser exposta ao mondmero. Esse tipo de processo da origem a materiais com
estrutura de multicamadas altamente orientadas e que consistem da cadeia polimérica
alternando-se com uma camada de argila. Intercalacdo direta do polimero. Em
relagdo ao processo de intercalagdo por polimerizacao in situ, a intercalacao direta do

polimero possui a vantagem de utilizar polimeros bem caracterizados e de diferentes
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massas molares. Com isso torna-se mais facil estudar as mudangas nas propriedades
dos polimeros em compdsitos. Este tipo de sintese envolve a presencga de solventes,
que pode ser até mesmo a agua. A intercalacdo por fusdo acontece através de um
processo convencional de extrusdo, e, como ndo ha necessidade da presenga de

qualquer solvente, € um processo mais facil de ser aplicado industrialmente.

IV.4- Nanocompésitos poliuretano/argila

As propriedades dos poliuretanos podem ser ajustadas através de duas estratégias. A
primeira envolve a modificagao de seus trés blocos construtores basicos: o poliéter ou
poliéster, o diisocianato, e o extensor de cadeia. A segunda é a introducdo de
componentes inorganicos na matriz de poliuretano. A maioria dos processos de
intercalacdo para obtencdo de nanocompdsitos poliuretano/argila, encontrados em
literatura (Ayres, 2002), envolve um pré-tratamento da argila conforme descrito no item
anterior ou a modificacdo da superficie da mesma através de reagbes de acoplamento
com organossilanos.

No entanto, existem outras estratégias de sintese que, na maioria das vezes,
objetivam aumentar o grau de dispersédo da argila na matriz polimérica ou até mesmo
promover a ligagdo quimica entre a argila e o poliuretano, conforme foi reportado por
Rehab et al. (2005). Nesse trabalho, a montmorilonita foi tratada com dietanolamina e
trietanolamina que contém grupos funcionais que reagem com diisocianato. A sintese
do nanocompdsito envolveu a intercalacdo do poliuretano na montmorilonita
funcionalizada, através da polimerizacdo in situ. Os espectros FTIR dos
nanocompositos mostraram que a banda relativa ao grupo OH livre em 3626cm’™
desapareceu, indicando a forte interagdo que ocorreu entre os grupos OH da
organoargila e o grupo isocianato que forma a ligagao uretano. O rendimento da
reacao nao foi afetado pela variagdo do teor de argila usado durante a polimerizacao.
Em relacdo ao PU puro, o rendimento da obtencdo dos nanocompdsitos foi maior

devido ao efeito catalitico da argila.

As curvas TG de todas as amostras indicaram que existem dois estagios de
decomposigdo. O primeiro estagio € relativo a decomposigcao térmica dos polimeros
intercalados, especialmente os polimeros presentes nas superficies das camadas da
argila. Nesse estagio foi observado que os compdsitos degradaram um pouco mais

rapido do que o polimero puro. Esse fato foi relacionado com a degradagcido das
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pequenas moléculas presentes nas galerias da argila. No segundo estagio da
decomposicao, todos os compoésitos apresentaram resisténcia térmica mais alta que
dos polimeros puros. Pelas micrografias da superficie fraturada dos compdésitos nao foi
possivel observar o dominio inorgénico. A pesquisa da presenga de agregados teve o
auxilio de uma sonda de dispersao de energia de raios-X. A imagem de mapeamento
de Si mostrou uniformidade dos pontos brancos representativos de Si. Segundo os
autores, essa observacdo indica que o dominio mineral estda na escala sub-

micrométrica, e esta homogeneamente dispersa na matriz do polimero.

Tien et al. (2001) escolheram compostos quimicos com um a trés grupos hidroxila e
um grupo amino, para a modificagdo da montmorilonita utilizada em nanocompésitos
PU/argila. O grupo amino nestes agentes de inchamento reativos foi convertido para a
forma de um 6nio a fim de substituir, através de intercalagao, os ions presentes nas
galerias do silicato. J& os grupos hidroxila puderam reagir com os grupos isocianato do
pré-polimero de poliuretano. A montmorilonita reativa com OH>2, junto com o extensor
de cadeia regular (1,4-butanodiol), funcionou como um pseudo-extensor das cadeias

do pré-polimero, conforme pode ser observado na Figura IV.8.
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Figura IV.8- Representacdo esquematica da arquitetura molecular de nanocompositos
poliuretano/argila reativa obtidos através de agentes de inchamento reativos contendo
(a) grupos com uma hidroxila, (b) grupos com duas hidroxilas, ou (c) grupos com trés
hidroxilas.

Fonte: Tien, 2001

Os espectros FTIR da mistura de MMT tratada com dodecilamina (12CH3-MMT) nao
produziram bandas de absorgido relativas a ligacdo de hidrogénio na carbonila
(1701cm™) e ligagdes de hidrogénio N-H (3307cm™). Portanto ndo ocorreu reagéo
entre 12CH3-MMT e MDI, indicando que, em um sistema desse tipo, o poliuretano
ficaria apenas adsorvido na superficie do silicato. No caso dos espectros de FTIR da
mistura de MMT tratada com tris(hidroximetil)aminometano (30OH-MMT) e MDI (30H-

MMT/MDI), apareceram bandas distintas em 1701 e 3307cm™. Essas bandas foram
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atribuidas aos grupos uretano produzidos pela reagédo entre os grupos OH da 30H-

MMT e os grupos isocianato do MDI.

Micrografias de TEM demonstraram que os silicatos podem estar simultaneamente
intercalados e esfoliados no poliuretano. Ficou bastante claro que a medida que o
numero de grupos funcionais dos silicatos modificados aumentava, a estrutura dos
nanocompdsitos mudava de intercalada para esfoliada. O grau de ligacdo de
hidrogénio no segmento rigido do poliuretano, definido como indice de ligacdo de
hidrogénio da carbonila (R), pode ser obtido pela razdo entre a banda atribuida a
carbonila com ligacdo de hidrogénio (1709cm™) e a banda atribuida a carbonila livre
(1733cm™). Os valores de R encontrados para os nanocompdsitos foram sempre
menores do que para o polimero puro. Esse resultado foi relacionado com o

impedimento da formacgéao de ligagdo de hidrogénio causado pela presenca da argila.

O maddulo de nanocompésitos PU/OH-MMT alcangou valor maximo com 1% de argila
e nao com 5%. A presenca da argila nesse caso contribuiu para a redugédo do peso
molecular do PU dificultando a reacdo de extensao de cadeia, além da redugdo de R
do segmento rigido. Esses dois efeitos compensam o suposto aumento no médulo dos
nanocompadsitos devido a dureza dos silicatos laminados. O aumento da resisténcia a
tracdo depende da resisténcia da ligagdo interfacial entre a argila e o poliuretano.
Nesse caso, 30OH-MMT possibilita maior nimero de pontos com as cadeias de
poliuretano do que 10H-MMT e 20H-MMT e por isso forneceu um aumento maior

dessa propriedade.

Uma outra maneira de aumentar a homogeneidade de materiais hibridos foi utilizada
por Cao et al. (2005) para preparagéo de espumas de poliuretano. Neste estudo MMT-
OH (Cloisite® 30B) foi modificada com dibutildimetoxiestanho (DBDMT)
((CH3CH2CH2CH2).Sn(OCHs;);), que € um catalisador efetivo para a reagdo de
obtencdo de poliuretanos. Essa modificagdo gerou uma organoargila com funcao

catalitica (MMT-Sn) e esta descrita no esquema da Figura 1V.9.

Figura IV.9- Esquema da reagdo para produgéo de organoargila reativa.
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Fonte: Cao, 2005

De acordo com o difratograma de XRD o espagamento basal diminuiu de 1,77 para
1,43nm quando MMT-OH foi modificada com DBDMT. Existem dois grupos metoxila
em cada DBDMT que podem conjugar um com o outro durante a troca alcéxido-alcool.
Se essa troca ocorrer com grupos hidroxila localizados em camadas diferentes da
argila, podera se formar uma ponte de DBDMT entre essas duas camadas. Segundo
os autores, a presenca dessa ponte pode explicar a redugdo do espagamento basal,

apesar do teor de organicos ser ligeiramente maior na MMT-Sn.

Nas espumas preparadas a partir de poliéster de massa molar mais alta, os
nanocompositos exibiram valores substancialmente maiores da resisténcia
compressiva reduzida (resisténcia compressiva/densidade) e moddulo reduzido
(médulo/densidade), quando comparados ao PU puro. No caso das espumas de PU
preparadas com poliéster de massa molar mais baixa, isto €, espumas de PU mais
rigidas, a presengca da nanoargila produziu um efeito contrario nas mesmas
propriedades. Neste estudo, a argila ligada as cadeias de PU pode interferir na
formagao de ligacdes de hidrogénio no PU, conforme esta ilustrado na Figura 1V.10,
afetando negativamente as propriedades das espumas de nanocompdsitos de PU.
Além disso, o envolvimento das organoargilas na reacao pode interferir na formagao

da estrutura da rede de PU.
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Figura IV.10- A Interferéncia da argila modificada na formacdo de ligacbes de
hidrogénio no poliuretano.
Fonte: Cao, 2005
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A presenga de nanoparticulas, portanto, produz efeitos positivos e negativos no
desempenho de espumas de PU. Os efeitos positivos sdo mais acentuados nas
espumas menos rigidas ao passo que os efeitos negativos sdo dominantes nas

espumas mais rigidas.

A possibilidade de reacdo entre a argila e o PU, aliada a uma alta velocidade de
cisalhamento foi a rota explorada por Pattanayak et al. (2005) para alcancar
nanocompdsitos esfoliados. A Figura IV.11 mostra os esquemas de polimerizagdo em

massa utilizados para preparagao dos compositos.

Butanodiol
(a) +
Diisocianato Siapaliane < o
5 9 N (_, "y —& Nanocomposito
Poliol
80°C. 2 horas 80°C, 1 hora 80°C, 15 min
(b) Butanodiol
+
N, N, catalielsador ariila
Diisocianato
pre-polimero I » £ e
oD o OD —» Nanocompaosito
Poliol
80°C, 2 horas 80°C. 6 min 80°C, amin

Figura IV.11- Esquema da preparagdo do composito: (a) método | e (b) método II.
Fonte: Pattanayak, 2005
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A conversdao (o) do grupo NCO, determinada por FTIR, foi definida como

ANCO,O - ANCO
a —_—

y , onde Ayco € a area sob a banda em 2270 cm™ num tempo
NCO,0

qualquer e Ancoo € a area inicial sob a mesma banda. O valor encontrado para a
mostrou que as funcionalidades CH,CH,OH presentes na MMT organdfila foram
responsaveis pela maior parte da conversdao dos grupos NCO. O aumento
correspondente da area sob a banda relativa a carbonila (Aco) em 1733cm™ indicou
que a reacao entre os grupos —NCO e CH,CH,OH formou ligagdes uretano.

Os efeitos da presenca de particulas de argila nas ligagdes de hidrogénio formadas
pelos segmentos rigidos apos a reacdo de extensdo de cadeia puderam ser
investigados através dos espectros FTIR tanto nos polimeros quanto nos compaositos.
As bandas relativas aos grupos NH deslocaram-se de 3307cm™ no poliuretano puro
para 3290cm™ no caso dos compdsitos. Esta observacdo indica que a maioria dos
grupos NH nestes compositos estava associada com ligacbes éter. Também foi
observada uma redugao significativa da razao Ayn/Acn Nos compositos. A partir dessas
observagdes os autores concluiram que as particulas de argila impediram a ligagao de
hidrogénio entre a carbonila e os grupos NH. Esse principio foi novamente constatado
pela observagdo da banda em 1701cm™ relativa aos grupos carbonila com ligagdo de
hidrogénio (HCO) e da banda em 1725cm™ relativa aos grupos carbonila livres (CO).
Neste caso, 0 maior valor para a razdo entre as areas sob as bandas Apco/Aco foi
encontrado para o poliuretano puro € 0 menor valor para o compdsito com a argila nao

tratada.

O valor de Anco/Aco encontrado para o compodsito com a argila funcionalizada
(CH,CH,OH) ficou préximo ao do PU puro, indicando que, durante a preparagao dos
nanocompadsitos, algumas cadeias de polimero com grupos NCO terminais se
difundiram para as vizinhangas das galerias da argila e reagiram com o grupo
CH,CH,OH dos ions quaternarios de amdnio para produzir ligagbes uretano. As
ligacdes uretano, por sua vez, formaram ligagdes de hidrogénio com o segundo grupo
CH,CH,OH do mesmo ion quaternario de aménio. Além disso, no método Il, o efeito
do cisalhamento combinado com as reagdes entre o polimero e a argila produziu
particulas de argila esfoliadas que ficaram com os grupos CH,CH,OH acessiveis para
formacao de ligagdes de hidrogénio com os grupos carbonila. Esse comportamento
também proporcionou um grande aumento das propriedades mecanicas dos

nanocompoésitos em relagdo ao PU puro. Pelos resultados obtidos, ficou claro que
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somente o cisalhamento decorrente de altas viscosidades nao é responsavel pela
producdo de nanocompdsitos esfoliados. E preciso que haja reacgéo entre o polimero e
a argila. Por outro lado foi demonstrado, através do método |, que quando se trabalha
com a viscosidade mais baixa na etapa de mistura ndo se obtém nanocompésitos,

mesmo com excesso de reagdes entre o polimero e a argila.

Dando continuidade ao mesmo trabalho, Pattanayak et al. (2005-a) se concentraram
em investigar como o tipo de interagdo entre a argila e o polimero poderia afetar
propriedades tais como tragdo, fratura, rasgamento e propriedades reoldgicas
dinamicas. Para essa finalidade, compdsitos previamente produzidos pelo método Il
(Pattanayak, 2005), foram submetidos a experimentos de FTIR. Foi observado que, ao
contrario de outros compésitos analisados, o compdésito com 5% da argila reativa
apresentou uma fracdo mais alta de carbonilas com ligagédo de hidrogénio do que o PU
puro. Esse excesso de grupos carbonila com ligagdo de hidrogénio foi atribuido a
ligacdo de hidrogénio entre as carbonilas do uretano e os grupos —CH,CH,OH

residuais do ion quaternario de amdnio.

Com o propésito de verificar a estabilidade térmica dessas ligagdes de hidrogénio,
amostras de compdsitos com argilas reativas e nao reativa e também de PU puro
foram aquecidas entre dois discos de KBr no FTIR até a temperatura maxima de
190°C. Um valor apreciavel de Ayco/Ach, No caso da argila reativa, demonstrou a
estabilidade térmica das ligagdes de hidrogénio entre as carbonilas do uretano e os
grupos —CH,CH,OH dos ions quaternarios de amoénio. Essas ligacées de hidrogénio,
no entanto, ndo contribuiram significativamente para o aumento da resisténcia a tragao
dos compdsitos. Essa conclusao foi baseada nos valores similares de Any/Acq €
Anco/Acy encontrados para o material de controle e o compdsito com a argila reativa.
Ao contrario o valor reportado para a resisténcia a tracdo foi bem maior no caso do

compoasito.

Por outro lado, 0 mau desempenho desse mesmo compadsito no teste de resisténcia a
ruptura foi explicado pela restricido da mobilidade das cadeias do polimero durante o
estiramento imposta pelas particulas da argila reativa ligadas ao polimero. Ja o
comportamento do modulo foi relacionado somente com o teor de argila. Esses
mesmos materiais foram submetidos a experimentos reolégicos (redbmetro rotacional)

em modo oscilatério a temperatura de 150°C. Neste patamar de temperatura havia a



37

expectativa que a maioria das ligagcdes de hidrogénio ja tivessem sido quebradas e
assim somente os efeitos de outros tipos de interagdo polimero-argila seriam
capturados. As curvas do médulo de estocagem (G’) versus a frequéncia angular (w),
por exemplo, mostraram que, em freqiiéncias mais baixas, os compdésitos com a argila
reativa e o material de controle apresentam valores bem mais altos para o modulo se
comparados com o PU puro e outros compdésitos. Nessa faixa de freqiéncia, a
plataforma que aparece nas curvas dos compésitos com a argila reativa é
caracteristica de fortes interagdes resultantes da ligacdo polimero-argila e da
dispersao uniforme em nanoescala.

A dependéncia de G’ e G” (mdédulo de perda) com w na zona terminal foi calculada
para cada compésito usando as seguintes relagdes: G'=w?;G"=w";G’~(G")*. Valores
medidos de a (=1,9) e b (=1,0) para o PU puro ficaram proximos aos valores de um
homopolimero ideal. A maior reducdo (a=0,24 e b=0,57) ocorreu no caso do
nanocomposito com 5% da argila reativa. Esse resultado indicou que as particulas da
argila retardaram acentuadamente o movimento das cadeias de polimero. Também as
curvas da viscosidade complexa (|n*|) versus w mostraram que |n*| aumentou
substancialmente com o aumento do teor de argila e os valores foram mais altos no
caso da argila reativa, novamente devido as cadeias de polimero estarem presas a
argila. A curva G’ versus G” também foi usada para representar a dindmica de cadeias
de polimero presas nas extremidades. Valores menores da inclinagdo das curvas (a)
na regido de baixa frequéncia foram encontrados para carregamento de argila
maiores. A reducdo foi maior no caso dos nanocompdsitos com a argila reativa.
Valores de a comparativamente maiores no caso do material de controle confirmaram
que as reagdes de ligagao entre o polimero e a argila foram responsaveis pelos baixos

valores de a encontrados para os nanocompadsitos com a argila reativa.

Em uma outra investigagdo, Pattanayak et al. (2005-b) analisaram a influéncia de
segmentos macios de poliéter e poliéster na esfoliagdo da argila em nanocompdésitos
de poliuretano. O estado de dispersao das particulas de argila foi verificado através de
XRD e imagens de TEM. Os resultados obtidos com essas técnicas foram compativeis
com nanocompgsito esfoliado somente para polidl poliéster com 5% de argila. A argila
utilizada nesse trabalho contém dois grupos CH,CH,OH (Cloisite® 30-B) os quais
podem reagir com grupos isocianato terminais. Por isso, a influéncia das particulas de

argila nas ligagoes de hidrogénio presentes no poliuretano também foi analisada.
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FTIR foi utilizado para computar a area correspondente ao estiramento —C=0 livre
(Arco) € com ligagao de hidrogénio (Axco). A area correspondente a absor¢do de —NH
com ligacao de hidrogénio também foi computada (Any) utilizando para isso a area sob
o estiramento de —CH (2860-29400m'1) como padrao interno. Os valores Ann/Ach
permaneceram praticamente inalterados na presencga de particulas de argila indicando
que particulas de argila nao interferem na formagdo de grupos —NH do uretano. A
razao Anco/Arco nao foi sensivel ao teor de argila para os materiais produzidos com
poliol-poliéter. Esse resultado, contrario aquele encontrado anteriormente (Pattanayak,
2005-a), foi atribuido ao baixo teor de segmento rigido utilizado no presente trabalho.
Assim sendo, foi demonstrado que as particulas de argila ndo produziam nenhuma

alteracao na ligacéo de hidrogénio do segmento rigido.

Por outro lado, para os poliuretanos baseados em poliol poliéster ndo foi possivel
identificar duas bandas distintas para carbonilas livres e com ligagdo de hidrogénio
(1733 e 1703cm™ respectivamente). Nesse caso houve sobreposi¢do das absorcdes
relativas aos grupos carbonila do éster e das ligagdes uretano, decorrente da coesao
mais forte entre segmentos macios e rigidos que provocou a mistura de fases. O
estudo mostrou que as propriedades mecéanicas nao sofrem influéncia da ligagao de
hidrogénio. Ja a esfoliagdo das particulas no compdsito com polidl-poliéster e 5% de
argila se traduziu em aumentos bem mais significativos em todas as propriedades

mecanicas do que seu similar com poliél-poliéter.

No estudo apresentado por Moon et al. (2004), tris(hidroximetil)Jaminometano (THAM),
cujo grupo amino foi convertido para a forma 6nio, foi usado para substituir os ions
metalicos nas galerias de MMT e assim produzir a organo-argila (THAM-MMT)
empregada para preparar nanocompositos PU/MMT. Neste caso, eles prepararam o
poliuretano com poli(butileno succinato) (PBS) altamente cristalino. Os valores de d(go1)
obtidos por difracdo de raios-X mostraram que nao houve esfoliagdo de MMT neste
sistema. Testes de inchamento para a THAM-MMT em varios polidis resultaram em
inchamento bem menor com PBS. A falta de compatibilidade entre a THAM-MMT e o

PBS foi atribuida a alta cristalinidade e polaridade do PBS.

Nao foram observadas variagbes significativas nas temperaturas de transicao vitrea e
fusdo (DSC) do PU e nanocompdsitos. Entretanto, para as entalpias de fusédo (H.,) de

segmentos de PBS nos nanocompdésitos, foram observados valores ligeiramente
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maiores do que no PU puro. Este resultado sugere que a argila pode estar atuando

como agente nucleante para a cristalizacdo dos segmentos de PBS.

Existe uma forte interacido entre a superficie do silicato e as cadeias de polimero das
vizinhangas. Por isso os valores de resisténcia a tragdo dos nanocompdsitos foram
mais altos do que aquele para o PU puro. Para o alongamento na ruptura, os valores
relativos aos nanocompdsitos com 1 e 2% de argila foram bem maiores do que o valor
para o PU puro. Neste caso, provavelmente a argila reagiu como extensor de cadeia
promovendo a formagao de ligagdes cruzadas nas cadeias de PU ancoradas em sua
superficie. Nanocompdésitos com 3% de argila apresentaram comportamento oposto,
atribuido a deficiéncia na intercalacdo da argila. Também os valores de médulo para
nanocompaositos com 1% e 2% de argila foram bem mais altos em relagdo ao PU puro.
Pela mesma raz&o descrita acima foi observada uma redugé&o significativa no médulo

do nanocompaosito com 3% de argila.

Xiong et al. (2004) usaram metileno-bis-orto-cloroanilina (MOCA), que é um
modificador a base de amina aromatica com grupos ativos, para preparar MMT
modificada (MO-MMT) e mistura-la com PU (PU/MO-MMT). A amina aromatica foi
escolhida por possuir maior estabilidade térmica do que um alquil quaternario de
amoénio, normalmente utilizado para esse tipo de procedimento. Além disso, as
moléculas do modificador (MOCA), ao reagirem com o PU através de ligacbes
covalentes, se tornam parte da cadeia atuando conforme um extensor de cadeia. O
nanocompésito PU/MO-MMT foi diretamente observado via microscopia de
transmissao eletrénica (TEM) e a imagem mostrou que as particulas de MO-MMT

foram quebradas em pequenos tactéides dispersos uniformemente na matriz de PU.

Conforme o esperado, a analise de DMTA mostrou que os picos da tand dos
nanocompaositos sdo mais estreitos e mais baixos do que aqueles referentes ao PU
puro. Essa observacéao indica que a adicao de MMT organicamente modificada diminui
a capacidade de amortecimento do PU. Foram também observados aumentos
significativos abaixo da Tg nas propriedades elasticas (E’) e de perda (E”) para o
PU/MO-MMT. Essa analise mostrou novamente o reforco mecanico resultante da forte
interacdo entre a MO-MMT e a matriz de PU. No entanto, os testes de tragdo

mostraram que os valores de resisténcia comegam a cair quando o conteudo de MMT
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organicamente modificada fica acima de 5%. Esse comportamento é atribuido a

aglomeragéao das particulas acima da concentragao critica da argila.

Yao et al. (2002) desenvolveram nanocompdsitos de poliuretano e Na*-MMT em que
foi usado um poliél poliéter modificado (MPP) como agente de inchamento da
montmorilonita. Através de difracdo de raios-X (XRD), foi visto que o espacamento
basal da argila aumentou de 1,1nm para 1,6nm em nanocompdsitos com 21,5% de
argila. Esse resultado indicou que as cadeias de PU foram intercaladas entre as
camadas da argila. A andlise dos picos das curvas dC,/dT versus temperatura obtidos
em experimentos de DMTA revelou que, aumentando-se a fragcdo em peso da argila, o
valor do incremento da capacidade calorifica (AC,) diminui indicando a ocorréncia de
intercalacdo. A fragdo em peso, w, de cadeias de MPP intercaladas foi estimada

através da equacgao IV.1.

w=1—ACp(MPP em nanocompésitos)/ACp(MPP em PU puro)
(IV.1)

O resultado mais promissor para a industria de poliuretano foi a reducdao da
condutividade térmica com o aumento do carregamento de argila. Os poliuretanos sao

isolantes excelentes usados em refrigeracao e nas industrias de construcao e petroleo.

Em um outro estudo (Tortora, 2002), foram produzidos nanocompdésitos de poliuretano
termoplasticos (NPUs) nos quais nanocompdésitos PCL/organo-montmorilonita (NPCL)
foram usados como segmentos macios. As propriedades de barreira dos NPUs obtidos
foram investigadas através da determinagdo da influéncia do conteudo de

montmorilonita na adsorcéao e difusao de vapor d’agua.

A curva de adsorgao de vapor d’agua para a organo-montmorilonita pura se comportou
de acordo com uma isoterma de adsorgdo de Langmuir, isto &, a adsor¢do de
moléculas de solvente ocorreu em sitios especificos até que todos os sitios foram
saturados dando origem a uma plataforma na curva. A adsor¢gao na amostra de NPU
puro apresentou um comportamento ideal, ou seja, mostrou uma dependéncia linear
da concentragao de equilibrio com a atividade. Conforme o esperado para cada valor
da atividade, a adsor¢ao (S) na organo-montmorilonita mais hidrofilica foi maior que da

amostra de NPU sem argila. O coeficiente de difusédo na concentragao zero (Do) esta
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relacionado com o volume livre fracional e com a microestrutura do polimero. Os
valores numéricos de D, foram menores a medida que o conteudo de organo-
montmorilonita dos NPUs era maior. A permeabilidade (P) é calculada pelo produto S
x Do. A permeabilidade diminuiu linearmente até 20% e depois se manteve constante.
Visto que Dy e S dos NPUs mostraram tendéncias opostas, foi concluido que o
comportamento de permeabilidade para valores baixos de atividade esta relacionado

principalmente com o fenémeno de difusao.

Para Choi et al. (2004), nos poliuretanos, propriedades tais como estabilidade térmica
e propriedades de barreira se beneficiam com a presenca de argila e podem ser
aumentadas a medida que se aumenta o grau de disperséo da argila na matriz de PU.
Neste estudo, os autores sintetizaram um modificador organico, de massa molar
suficiente para aumentar o espagamento basal da montmorilonita, com grupos uretano
no esqueleto, que podem formar ligagdes de hidrogénio com atomos de oxigénio (Si-
O-Si) na superficie da argila e ainda grupos hidroxila terminais para reagir com o
isocianato durante a polimerizagao. Além disso, a dispersabilidade da organoargila na
matriz de poliuretano foi aumentada pela aplicacdo de sonificagdo na suspensao da

organoargila em dimetilformamida (DMF).

Micrografias de SEM mostraram que nos nanocompdsitos que nao foram submetidos
a sonificacao, o tamanho de particula da argila variou entre 10 e 100um. Esses
agregados foram quebrados, através de sonificacdo, em particulas finas de argila na
faixa e tamanho de 0,5 a 10um. A sonificagao produziu aumentos discretos na massa
molar dos nanocompdsitos. Este resultado foi decorrente do aumento da quantidade

exposta de modificador organico que pode agir como um extensor de cadeia.

A sonificacdo tem influéncia direta no grau de delaminacdo da argila. Portanto,
nanocompositos submetidos a sonificagdo apresentaram valores mais baixos de
permeabilidade a gases por apresentarem um caminho de difusdo mais tortuoso. O
efeito da argila como isolante térmico e também como barreira ao transporte de massa
para os produtos gerados durante a decomposicao, foi acentuado pelo aumento da
dispersabilidade da argila (sonificagdo). O médulo de Young é afetado pela interagao
entre a organoargila e a matriz de poliuretano. Portanto, com o aumento da area
interfacial entre a organoargila e o PU, através da sonificagcdo, o mdédulo de Young

também aumentou. Ja na resisténcia a tragdo foram observados aumentos para até
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3% de organoargila, acima dessa concentracao a resisténcia a tragdo e o alongamento

na ruptura diminuiram devido a agregacao da organoargila.

Song et al. (2005) examinaram a influéncia da argila na microestrutura do poliuretano.
Neste trabalho, as mudancas na morfologia das fases do PU, causadas pela
introducao da argila, foram investigadas através da combinagdo das técnicas de
espalhamento de raios-X de baixo angulo (SAXS) e microscopia de for¢ca atdmica
(AFM). As observagdes feitas através de SAXS mostraram que a distancia repetitiva
interdominio (L), definida como a distancia média entre dois dominios rigidos, diminuia
com a introdugao da argila. Esse comportamento foi mais acentuado para teores mais
baixos de segmentos rigidos. Esse resultado indicou que as interagdes entre, a argila
e PU’s com teores mais altos de segmentos macios, sdo mais fortes. Forgas de van
der Waals exercidas pela argila fez com que as cadeias do poliol situadas entre dois
segmentos rigidos ficassem mais enoveladas diminuindo, por consequéncia, a
distancia interdominio. Ficou claro também que o aumento do teor de segmentos
rigidos no PU puro e nanocompdsitos provoca aumentos na distancia repetitiva
interdominio e tamanho do dominio rigido. A presenga da argila, no entanto, teve

pouca influéncia sobre o tamanho do dominio rigido.

Ao contrario do resultado sugerido pelo SAXS, os agregados esféricos dos dominios
rigidos observados por AFM eram menores na presenga da argila. Neste caso, a
organoargila foi tratada com um sal de aménio que funcionou como catalisador. O
aumento da velocidade de reacdo acelerou o comportamento de agregacao e,
portanto, diminuiu o tamanho médio dos agregados formados pelo dominio rigido.
AFM foi usada também para medir a forca de adesao entre a ponta e a superficie das
amostras. Foi observado que a for¢a de adesdo diminui com o aumento do teor de
argila, sugerindo reducdo da energia superficial. Segundo os autores, esse
comportamento pode ser bastante util para projetar elastbmeros de baixa energia
superficial com potencial para serem utilizados como materiais de protegao anticrosta

na area maritima.

O uso de solventes organicos limita a implementacdo industrial da maioria dos
trabalhos reportados que abordam nanocompdsitos de poliuretano. Embora os
solventes sejam uma solugcado para os problemas difusionais durante a preparagao do

polimero, sua remocéao para obtencao do produto final se torna uma séria limitagdo. A
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fim de superar essa limitacdo Kim et al. (2003) investigaram nanocompdsitos
envolvendo dispersao aquosa de poliuretano e argila. As dispersdes aquosas,
chamadas de WPU, foram obtidas de acordo com o método convencional que utiliza
acido dimetilolpropidnico (DMPA). A preparagao dos nanocompoésitos foi feita com até
5% da argila comercial Cloisite® 30B, na qual os cations da montmorilonita natural
foram substituidos por ions alquilaménio quaternario com uma estrutura na qual estao
presentes dois grupos CH,CH,OH capazes de reagir com os grupos NCO terminais da

cadeia do poliuretano. A esfoliagao foi promovida pelos polidis e confirmada por XRD.

O aumento gradual do teor de argila provocou o aumento previsto das propriedades
mecanicas e térmicas. Entretanto, foi observado que o tamanho de particula da
dispersao, que € governado pela hidrofilia do ionémero de PU, também aumentou com
o conteudo de argila, embora a perda de transparéncia do filme n&o tenha sido
relevante. Esse resultado foi atribuido ao aumento da hidrofobia devido a presenca da

argila organdfila.
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CAPITULO V

SINTESE E PROPRIEDADES DE POLIURETANOS E
NANOCOMPOSITOS COM APLICACOES BIOMEDICAS

V.1- Introducao

Diversos tipos de polimeros biodegradaveis tém sido usados em aplicagdes
biomédicas. Os compostos de celulose, o poli(alcool vinilico), os polilactatos, os
poliésteres tais como poli(e-caprolactona) (PCL), o poli(B-hidroxibutirato) (PHB),
poli(butileno succinato) (PBS) e também o amido sdo alguns exemplos de polimeros
biodegradaveis produzidos comercialmente até o momento (Okada, 2002; Rosa,
2003). Os polilactatos sao derivados a partir do amido, através do processo de
fermentacdo do material bruto por enzimas seletivas, como amilase ou glucoamilase,
para a glucose, com posterior fermentacao desta para acido lactico pelos lactobacilos.
Entre os polilactatos, o poli(acido lactico) (PLA), produzido pela policondensagao direta
do acido lactico ou pela polimerizagéo por abertura de anel do dimero lactideo ciclico,
€ um polimero biodegradavel de fonte renovavel (amido de milho). Geralmente, PLA
comerciais sao copolimeros de poli(L-lactideo) e poli(DL-lactideo). A quantidade de
enancidmeros D afeta propriedades tais como temperatura de fusdo e o grau de
cristalinidade (Ray, 2002). Segundo Plackett et al. (2003), em termos de volume de
aplicagdes, o PLA é possivelmente o polimero biodegradavel que possui 0 maior
potencial comercial. No entanto, o atual pre¢o do polimero em comparagido com outros
termoplasticos produzidos em larga escala e também o seu carater quebradico, ainda

constituem um obstaculo para uma aplicagado mais ampla do PLA.

O poli(e-caprolactona) (PCL) (Pefia, 2006) € um polimero derivado da e-caprolactona
pertencente a familia dos poliésteres alifaticos. E altamente cristalino, tenaz, flexivel,
possui baixa temperatura de transicdo vitrea (entre -60°C e -70°C) e se funde a
aproximadamente 60°C. Essa baixa temperatura de fusdo é um fator que dificulta sua
processabilidade, quando misturado com outros polimeros modificadores.

O poli(pB-hidroxibutirato) (PHB) € um poliéster sintetizado por microorganismos como,
por exemplo, a bactéria Alcaligenes eutrophus, que ocorre naturalmente no solo.

Assim como o0s animais armazenam gordura, essas bactérias armazenam o PHB.
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Esse poliéster também pode ser sintetizado quimicamente pela polimerizagao através
da abertura de anel da B-butirolactona na presenca de catalisadores de aluminio ou
zinco. O PHB ¢ altamente cristalino, se funde a 176°C, apresenta temperatura de
transicao vitrea de 5°C e possui propriedades similares as do polipropileno. O PHB é
considerado um polimero 100% biodegradavel que pode ser processado como
termoplastico e é resistente a agua. Esse poliéster apresenta muitas vantagens, entre
as quais a biocompatibilidade. No entanto, a combinagao da cristalinidade com o valor
da Tg relativamente alto torna o PHB um polimero bastante quebradico. O PHB pode
se apresentar em trés configuragbes diferentes: isotatica, sindiotatica e atatica. A
configuragao isotatica € a mais comum para o PHB, enquanto que as duas outras sao
possiveis apenas em sinteses laboratoriais. As Figuras V.1 e V.2 mostram as

estruturas quimicas do PCL e do PHB.

Figura V.1- Estrutura quimica da PCL. Figura V.2- Estrutura quimica do
PHB

O amido é um polimero natural que ocorre largamente nas plantas. O amido é
composto por dois outros polimeros. Um deles, denominado amilopectina, € cristalino,
o outro, denominado amilose, € um polimero com estrutura em forma de espiral e por
isso ndo é cristalino. A estabilidade térmica do amido ndo € alta. Em temperaturas
maiores que 150°C as cadeias comegcam a se quebrar e em temperaturas acima de
250°C os granulos colapsam. O amido pode ser processado como termoplastico e

também pode ser incorporado como carga mineral em plasticos tradicionais.

As moléculas de amido apresentam dois importantes grupos funcionais: o grupo —OH
que é suscetivel as reacdes de substituicdo e o grupo C-O-C onde ocorre quebra da
cadeia. A gelatinizagdo do amido pode levar a perda de organizagdo natural das
cadeias, mudando assim sua cristalinidade (Rosa, 2003).

Além dos polimeros citados, elastémeros de poliuretano segmentado tém sido

projetados para serem aplicados em inumeros dispositivos biomédicos.

V.2- Poliuretanos biodegradaveis
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Poliuretanos podem ser biodegradaveis e a degradacgao in vivo ocorre principalmente
via hidrélise (Santerre, 2005). A velocidade de biodegradagao desse tipo de polimero é
extremamente dependente de sua estrutura quimica e por isso pode ser controlada
através da natureza dos reagentes escolhidos para sintetiza-lo (Jia, 2006).
Poliuretanos biodegradaveis com propriedades mecéanicas mais atraentes sédo obtidos
com poliésteres de alta massa molar. Por outro lado, a velocidade de degradacéao
hidrolitica e enzimatica diminui com o0 aumento do comprimento da cadeia do poliéster.
Frequentemente o poli(etilenoglicol) (PEG) é usado como co-mondmero na sintese de
polimeros degradaveis devido a sua boa biocompatibilidade e biodegradabilidade.
Com uma técnica desse tipo, Lee et al. (2001) sintetizaram poliuretanos a partir de
pré-polimeros preparados com poli(butileno succinato) (PBS) (Mn 1650), PEG (Mn
1000) e H4, MDI posteriormente estendido com 1,4- butanodiol (1,4- BD).

Os poliuretanos com segmentos de PEG apresentaram valores de alongamento na
ruptura significativamente maiores quando comparados aos PBS de mesma massa
molar. A hidrdlise alcalina usada como teste inicial de biodegradabilidade, indicou que
0s segmentos rigidos nos poliuretanos inibem a degradagido. Os segmentos de PEG
incorporados ao poliuretano aumentaram a velocidade da hidrdlise. A relagao direta
entre velocidade de hidrolise e teor de PEG indicou que tanto a hidrofilicidade quanto o

teor de segmentos rigidos afetam a degradacao dos poliuretanos.

Kim et al. (1998) divulgaram informacbes relevantes que relacionam a estrutura
quimica com a biodegradagao de poliuretanos. Poliuretanos baseados em poliésteres
sdo muito mais suscetiveis a degradagao por fungos do que poliuretanos derivados de
poliéter-didis. Ja o ataque enzimatico ocorrera somente se estiverem presentes um
numero suficiente de cadeias de carbono nao ramificadas entre as ligagdes uretano do
polimero, significando que a proximidade das ligagdes uretano pode interferir no
acesso da enzima aos grupos suscetiveis do polimero.

De acordo ainda com a revisao feita por esses autores, a biodegradabilidade dos
poliuretanos em relagdo a fungos é diretamente proporcional a flexibilidade da cadeia.
Desse modo, poliuretanos derivados de didis PCL de cadeia mais longa e HDI, que
sdo considerados mais flexiveis, sdo degradados mais rapidamente do que aqueles
derivados de didis PCL de cadeia mais curta e MDI. Esse resultado também foi

apresentado por Howard (2002): “Em PU’s derivados de caprolactona, foi observado o
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aumento da biodegradabilidade em relagdo a uma enzima e dois fungos a medida em

que se aumentou a cadeia do poliéster”.

A investigacao feita por Kim et al. envolveu hidrélise alcalina, hidrolise enzimatica
(lipase), e o teste de biodegradabilidade propriamente dito que teve como meio
inoculante um composto organico. Segundo a definicdo de Rosa et al. (2003), o
composto organico (hiumus) é o produto final da compostagem que é um processo de
gerenciamento que controla a decomposicdo e a transformacdo de materiais
biodegradaveis presentes em residuos solidos urbanos em substancias chamadas

compostos, humus ou matéria organica estabilizada.

Os autores do trabalho verificaram que a perda de peso das amostras diminuia com o
aumento da cadeia de carbono dos polidis didis, ou seja, diminuia com a reducéo da
hidrofilia do polimero. Se o polimero é hidrofilico, as moléculas de agua podem
penetrar facilmente através do material e hidrolisar as ligacdes éster. Os segmentos
rigidos sado hidrofobicos e dificeis de serem degradados. A alta degradabilidade
hidrolitica do poliuretano preparado com PCL/HDI, foi atribuida ao diisocianato flexivel
demais para formar segmentos rigidos. A degradagao enzimatica seguiu a mesma
tendéncia da degradacao hidrolitica. Portanto, o aumento da velocidade da
degradacédo enzimatica foi relacionado com a hidrofilia e baixa cristalinidade do

poliuretano, além da flexibilidade do diisocianato.

Nos testes com composto organico, a velocidade de biodegradagdo alcangou um
maximo quando as cadeias de carbono dos polidis didis tinham em média cinco
grupos metileno. Nesse caso, a hidrofobia da superficie, que esta relacionada com a
boa adesao de bactérias na superficie do polimero, foi considerada como um fator de
biodegradacdo. No entanto, a presenca e o conteudo de segmento rigido nos
poliuretanos foram os fatores dominantes neste tipo de biodegradagéo, se sobrepondo

a cristalinidade e a hidrofobia superficial.

A mistura fisica de dois ou mais polimeros também possibilita a formulacido de
polimeros biodegradaveis. Tais blendas podem ser elaboradas a partir da mistura de
polimeros degradaveis que exibam velocidades de degradacdo mais elevadas com
outros polimeros com degradagao mais lenta, resultando num produto com

propriedades desejaveis e, ao mesmo tempo, degradaveis num tempo considerado
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satisfatério. Aditivos naturais, tais como celulose, lignina ou amido, tém sido
empregados na preparagdo de blendas, visando a obtengdo de materiais com
propriedades similares aos plasticos convencionais e que apresentem boa velocidade
de degradacao. Um exemplo disso é a obtengéo de blendas com até 70% (em massa)

de amido em matrizes hidrofilicas de poli(éster-uretano) (PEU).

A partir de testes de biodegradabilidade, Seidenstlicker et al. (1998) observaram um
aumento significativo na velocidade de biodegradacdo com a incorporagdo de amido.
Primeiramente, foram feitos testes com varias formulagbes de PEU para estimar a
sensibilidade destes polimeros a hidrélise antes dos testes definitivos de
biodegradabilidade. Estes testes se basearam nas mudangas que ocorrem nas
propriedades mecéanicas, propriedades reolégicas e no peso do material, quando a
massa molar € reduzida devido a hidrélise. Os resultados foram relacionados com o
tipo de extensor de cadeia utilizado. No caso, o dietilenoglicol (DEG) fez com que o
polimero, especialmente o segmento rigido, ficasse mais flexivel e com isso a agua
conseguiu penetrar as regides cristalinas mais facilmente. Ja o uso de dodecil diacido
(DDDA) diminuiu a instabilidade hidrolitica na série de PEU’s com massa molar
constante. Com o éster e 0 extensor de cadeia idénticos a diferenca entre H{:MDI e

MDI foi insignificante.

A combinagdo de B-ciclodextrina (BCD) com poliuretano (Sreenivasan, 1996) é um
outro exemplo da tentativa de se induzir a biodegradagdo em polimeros relativamente
estaveis. A sintese do poliuretano modificado envolveu a reacado entre PEG 1000 e
HDI para formar o pré-polimero e a reagédo de extensdo de cadeia com BCD que € um
polissacarideo biodegradavel.

No espectro de infravermelho do polimero formado apés a etapa de extensao de
cadeia foi observado o desaparecimento da banda em 2200cm™ indicando a reacéo
entre os grupos —NCO e BCD. Os pesos moleculares médios e os parametros dos
testes de tracdo mostraram que o polimero obtido ndo possui boas propriedades
mecanicas. Esse resultado foi relacionado com a interferéncia da BCD na orientagao
das cadeias. Os autores, no entanto, ressaltaram que a resisténcia conseguida é
suficiente para muitas aplicagbes médicas tais como membranas e sistemas de
liberagdo de drogas. A alta porcentagem de inchamento em pH acido foi atribuida a

forte interagdo da BCD com H".
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As amostras enterradas no solo sofreram redugdo consideravel em suas massas
molares. Os autores presumiram que a degradacao teve inicio nas entidades CD cujo
produto final de degradacao é a D-glicose. A presenga de CD também incorporou aos
polimeros a capacidade de absor¢cdo de componentes hidrofébicos (esterdides) e
hidrofilicos (acido salicilico) do meio aquoso. Segundo os autores, essa caracteristica
pode ser utilizada em aplicagdes de liberagdo continua de drogas. Além disso, a
diferenga no grau de inchamento em pH alcalino e acido sugere que os polimeros

obtidos podem ter aplicacdo em liberacao de drogas dependente do pH.

Polimeros com propriedades mecanicas elastoméricas, propriedades de
biodegradacado controlaveis e citocompatibilidade sdo extremamente atrativos para
inimeras aplicagdes biomédicas. A sintese de poliuretanos com essas caracteristicas
foi reportada por Guan et al. (2004). Foi sintetizada uma série de poli(éter-
éster)uretanos (PEEUUSs) utilizando copolimeros tribloco a base de poli(e-
caprolactona) e poli(etilenoglicol) (PCL-PEG-PCL), butildiisocianato e putrescina como
extensor de cadeia. Um bloco central de PEG mais longo, por exemplo, possibilitou um
aumento do grau de liberdade conformacional suficiente para permitir que os “bragos”
do PCL saissem do estado vitreo e se cristalizassem mais facilmente. Segmentos
mais longos de PEG foram associados com a temperatura de fusdo e entalpia mais
altas. Similarmente, o aumento do comprimento do bloco de PCL para um dado
comprimento do segmento de PEG reduziu a temperatura de transicdo vitrea e
aumentou a temperatura e entalpia de fusdo. Segundo os autores, blocos mais longos
de PCL ndo se misturam facilmente com o segmento rigido e isso acentua a
separagdo de fases entre segmentos macios e rigidos e também aumenta a

flexibilidade do segmento macio promovendo a cristalizagao.

O aumento das forgas intermoleculares associado com o aumento da cristalinidade do
PCL fez com que o aumento do comprimento bloco de PCL produzisse aumentos no
modulo inicial e resisténcia a tragdo. A interacdo de PEEUUs com agua tanto na
superficie, avaliada através de medida do angulo de contato, quanto no volume,
medida pela absor¢do de agua, foi relacionada com a razao entre o PEG hidrofilico e o
PCL relativamente hidrofébico presentes no esqueleto do PEEUU. Ou seja, aumentos
na hidrofilia superficial e absorcdo de agua podem ser controlados tanto pelo aumento
do comprimento do bloco de PEG como pela redugdo no comprimento do bloco de

PCL presentes no segmento macio do PEEUU. O comportamento da absorgédo de
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agua e hidrofilia superficial foi relacionado com a biodegradagéo in vitro dos PEEUUs.
Portanto, o aumento do comprimento do bloco de PEG associado com a redugao do
comprimento do bloco de PCL produziu a maior perda de massa em um determinado
tempo. A perda relativa na massa molar seguiu a mesma tendéncia, com PEEUUs

mais hidrofilicos apresentando uma degradagao maior.

Esses dados sugeriram que um acesso mais facil da agua aos grupos labeis e
também um volume livre maior para transferéncia de massa sdo mais importantes que
o0 aumento da densidade global de ligagdes éster derivado do aumento do teor de PCL

no segmento macio.

Diversos estudos ja demonstraram que as deficiéncias inerentes ao poli(R-3-
hidroxibutirato) (PHB), que € um polimero quebradico, de alta cristalinidade e instavel
perto de seu ponto de fusdo (180°C), podem ser superadas pela preparagdo de
copolimeros multibloco a partir de PHB com segmentos de outras macromoléculas
biodegradaveis. A vantagem dos poli(éster-uretano)'s € que a estrutura segmentada
com dominios delimitados desses materiais pode ser facilmente controlada. Essa
estratégia foi empregada por Saad e al. (2003) na sintese de duas séries de poli(éster-
uretano)s de alta massa molar cujos segmentos rigidos sao derivados do diol poli(R-3-
hidroxibutirato) bacteriolégico (PHB-diol) e os segmentos macios sao derivados dos
didis poli(adipato de butilenoglicol) (PBA-diol) ou poli(adipato de dietilenoglicol)

(PDEGA-diol), usando o HDI como agente de acoplamento atéxico.

A fim de obterem informagao quantitativa aproximada do potencial de biodegradacao
dos poli(éster-uretano)’s preparados, as amostras foram colocadas em um meio de
cultura organico e a demanda bioldgica de oxigénio foi investigada. Esse teste mede o
consumo relativo de oxigénio devido a degradacdo. Os resultados fornecem uma
indicacdo da atividade aerdbica total que ocorre com cada sistema polimérico.
Baseado neste teste ficou evidente que a velocidade de biodegradagdo aumenta com

0 aumento do teor de PHB e com o tempo de incubagéo.

Ficou demonstrado que os copolimeros assim obtidos combinam boa
biodegradabilidade com boas propriedades térmicas e mecéanicas. As propriedades
mecénicas indicaram que a elasticidade dos copolimeros € muito maior que do

homopolimero PHB. A resisténcia a tracdo e o alongamento no ponto de ruptura dos
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copolimeros foram bem maiores que do homopolimero PHB. A resisténcia a tragao e o
alongamento no ponto de ruptura de poli (éster-uretano)’s derivados de PBA e PHB é
maior que daqueles preparados a partir de PDEGA e PHB. Esses copolimeros,

portanto, ttm um grande potencial de aplicagédo como polimeros biodegradaveis.

As propriedades fisicas, quimicas e biolégicas dos polimeros com aplicacdes em
biomateriais devem ser adequadas a funcdo particular a que ele se destina.
Independente de qual seja essa fungao, é pré-requisito que os polimeros possam ser
esterilizados sem que o processo de esterilizagdo cause uma alteragao significante em
suas propriedades. Implantes produzidos a partir de poliuretanos bioestaveis séo
esterilizados através de radiacdo gama. Esses polimeros suportam uma dose Unica de
até 100.000kGy de radiacao e doses multiplas de 25kGy de radiagdo. O estudo feito
por Gorna et al. (2003) demonstrou que, em poliuretanos biodegradaveis, a radiagao
gama causa degradacdo acentuada, portanto ndo é uma técnica recomendada. A
hidrofilia dos poliuretanos foi controlada pela variagdo da razao entre o diol poli(e-

caprolactona) (PCL) hidrofébico e o diol poli(éxido de etileno) (PEO) hidrofilico.

Os espectros de FTIR mostraram que a quebra da cadeia nas amostras irradiadas
acontece via ligagdes éster e uretano, ao passo que as ligagdes éter praticamente n&o
sdo afetadas. O poliuretano que apresentou maior resisténcia a degradacao foi obtido
a partir de PCL e extensao de cadeia com (1,4:3,6-diamino-d-sorbitol). Esse resultado
foi relacionado com a incorporacdo de anéis rigidos na cadeia do polimero. Para os
poliuretanos, que apdés a irradiacao tiveram aumento do indice de polidispersidade, a
reducdo no médulo foi pequena. Este fato foi atribuido ao efeito plastificante das

fracbes de mais baixa massa molar que se formaram na degradacéo.

A irradiagdo também causou oxidacao superficial dos poliuretanos, provavelmente
devido a reacdo de radicais livres gerados pela radidlise com oxigénio. Esta
observacgao foi mais evidente para os materiais mais hidrofilicos nos quais a oxidacao
superficial provocou uma redugédo significativa dos valores do angulo de contato. Nos
poliuretanos hidrofébicos, a irradiagdo provocou aumento do angulo de contato. Este
resultado foi relacionado com a reorganizagdo dos dominios que fez com que o

segmento macio hidrofébico de poli(s-caprolactona) migrasse para superficie.
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No decorrer do desenvolvimento de poliuretanos biomédicos € comum surgirem
duvidas quanto a sua citotoxicidade ou mesmo quanto a possibilidade de liberacéo de
produtos carcinogénicos durante a degradacao. A fim de evitar a liberagdo de
diaminas derivadas da degradagdo de diisocianatos convencionais para a matriz
extracelular, Guelcher et al. (2005) sintetizaram poliuretanos (PU) para fins biomédicos
utilizando intermediarios de menor toxidez Segundo os autores, o risco de poliuretanos
preparados a partir de 1,4-butanodiisocianato (BDI) e metilesterlisina diisocianato (LDI)
liberarem produtos de degradagao toxicos é baixo se comparado com os poliuretanos
preparados a partir de MDI. No entanto, o MDI acrescenta ao PU caracteristicas

estruturais importantes tais como anéis aromaticos no esqueleto do PU.
Foram entdo projetados segmentos rigidos similares aqueles de poliuretanos

baseados em MDI. Para essa finalidade foram sintetizados extensores de cadeia

derivados de aminoacidos conforme a Figura V.3 abaixo.
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Figura V.3- Estruturas de extensores de cadeia diol diuréia.
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Fonte: Guelcher, 2005

Essas moléculas diferem sistematicamente na estrutura: TyA-BDI-TyA ¢é linear e
simétrica, Tyr- BDI- Tyr é simétrica com duas pequenas ramificagcdes de etil éster, ao
passo que TyA- LDI- TyA é assimétrica com uma ramificagdo metil éster. Os
resultados dos experimentos de DSC e DMA sugeriram que a presenca de
ramificacbes assimétricas e em menor grau de ramificagbes simétricas, dificulta o
empacotamento dos segmentos rigidos e macios originando materiais amorfos. Por
outro lado, a simetria e a auséncia de ramificagcbes na molécula de TyA- BDI- TyA
produziu um extensor de cadeia cristalino e com alto ponto de fusdo. Poliuretanos
preparados com extensores de cadeia diuréia diol degradaram em uma faixa de
temperatura entre 110 e 150°C, portanto a temperaturas mais baixas do que aquelas
reportadas para poliuretanos preparados a partir de MDI. Ainda assim a quimica nao
citotéxica faz com que esses novos materiais tenham um potencial de aplicagao muito

grande para implantes biomédicos.

V.3- O vasto campo de poliuretanos e nanocompadésitos biomédicos

As resinas de poliuretano podem ser usadas em combinagdo com agentes bioativos
desde que tenham ligagdes biodegradaveis. Quando colocado no corpo, um sistema
desse tipo deve ser capaz de sofrer hidrélise ou uma clivagem catalisada por enzima e
fazer a liberacdo do agente a uma taxa pré-determinada. Um exemplo da utilizacao
desse principio é a sintese de poliuretano biodegradavel (BPU), e poliéter-uretano
(PEU), contendo grupos morfina e 1,4 diaminocubano (DAC) feita por Mahkam et al.
(2003). A fim de investigarem a aplicagdo potencial do poliuretano contendo o
componente ativo, os autores estudaram a hidrélise dos polimeros nas condigdes
fisiologicas. A hidrdlise foi feita em bolsas para didlise que sdo impermeaveis aos
polimeros de alta massa molar. A morfina e o DAC foram liberados gradualmente pela
hidrdlise das ligagdes presentes no esqueleto do polimero, passaram pela membrana
e foram detectados por espectrometria de UV. A partir destas medidas foi concluido
que, em condicbes amenas, o poliuretano resiste a hidrolise. O melhor desempenho
apresentado pelo poliéter-uretano foi relacionado com a introducao de unidades de
oxietleno ao longo da cadeia do polimero. A presenca de segmentos de
poli(etilenoglicol) aumentou a hidrofilia e flexibilidade do polimero e fez com que as

ligacOes ficassem mais susceptiveis a hidrdlise.
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Elastdmeros biomédicos encontram aplicagées em varios dispositivos para implantes.
Sao exemplos tipicos: implantes cardiovasculares, pele artificial e barreiras de adesao
de tecidos. Para algumas aplicagdes pode ser vantajoso se, além das propriedades
elasticas, os implantes forem produzidos a partir de materiais capazes de serem
bioabsorvidos e/ou biodegradaveis. Um procedimento para geragao de elastdmeros de
poliuretano biodegradaveis direcionados para implantes foi apresentado por Gorna
(2002). Foram obtidos poliuretanos com razées projetadas de segmentos hidrofilico-
hidrofébico baseados em didis policaprolactona hidrofébicos e/ou misturas de didis
caprolactona e polidis tribloco (Pluronic®) com diferentes hidrofilias, cujo bloco
hidrofébico de oxido de propileno esta localizado entre dois blocos hidrofilicos de dxido

de etileno.

Nos materiais baseados apenas em policaprolactona, a degradacdo in vitro nao
causou mudangas significativas no angulo de contato ao contrario de polimeros
contendo Pluronic®, cuja redugido no angulo de contato foi acentuada. Essa redugao
foi associada ao aumento na rugosidade da superficie das amostras degradadas e ao
desenvolvimento de microvazios que passaram a agir como capilares no molhamento
dos fluidos. Também a massa molar dos poliuretanos foi afetada de maneira diferente,
apresentando uma reducao de 15-20% em materiais contendo caprolactona e de 70-

80% nas misturas de policaprolactona e Pluronic®.

O pH do meio variou muito pouco com a degradacao in vitro. Esse resultado, segundo
os autores, é vantajoso, pois o abaixamento do pH com a degradacgédo de implantes,
muitas vezes, é citado como um inconveniente desses polimeros. As propriedades
mecanicas e moleculares dos materiais obtidos sdo comparaveis aquelas de materiais
comerciais, capacitando-os a serem usados em varios dispositivos para implantes

médicos.

Poliuretanos biomédicos que tiram proveito das propriedades mecanicas
proporcionadas pelo PCL, e das altas taxas de degradagdo do PEG, sdao muito
utilizados em aplicagdes que demandam materiais flexiveis tais como na engenharia
de tecidos macios (pele e vascularizagdo). A combinacao de dois poliuretanos com
grupos epoxido terminais (EUP), baseados em PEG (EUP4) e PCL (EUP,) € um

exemplo reportado por Yeganeh et al. (2005). A estabilidade térmica dos polimeros foi
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avaliada por TGA. Ficou bem claro que as amostras produzidas somente com polidl
poliéster (XEUPs) possuiam maior estabilidade térmica do que aquelas derivadas

somente de poliél poliéter (XEUP,).

Os experimentos feitos com DMTA mostraram que XEUP; e XEUPs sdo compostos
semi-cristalinos, e que as transi¢gdes térmicas de XEUP, ocorrem em temperaturas
mais altas, quando comparadas com XEUPs. Este fendmeno foi relacionado com o
teor de grupos epoxido terminais que eram posteriormente curados com
hexametilenodiamina (HMDA). No caso de EUP; (PU-PEG), que possui teor mais alto
de grupos epoéxido, a densidade de ligagdes cruzadas € maior e por isso o grau de
liberdade para a mobilidade das cadeias de polimero € menor. As curvas de tensao
versus deformacao mostraram que o PCL usado como segmento macio produz um
poliuretano com modulo inicial, resisténcia a tracdo, e deformacdo na ruptura,
significativamente mais altos, quando comparado com PEG. Esse comportamento foi
atribuido a forgas intermoleculares mais intensas associadas com grupos estéricos

polares.

A absorc¢ao de agua foi maior para amostras com teor de PEG mais alto. Além disso, a
quantidade de agua absorvida praticamente nao variou em fungédo do tempo indicando
que a presenca de ligagbes cruzadas ndo dificultou a absorcdo de agua pelas
amostras e sim o teor de PEG foi o principal parametro de controle da quantidade de
agua absorvida. Também a perda de massa devido a degradacao hidrolitica foi maior
em amostras com teores mais altos de EUP, (PU-PEG). A aceleracao da degradagao
foi relacionada, entre outros fatores, com o aumento da hidrofilia da superficie. O
aumento da velocidade de hidrélise com o tempo foi creditado aos grupos hidrofilicos
tais como carboxilas, aminas e hidroxilas, gerados na superficie durante a
degradagdo. Quando comparado com polimeros similares contendo poliois PEG e
PCL, o aumento da velocidade de degradacao foi atribuido ao excesso de grupos
hidroxila hidrofilicos presentes no esqueleto desses polimeros, e que foram gerados a

partir da reagao de abertura dos anéis epoxido terminais.

Um método tipico para projetar tecidos funcionais, necessarios para reparar ou
substituir tecidos cardiovasculares danificados ou outro tipo de tecido macio, envolve a
fabricacdo de suportes porosos biodegradaveis que sao alimentados com células para

cultura in vitro, e subseqlentemente transplantados in vivo. Suportes para essa
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finalidade devem ser altamente porosos para que as células possam ser
transplantadas e nutridas com facilidade pelos vasos sanglineos. Como o
procedimento necessita da degradagdo gradual da matriz polimérica com o
preenchimento simultdneo do espacgo resultante pelo tecido em crescimento, é
fundamental a presenca de pardmetros conhecidos para controle da taxa de
biodegradacio. Esse tipo de suporte deve estar apto a suportar tensdes e por isso o
controle das propriedades mecanicas é fundamental, e pode ser feito através de
mudancas na estrutura, porosidade, método de fabricacdo, cristalinidade, etc (Lee,
2002). Para ilustrar a producdo de tais suportes Guan et al. (2005) utilizaram os
mesmos poliuretanos preparados previamente (Guan, 2004). A resisténcia a tragao
dos suportes foi similar a de uma aorta toracica canina (0,9+ 0,1MPa), ao passo que
os valores para deformacgao na ruptura foram superiores ao de uma artéria femural
humana (cerca de 90%).

As propriedades mecanicas dos suportes foram relacionadas com a estrutura do poro
e a massa de polimero presente. De modo geral, a medida que a concentragdo da
solugdo de polimero aumentou, o volume dos poros no suporte diminuiu e a
resisténcia a tracao aumentou. Os estudos da degradagéao in vitro demonstraram que
a taxa de degradacgdo desses suportes é adequada para aplicagbes no campo da
engenharia de tecidos. Os suportes degradaram mais rapidamente do que os filmes
nao porosos do mesmo material. Esse resultado foi relacionado com o aumento da

area superficial para hidrélise do polimero.

Os suportes produzidos com solugbes de polimero mais diluidas, que sdo suportes
mais porosos, degradaram mais rapidamente do que aqueles produzidos a partir de
solugdes de polimero mais concentradas. Esse estudo sugere que as caracteristicas
de degradacdo desses suportes de poliuretano podem ser manipuladas através da
concentragcao da solucado de polimero e da porosidade no processo de producido do
suporte. A degradacao também pode ser controlada pela variacdo da quantidade de
éter no esqueleto do polimero (Guan, 2004). As células colocadas no suporte
produzido com poli(éster-uréia-uretano) cresceram mais lentamente do que aquelas
colocadas no suporte produzido com poli(éter-éster-uréia-uretano). O éter (PEG) por
ser mais hidrofilico degrada mais rapidamente e possui um transporte de metabdlitos

mais eficiente.
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A regeneracao de cartilagem é um dos maiores desafios da cirurgia ortopédica. Para
essa finalidade, costuma-se adotar um dos dois tipos de procedimentos mais usuais.
O primeiro consiste na produgdo do tecido especializado ex vivo e entdo implanta-lo
na articulagao defeituosa. Por outro lado, pode-se implantar diretamente um tecido nao
especializado e esperar sua especializacdo durante a maturacdo no ambiente natural
da junta. Em ambas as rotas, o sucesso do tecido projetado depende da populagédo de
células vivas e do suporte da matriz que sustenta a cultura de células e a implantagao
cirargica do tecido equivalente. Sistemas tri-dimensionais de polimeros biodegradaveis
sao particularmente interessantes para esse tipo de aplicacdo devido a porosidade,
hidrofilia, tempo de degradacdo, controle das propriedades mecanicas além de
poderem ser manufaturados com alto grau de reprodutibilidade (Stankus, 2006;
Danielsson, 2006).

O estudo feito por Grad et al. (2003) avaliou o potencial de um suporte tri-dimensional
poroso gerado a partir de poliuretano biodegradavel e direcionado para sustentar a
adesao e proliferagao de condrécitos primarios. O poliuretano, produzido a partir de e-
caprolactona e HDI, foi estendido com 1,4:3,6-diamino-D-sorbitol que foi escolhido por
dar origem a poliuretanos com propriedades mecanicas extremamente favoraveis,
elasticidade, durabilidade e hidrofobicidade da superficie do suporte controlada. Além
disso, os subprodutos da degradacdo de poliuretanos baseados nesse diol nao
abaixam o pH do meio. De acordo com os autores, dificimente os acidos poli-
hidroxilados, também propostos para esse tipo de aplicagcédo, alcangam esse conjunto

de propriedades.

Nao houve adesao de cerca de um terco das células. Essa deficiéncia de adesao foi
atribuida ao tamanho inadequado dos poros do polimero. O aumento da adesao de
células no suporte pode ser atingido através da redugdo do tamanho dos poros e
também pelo controle da razdo entre segmentos hidrofilicos e hidrofébicos do PU.
Durante o periodo de cultura das células, n&do foi observada uma variagéo significativa
no conteudo de DNA das estruturas. Essa observacao indicou que a proliferacdo de
células foi muito limitada. Apesar desse resultado, os autores relataram que a
quantidade de células por peso foi comparavel com a densidade de células encontrada
em cartilagens das articulagbes de bovinos. Os resultados obtidos a partir de analises
de mRNA indicaram que o sistema nao esta apto a conservar de maneira apropriada o

fendtipo condrocito das células. Embora com muitas limitagdes, os suportes
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preparados podem servir como carreadores de tecidos projetados de cartilagem.
Independente das limitagbes, as propriedades mecéanicas sdo a grande vantagem do
suporte de PU apresentado, que possibilitam a estimulagdo mecanica. Segundo os

autores, as forgcas mecénicas tém forte influéncia sobre a fungao condrdcita.

Nos ultimos anos a pratica de atividades esportivas tem crescido de maneira
significativa e também a incidéncia de lesdes no menisco. De acordo com a literatura,
materiais apropriados para reconstrucdo de menisco devem preencher critérios tais
como:

e Produtos de degradacéo atoxicos

e Alta resisténcia ao rasgamento

¢ Macroporos na faixa de tamanho de 150-355um

e Estrutura de poros interconectados

e Modulo de compresséao de pelo menos 150kPa

e Boa adesao

Uma sugestao de material para essa finalidade foi dada por Spaans et al. (2000) que
reportaram a fabricacdo de suportes porosos para crescimento de células baseados
em poliuretano-uréia e poliuretano-amida. Nesse trabalho, os autores ressaltaram a
importancia da auséncia de solventes organicos na técnica utilizada para a produgéo
de tais suportes. O poliuretano-uréia e poliuretano-amida foram formados de acordo

com o esquema da Figura V.4.

Na extensdo de cadeia com agua ocorrem reagdes de hidrélise, formacao de ligacdes
cruzadas e ramificagdes resultando em um poliuretano com segmentos rigidos
heterogéneos em termos de estrutura quimica e tamanho. No caso do acido adipico,
0s grupos carboxilicos sdo menos nucleofilicos que alcoois, aminas e agua. Portanto,
as reagoes de transesterificagdo nao desempenham papel de relevancia e também as
reacoes de formagdo de ligacbes cruzadas e ramificagdes sdo mais dificeis de
ocorrerem. O polimero resultante, entao, € mais linear e com segmentos rigidos mais
uniformes. Os cristais de sais foram introduzidos juntamente com a agua a fim de
induzir a macro-porosidade e regularidade dos poros. A porosidade, no entanto, é
muito influenciada pela quantidade de CO, formada. Nesse caso o procedimento

adotado foi a adicdo de um pré-polimero com hidroxilas terminais (Mn = 1000) que
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resultou na reducao da producao de CO, para obter uma porosidade em torno de 75%,

além da formacgao de mais ligagdes uretano.

Copolimero aleatdrio de
R R R R A

g-caprolactona e L-lactideo

OCN mwamsvenssasne NC O
Apido Agua
adipico (2) (1)

0 0

Ao f

ril(CH2)4ril' ““ril(CHz)dtil o
H H H H n
(1) Poliuretano uréia

0 0

Jig [
0 ql(CquI}IJJ\(CHZ}/J'LWCHQL,:}:’JJ‘*O

H H H H

(2) Poliuretano amida

+ Dioxido de carbono
Figura V.4- Formagédo e formulas estruturais de poli (uretano-uréia)’s e poli (uretano-
amida)’s.
Fonte: Spaans, 2000

Devido a ser sélido, o acido adipico € menos reativo do que a agua. A reagao ocorre

lentamente em sua superficie possibilitando a obtengao de misturas de reacdo mais
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homogéneas e, portanto, espumas mais homogéneas. Além disso, a pequena
ocorréncia de transesterificagdo com acidos carboxilicos resulta em segmentos rigidos
de tamanho mais uniforme. A utilizagdo de acido adipico finamente dividido, obtido
quando este € submetido a ondas ultrasbnicas, deu origem a poros menores e
interconectados. O resultado do ensaio de compressao das espumas de poliuretano

esta apresentado na Figura V.5.

150 7 fon:i‘lggéo
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Compressao (%)

Figura V.5- Tensdo em fungdo da compressédo do molde. O valor limite para 100% de
formacgéo de fibrocartilagem fica em torno de 150kPa.
Fonte: Spaans, 2000

O baixo desempenho da espuma de poliuretano-uréia foi atribuido a mistura de fases,
resultante da heterogeneidade de tamanho dos segmentos rigidos. Ao contrario, a
espuma de poliuretano-amida com sua morfologia de fases separadas apresentou

modulo de compressao compativel com materiais para reconstrucdo de menisco.

Materiais poliméricos em contato com sangue muitas vezes induzem a formagao de
trombos. Os poliuretanos (PU’s), devido a associagao entre suas propriedades fisicas
e a boa compatibilidade com sangue, sao utilizados freqientemente m aplicagdes tais
como enxertos vasculares, cateteres, tubos em geral e coragdes artificiais. A maioria

dos poliuretanos biomédicos, projetados para entrar em contato com o sangue, deve
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possuir boas propriedades hidroliticas e, por isso, utilizam polidis-poliéteres. As
tentativas para aumentar a hemocompatibilidade desses poliuretanos se baseiam na
repulsdo entre a carga negativa de grupos idnicos inseridos no dominio rigido e as
proteinas do sangue. Tal modificagcdo aumenta a absor¢do de agua pelo polimero
afetando de maneira negativa as propriedades mecanicas do material.

De acordo com Poussard et al. (2004), a utilizacao de segmentos macios constituidos
de polibutadieno hidroxitelequélico (HTPB), que é altamente hidrofébico, possibilita a
obtencdo de PUs com propriedades mecanicas mais altas apesar da presenga de
grupos ibnicos para manter a compatibilidade com o sangue. Além disso, a insergéo
dos grupos idnicos pode se feita pelo modo convencional, com o uso de extensores de
cadeia funcionalizados ou, conforme proposto pelos autores, através da enxertia de
acido tioglicélico no HTPB. Ou seja, nesse trabalho foram incorporados grupos
carboxilato nos segmentos rigidos (H-a) ou nos segmentos macios (S-a) de
dispersdoes aquosas de PU’s, sendo a 0 niumero de grupos idnicos por cadeia. Os
testes in vitro de contato com o sangue revelaram que na série de PU’s H-a houve
predominancia de deposi¢do de plaquetas. Ao contrario, para 0 mesmo teor idnico,
PU’s S-a exibiram uma reducdo da adesdo de plaquetas e demonstraram inclusive

melhor desempenho que um PU hemocompativel comercial.

O comportamento para adsorgao de fibrinogénio foi similar. No entanto, na série H-a
foi observado o aparecimento de um maximo na adsorgdo de fibrinogénio com o
aumento de COQ'. Essa tendéncia foi relacionada com o antagonismo entre o teor de
segmento rigido e o teor ibnico no material. Tal como na adesédo de plaquetas, o
aumento do numero de ligagdes uretano promove a adsorgéo de fibrinogénio que é
limitada pela presenga de grupos ibnicos. No caso da familia H-o, 0 numero de

ligacdes uretano aumenta com o teor de grupos idnicos.

Segundo os autores, a principal vantagem do método de enxertia é que a
concentracao ibnica fica independente do teor de segmento rigido e nesse caso pode-
se conseguir mais facilmente o controle da hemocompatibilidade através do teor de
grupos carboxilicos. Os experimentos de MEV corroboraram com os resultados
prévios. A incorporacao de grupos carboxilicos no esqueleto do PU reduziu a ativagao
de plaquetas em contato com a familia de PU’s S-a; elas apresentaram a forma de
discoides. Nao houve diferenca entre as superficies de PU’s ndo ibnicos e da familia

de PU’s H-a. Ambos exibiram ativacdo de plaquetas com pseudopodes. Nesse
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trabalho, portanto, foi sugerido que o aumento da hemocompatibilidade em um

polimero depende da localizagdo dos grupos ibnicos em sua superficie.



xvii
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CAPITULO VI
PARTE EXPERIMENTAL

VI.1- METODOLOGIA

A etapa inicial dos experimentos envolveu a producdo de uma dispersao aquosa de
poliuretano (PUD), ja bastante divulgada em literatura (Delpech, 2000), e que gera
filmes transparentes e tenazes. Essa dispersido, doravante denominada PUD-1, foi
alterada gradualmente introduzindo-se polidis biodegradaveis dando origem as
amostras: PUD-2, PUD-3, PUD-4 e por fim o poliuretano contendo apenas polidis
biodegradaveis PUD-5 adequado para aplicagdes biomédicas. A fim de se avaliar a
possibilidade de aumentar a velocidade de biodegradagdo de PUD-5 foram feitas
modificagcbes em sua férmula através da introdugado de um poliol mais hidrofilico dando
origem a mais dois materiais: PUD-6 e PUD-7. Tomando-se como base PUD-5, e com
a finalidade de aumentar ainda mais suas caracteristicas de material biocompativel, a
etapa de extensdo de cadeia foi alterada passando-se a utilizar um extensor de cadeia

teoricamente mais biocompativel, com o qual foi gerada a amostra PUD-8.

Em uma segunda etapa, argila do tipo montmorilonita sddica sem tratamento prévio foi
inchada e delaminada em 4gua e entdo misturada com as dispersdes aquosas obtidas
para produzir as amostras com 5% em massa de argila que foram denominadas: CPUD-
1, CPUD-2, CPUD-3, CPUD-4, CPUD-5, CPUD-6 e CPUD-7. Ap0s a evaporacao da
agua ocorreu a formacao de um filme elastomérico composto da matriz de poliuretano e
da nanocarga de argila dispersa nessa matriz, e por isso essas amostras foram chamadas
de nanocompositos. Para efeito de comparacao também foi produzido o nanocompdsito
CPUD-1-30B que utiliza a montmorilonita previamente modificada (montmorilonita
organofila), conforme a estratégia de sintese proposta por Kim et al. (2003) e que
embora apresente alguns inconvenientes, assegura uma interagdo mais forte entre a
argila e o polimero. Além disso, com a finalidade de avaliar o teor de argila no
composito foram preparadas as amostras CPUD-1(1%) e CPUD-1(3%) com 1% e 3%
de conteudo de argila respectivamente. Na etapa final do trabalho, substituiu-se a
montmorilonita por alguns tipos de bentonita que normalmente sdo utilizadas para
outros fins, inclusive uma bentonita nacional, que foi submetida previamente a um
tratamento com carbonato de sddio (ativagdo), a fim de apresentar as mesmas
propriedades de inchamento em meio aquoso que as bentonitas sodicas tradicionais.
Nessa etapa avaliou-se o efeito da presenca dos outros componentes presentes na
bentonita além da montmorilonita e foram produzidas as amostras CPUD-1-Volclay,
CPUD-1-Argel e CPUD-1-Bragel.

VI.2- REAGENTES
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As tabelas VI.1 a VI.4 mostram caracteristicas e estruturas quimicas dos diversos
reagentes, que foram utilizados conforme recebidos, nas varias etapas dos
experimentos e, a seguir, as tabelas V1.5 e VI.6 apresentam um resumo das amostras

produzidas para os experimentos feitos nesse trabalho.

Tabela VI.1- Estrutura quimica dos modificadores orgénicos das argilas Cloisite ® Na*

e Cloisite ® 30B utilizadas na prepara¢cao dos nanocompdsitos

ARGILA MODIFICADOR

Na*-montmorilonita pura Sem modificador
Aspecto: p6 branco )

Valor do espagamento dg;: 11,7A

Nome comercial: Cloisite® Na"

Fornecedor: Southern Clay Products (USA)

Montmorilonita modificada com sal
ternario de amonio

CH-CH=0H
Aspecto: p6 branco ) | ere
Valor do espagamento dgo;: 18,5A oy —N+— T
Nome comercial: Cloisite® 30B 3 |
Fornecedor: Southern Clay Products (USA) CHoCH,OH

Onde T ¢ parafina

Anion: Cloreto

Tabela V1.2- Estrutura quimica dos reagentes utilizados na preparagado do pre-
polimero

PPG 1000
Polipropileno glicol (3Hg0z — _(EHETHD;{_ H
Aspecto: liquido viscoso transparente CH;

Massa molar tedrica: 1000 g/mol
Nome comercial:

Fornecedor: Bayer Onde x=8

PPG 2000

Polipropileno glicol C3Hg0> — | —(CHzCHO)—H
Aspecto: liquido viscoso transparente | #
Massa molar teérica: 2000 g/mol CHs

Nome comercial:

Fornecedor: Bayer Onde x=17



PCL 1000

Policaprolactona diol

Aspecto: pastoso

Massa molar tedrica: 1000 g/mol

Nome comercial: Tone ™ Polyol 2221
Fornecedor: Union Carbide Corporation

PCL 2000

Policaprolactona diol

Aspecto: solido

Massa molar tedrica: 2000 g/mol

Nome comercial: Tone ™ Polyol 0249
Fornecedor: Union Carbide Corporation

IPDI

Isoforona diisocianato
Aspecto: liquido transparente
Equivalente: 111,1

Nome comercial: Desmodur |
Fornecedor: Bayer

DMPA

Acido dimetilol propidnico
Aspecto: p6 branco

Equivalente grama: 67 (OH) e 134
(COOH)

Fornecedor: Fluka

Dibutil dilaurato de estanho

Aspecto: liquido viscoso amarelado
Massa molar: 631,55g/mol

Nome comercial: Liocat 118
Fornecedor: Miracema Nuodex
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Tabela V1.3- Estrutura quimica de reagentes utilizados na etapa de dispersdo de pré-

polimeros em agua



TEA

Trietilamina

Aspecto: liquido transparente
Equivalente: 101

Pureza: 98%

Fornecedor: Vetec

HZ

Hidrazina

Aspecto: solugao transparente
Equivalente: 16

Concentracao: 64% (sol aquosa)

Fornecedor: Arch Quimica Brasil Ltda.

BDA

Butanodiamina

(Putrescina)

Aspecto: liquido acima de 30°C
Massa molar: 88g/mol
Fornecedor: Sigma-Aldrich
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Tabela V1.4- Composicdo das bentonitas utilizadas na prepara¢do de nanocompdsitos

Bentonita sodica

Nome comercial: Brasgel FF

Fornecedor: Bentonit Unido Nordeste S.A
Aspecto: pd creme

Nacionalidade: Brasil

Inchamento: 30mL/2gmin

Bentonita sodica

Nome comercial: Volclay
Fornecedor: Bentonit Unido Nordeste S.A
Aspecto: pd creme

Andlise quimica tipica sobre amostra seca
(%Yoem peso):

Anidrido Silicico (Si0,): 63,40; Oxido de
Aluminio (ALO3): 15,70; Oxido de ferro
(Fe,05): 6,42; Oxido de Magnésio (MgO):
2,65; Oxido de Calcio (CaO): 0,71; Oxido de
Sédio(Na,0): 1,46; Oxido de Titanio
(Ti0,):.0,65; Oxido de potassio (K,0):.0,69.



Nacionalidade: EUA
Inchamento: 30mL/2gmin

Bentonita sodica

Nome comercial: Argel
Fornecedor: Bentonit Unido Nordeste S.A
Aspecto: pd creme

Nacionalidade: Argentina
Inchamento: 30mL/2gmin

Tabela V1.5- Resumo das amostras de poliuretanos puros produzidas

Notacao

PUD-1

PUD-2

PUD-3

PUD-4

PUD-5

PUD-6

PUD-7

Diol

PPG
DMPA

PPG/PCL
DMPA

PPG/PCL
DMPA

PPG/PCL
DMPA

PCL
DMPA

PCL
PEG
DMPA

PCL
PEG
DMPA

Diisocianato

IPDI

IPDI

IPDI

IPDI

IPDI

IPDI

IPDI

Neutralizante

TEA

TEA

TEA

TEA

TEA

TEA

TEA

Extensor de
cadeia

HZ

HZ

HZ

HZ

HZ

HZ

HZ

68
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PUD-8 PCL IPDI TEA BDA
DMPA

Tabela VI1.6- Sintese das amostras de nanocompdsitos produzidas

Notacéo matriz argila % argila
CPUD-1 PUD-1 Cloisite® Na" 5
CPUD-2 PUD-2 Cloisite® Na" 5
CPUD-3 PUD-3 Cloisite® Na" 5
CPUD-4 PUD-4 Cloisite® Na" 5
CPUD-5 PUD-5 Cloisite® Na" 5
CPUD-6 PUD-6 Cloisite® Na" 5
CPUD-7 PUD-7 Cloisite® Na" 5
CPUD-1 (3%) PUD-1 Cloisite® Na" 3
CPUD-1 (1%) PUD-1 Cloisite® Na" 1
CPUD-1-30B PUD-1 Cloisite® 30B 5
CPUD-1-Bragel PUD-1 Bragel FF 5
CPUD-1-Argel PUD-1 Argel 5
CPUD-1-Volclay PUD-1 Volclay 5
VI.3- SINTESES

Resumo

A dispersdao de poliuretano foi preparada pelo método convencional no qual,
primeiramente, se produz um pré-polimero em cuja cadeia s&o inseridos grupos
hidrofilicos através do DMPA, que apds neutralizados com TEA passam a agir como
emulsificantes internos e possibilitam a dispersao do poliuretano em agua. A reacao
de extensao de cadeia com diamina é feita imediatamente apés a etapa de dispersao
a fim de evitar a reacdo entre grupos NCO e agua. Nessa etapa sao produzidas

ligacbes uréia que fazem parte dos segmentos rigidos do poliuretano. No caso dos
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nanocompdsitos na etapa inicial a argila foi inchada e delaminada em agua. A
formagao dos nanocompésitos foi relativamente facil de se conseguir, pois tanto a
argila como o polimero, estavam em meio aquoso. A argila foi entdo incorporada ao
polimero sem a necessidade de pré-tratamento simplesmente misturando-se os dois
componentes, exceto no caso da argila Cloisite® 30B,que foi dispersa nos polidis
durante a etapa de preparagdo de pré-polimero. A Figura VI.1 mostra um esquema

que representa a dispersao do poliuretano em agua.
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Figura VI.1- Representagéo do esquema de dispersdo do poliuretano em agua.

Fonte: Jang, 2002
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A sintese ocorreu em um baldo do tipo que ¢ mostrado na Figura V1.2 sob agitacao e
atmosfera inerte de N,. Foram pesadas diretamente no baldo as quantidades suficientes
dos poliodis. Sobre os mesmos foi adicionado o DMPA. Esses reagentes foram mantidos
a uma temperatura de 60°C por cerca de 30 minutos para que todo DMPA fosse
dissolvido no meio.

A quantidade de IPDI para uma razao [NCOJ/[OH] de 2,29 foi pesada e adicionada
sobre os polidis. A temperatura foi mantida em 72-75°C por 2 horas. Em seguida foi
feita uma adigcéo do catalisador dibutildilaurato de estanho correspondente a 0,01% em
massa sobre a quantidade total de reagentes A temperatura foi mantida em 72-75°C
por mais 1 hora e foi feita uma nova adicdo de catalisador idéntica a primeira.
Novamente a temperatura foi mantida em 72-75°C por 1 hora. Ao final desse tempo, a
massa reacional foi resfriada a temperatura de 60-50°C e foi retirada uma amostra
para controle da porcentagem de NCO livre. O resultado deve ser o mais proximo

possivel da porcentagem tedrica, a qual se calcula conforme a equagéao VI.1.

(n,, — Ny ).42100

mPP

%NCO, =

(VLI)

Onde:

% NCOr = porcentagem tedrica calculada de grupos NCO livres.

Nneo = NUMero de equivalentes-gramas do diisocianato usado.

nox = somatorio do niumero de equivalentes-gramas de todos os reagentes
hidroxilados usados.

mp, = massa total do pré-polimero.
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1. Baldo de trés vias com capacidade
de 250ml

Agitador mecénico

Condensador

Termometro

Manta aquecedora

Tubo de latex ligado a nitrogénio

AN i

Figura VI.2- Modelo de aparelhagem utilizada para reagbes de polimerizagdo.

O método usado para determinagao da presenca da porcentagem de NCO livre é o
que segue: em erlenmeyer de 500mL, coloca-se 50 mL da solugéo de di-n-butilamina*®
e pesa-se de 8 a 10 g da amostra. A mistura é agitada e aquecida até inicio da
ebulicdo. Apds resfriamento, adiciona-se, com proveta, 100 mL de metanol e gotas de
azul de bromofenol. O mesmo procedimento é feito para o ensaio em branco. A
titulagéo é realizada com &cido cloridrico (HCI) 1N. O ponto de viragem é evidenciado
pela mudanca de coloragdo de azul para verde e depois para amarelo leitoso e a
porcentagem de NCO livre é calculada pela equacgao VI.2.

V pvanco )< f x4,202

peso da amostra

-V

amostra

%NCO = (

(V1.2)
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o Vamostra= Volume em mL de HCI 1N consumido na titulacao.
o  Viranco= volume em mL de HCI 1N consumido na titulagdo de di-n-butilamina
pura (sem amostra).
e [ = fator de corregdo da concentragdo de HCI 1N especificado no frasco do
reagente.
*Preparacao da solugéo de di-n-butilamina: 206,8g de di-n-butilamina s&o dissolvidos

em tolueno completa-se o volume para 2 litros com tolueno.

Dispersao do pré-polimero em agua

Na etapa de dispersdo do pré-polimero em agua, primeiramente foi feita a neutralizacao
com trietilamina em 100% dos grupamentos carboxilicos. A quantidade de trietilamina
foi calculada de acordo com a equacdo VI.3.

m=nx101

(VL3)

m = massa de trietilamina.

n = numero de equivalentes-gramas de grupamentos carboxilicos, obtido dividindo-se a
massa de DMPA usada no pré-polimero por 134 que € o equivalente grama do DMPA
em relacdo ao grupamento carboxilico.

101 = equivalente grama da trietilamina.

A temperatura da massa reacional foi ajustada em 40°C e a quantidade calculada de
trietilamina foi adicionada. A massa reacional foi mantida nesta temperatura sob alta
agitacao por 40min. Apos esse tempo, foi adicionada a quantidade suficiente de dgua
deionizada para obtencdo de uma dispersao aquosa com cerca de 25% de concentragdo
em massa.

Reacdo de extensdo de cadeia

Imediatamente apds a dispersao do pré-polimero em agua foi realizada a reagao de
extensao de cadeia. Para essa finalidade foram utilizados hidrazina (HZ), que € um
extensor de cadeia mais convencional e também butanodiamina (BDA).
Butanodiamina que é mais conhecida como putrescina foi selecionada para
acrescentar ao poliuretano caracteristicas de polimero mais biocompativel. Guan et al.
(2004), essa diamina ja esta presente no corpo humano e, pode desempenhar um
papel importante no crescimento e diferenciagao de células.

A quantidade dos extensores de cadeia é calculada de acordo com a porcentagem de
grupos NCO livres encontrada através da titulagdo com n-dibutilamina. No caso da
hidrazina, a quantidade foi calculada pela equacgao VI.4.
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m,, [100x NCO, x16/0,64
42

m =

(VL.4)

m = massa de hidrazina (equivalente= 16g/mol e concentracao de 64%)
mpp = massa de pré-polimero.

NCO, = % de NCO obtido na titulagdo conforme método descrito.

42 ¢ o equivalente-grama do grupamento NCO.

A solu¢ao aquosa do extensor de cadeia foi adicionada lentamente e a exotermia foi
controlada de forma que a temperatura nunca ultrapassasse 40°C. A massa reacional foi
mantida nesta temperatura por 1 hora e com isso finalizava-se a preparacao da dispersao
aquosa de poliuretano. O aspecto da dispersdo ¢ de um liquido branco com pequeno
tamanho de particula, isto €, ndo deve ser muito leitoso e deve estar isento de qualquer
tipo de depdsito solido. O pH da dispersdo aquosa fica em torno de 7,0 a 8,0.

O calculo para a quantidade de BDA ¢ feito do mesmo modo (equacao VI.4). Nesse
caso apenas substitui-se o equivalente da hidrazina (solucao 64%) pelo equivalente da
BDA (44g/mol) sem precisar dividir pela concentracao da solucdo, pois esse ¢ um
reagente de concentragdo proxima de 100%.

Introducdo das argilas nas dispersoes aquosas de poliuretano para formacédo de
nanocompositos

O processo de inchamento e delaminagdo das argilas (exceto Cloisite 30B), em agua foi feito de
acordo com Yalcin et al. (2002), no qual dispersa-se 5% em massa de argila em agua deionizada
e agita-se a 60°C intensivamente por 24h. Depois de obtida a dispersao de argila, esta foi
adicionada sob agitacdo sobre a dispersao de poliuretano para que fossem obtidas dispersoes de
nanocompositos cujo tamanho de particula do poliuretano ndo apresentou aumento significativo
em relacdo a dispersao aquosa sem argila. Vale lembrar que o tamanho de particula da dispersao
aquosa esta relacionado, entre outros parametros, com a presenga de entidades organofilas no
meio e que este, por sua vez, esta relacionado, ndo s6 com a estabilidade da dispersdo, como
também com a transparéncia do material obtido. O método proposto € simples e principalmente
ndo envolve qualquer tipo de tratamento prévio da argila.

No caso da argila Cloisite 30 B, previamente modificada e utilizada na obtengao do
nanocomposito CPUD-1-30B, a argila (5% sobre a massa de pré-polimero) foi colocada junto
com os polidis para que ocorresse a solvatagdo da mesma pelos polidis. Apos a completa
dispersdo da argila, o diisocianato foi adicionado sobre os polidis e o processo seguiu conforme
foi descrito para as dispersao de poliuretano puro.

CPUD-1-30B foi utilizado para se fazer um estudo comparativo do efeito causado pela
ocorréncia de uma provéavel ligacao quimica entre os dois grupos CH,CH,OH e os grupos NCO
presentes na matriz de poliuretano e a auséncia de uma interagdo mais efetiva entre o
poliuretano e a argila, como € o caso do processo de obtengdo de nanocompositos proposto
nesse trabalho.

Formacdo de filmes a partir das dispersoes de poliuretano puro € nanocompdsitos

Para obten¢ao dos filmes, as dispersdes aquosas de poliuretano puro e nanocompositos
foram vazadas em moldes de silicone. Para produ¢@o desses moldes no laboratorio, foi
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utilizado silicone 8004* e catalisador 503* na proporcao de 90g:5,0g para producao de
um molde as medidas 8cmx6cmx 1em (*Casa da Resina -Belo Horizonte: 31-34226799). As amostras
foram deixadas a temperatura ambiente por uma semana e¢ com o filme ja formado
foram colocadas em estufa a 60°C por 24h para a pos-cura. A seguir sao apresentadas na
Tabela VI.7 as formulagdes que deram origem as amostras utilizadas nesse trabalho.

Tabela V1.7- Formulagées utilizadas para obten¢do de pré-polimeros (teor de DMPA
em todas as amostras foi de 43%)

Amostr  PPG PPG PCL PCL PEG NCO~ NCOp
a 1000 2000 1000 2000 1500 % %
PUD-1 | 29% 28% 7,59 7,97
PUD-2  22% 21% 7% 7% 7,70 7,88
PUD-3 | 14,5% 14,5% 14% 14% 7,73 7,55
PUD-4 7% 7% 22% 21% 7,77 7,36
PUD-5 29% 28% 7,80 7,58
PUD-6 29% 25% 3% 7,88 7,50
PUD-7 29% 21% 7% 7,98 7,20

Composigdes em porcentagem do numero de equivalentes do reagente sobre o total de nimero de
equivalentes dos reagentes hidroxilados.

Relagdo [NCO]/[OH] em todas as amostras = 2,29.

NCOr= % de grupos NCO livres calculada pela equagdo VI.1.

NCOp= % de grupos NCO livres calculada pela equagdo VI.2 apds titulagdo da amostra.

VI.4- CARACTERIZACAO

Medidas de absorcdo de agua

As medidas de absorcdo de agua pelos filmes de polimeros puros € nanocompositos, foram
realizadas a temperatura ambiente. Apos a pesagem de pequenas amostras de filmes secos (my),
os filmes foram imersos em agua destilada por 24h e novamente pesados obtendo-se ms. A
quantidade de 4gua absorvida foi entdo calculada usando-se a seguinte equacio:

0="""a 100 (VL5)

m,
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Experimentos de hidrélise

Amostras de filmes (0,3-0,5g) foram colocadas em pequenos recipientes contendo cerca de
10mL de solug¢des e mantidos em banho-maria a temperatura constante de 37°C. Foram usadas
solugdo tampao pH 7,4 e solugdo de NaOH 3% em massa. A soluc¢do tampao pH 7,4 foi
preparada com 8,0g de NaCl, 0,2g de KCl, 1,44g de Na,HPO, ¢ 0,24g de K,HPO, em 1L de
agua destilada. A degradacdo em pH 7,4 foi observada por 90 dias ao passo que a degradagdo na
solugdo de NaOH (degradagdo acelerada) foi observada por 24h. As amostras dos filmes foram
removidas em intervalos de tempo pré-determinados, lavadas varias vezes com agua destilada, e
secas em estufa por 24h a 60°C.

A massa remanescente dos filmes de polimero e nanocompdsito foi avaliada através da perda de
massa de acordo com a seguinte equacgao:
(m,. - mf)x 100%

m.

1

massa remanescente =100 —

(VL6)

onde m; e ms sdo 0 peso inicial € o peso no tempo t apds a degradacdo respectivamente. m¢ foi
obtido apos a secagem dos filmes a 60°C por 24h. Os valores plotados nos graficos
correspondem a média de trés amostras para cada experimento ¢ o desvio-padrdo foi menor que
5%.

Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os experimentos de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
foram realizados em um espectrofotdometro Perkin Elmer, modelo Spectrum 1000. Os
espectros dos filmes foram obtidos usando-se a técnica ATR (Reflexdo Total Atenuada).
Nesses casos, as amostras foram pressionadas contra um cristal de ZnSe. No caso dos
pré-polimeros e reagentes liquidos, os espectros foram coletados diretamente por
transmissao do feixe. Todos os espectros foram obtidos a partir de 32 varreduras com
uma resolugdo de 4cm™. A Tabela V1.8 apresenta as principais bandas absor¢des na
regido do infravermelho caracteristicas de poliuretanos e nanocompositos.

Tabela VI.8- Principais bandas de absorgdo na regido do infravermelho caracteristicas
de poliuretanos e nanocompadsitos
Fontes: Limehana, 2005; Pattanayak, 2005

Numero de onda (cm™) Atribuigcao

3446 0 N-H (livre)

3330 0 N-H (ligado)

3000-2840 0 C-H

2270 v N=C=0

1729 0 C=0 (ester e uretano livre)

1707 0 C=0 (ester e uretano ligado)



78

1700-1690 0 C=0 (uréia livre)

1675-1660 0 C=0 (uréia desordenada ligada)
1640 0 C=0 (uréia ordenada ligada)
1610-1550 0 sim COO

1520 0 C-N + 6 N-H

1470-1430 0 assim CHjs

1475-1450 0 CH,

1450-1400 0 sim (COQ)

1395-1365 O sim CH;

1243 0 assim N-CO-O + v (C-O-C)
1163 v (C-0-C)

1078 0 sim N-CO-O + v (C-0O-C)
954 v C-0-C

1038 0 Si-O

524 0 Si-O-Al

462 0 Si-O-Si

v: estiramento, J: dobramento, sim: simétrico, assim: assimétrico; uréia ordenada ligada: C=0 de uréia
ligada a ambos grupos N-H vizinhos da propria uréia; uréia desordenada ligada: C=0 de uréia ligada
somente a um grupo N-H vizinho de um grupo uréia ou uretano.

Difracdo de raios-X (XRD)

A difracdo de raios-X foi realizada em difratometro de raios-X modelo PW 3710 (Philips) com
alvo de cobre (A= 1,54A) e equipado com filtro de Ni. Foram feitas varreduras a partir de 20=
3,5050 até 9,9950 com uma taxa de 0,01° min”.

Espalhamento de luz em baixo dngulo (SAXS)

Espectros de SAXS foram coletados usando a linha SAS do Laboratério Nacional de
Luz Sincrontron (LNLS, Brasil). Condi¢cdes de analise: comprimento de onda= 1,608A,
tempo de coleta = 900s; os espectros foram corrigidos quanto ao background
(espectro parasita) e a ndo homogeneidade do detector.

Termogravimetria (TG)
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A termogravimetria (TG) foi realizada em uma termobalanca modelo Shimadzu TGA-50 em
atmosfera de nitrogénio com vazio de 20mL.min"'. Foram utilizados pequenos pedagos dos
filmes com cerca de 10mg. O aquecimento foi efetuado a uma razio de 20°C.min™" a partir da
temperatura ambiente até 900°C.

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Os ensaios de calorimetria exploratéria diferencial foram realizados utilizando-se um
equipamento Shimadzu DSC-50 sob atmosfera de hélio, com vazio de 50mL.min"".
Pequenas amostras, com as mesmas caracteristicas daquelas usadas para os ensaios de
TG, foram pesadas em um cadinho de aluminio, o qual foi tampado. As amostras foram
submetidas a um primeiro aquecimento até 100°C (razio de aquecimento = 20°C.min"")
para eliminagao de eventuais volateis residuais: Em seguida as amostra foram resfriadas
até uma temperatura de aproximadamente —100°C. A partir dessa temperatura entdo, as
amostras foram aquecidas até 200°C, usando-se a mesma razao de aquecimento.

Propriedades Mecénicas

Uma maquina de tensdo universal (EMIC-DL3000) foi usada para medir a resisténcia a
tracdo e alongamento na ruptura de acordo com a norma ASTM D638. Para cada
amostra foi reportado um valor médio, com desvio padrao menor que 5%, a partir de 3
medidas obtidas com uma velocidade de 0,1m.min™.

Viabilidade e proliferacdo de células (Ensaio de reducio do sal de tetraz6lio)

A quantifica¢do da viabilidade da célula foi alcangada usando o ensaio mitocondrial de
MTT (Dias, 2006). Amostras de filmes foram dispostas em um prato de poliestireno e
cobertas com um meio de cultura composto de RPMI (Sigma-Aldrich), 10mL de
antibiotico e antimicotico 1/100 “PSA™, 1,5mL de gentamicina (200umol) e 26,7mL de
bicarbonato de sodio 7,5%. Osteoblastos derivados de calvaria de ratos neonatos foram
usados para observar a aderéncia e proliferagao de células. A andlise quantitativa foi
feita com um espectrofotometro (ELX 800-Universal-TEK-Instrument-INC-USA)
utilizando comprimento de onda de 595nm.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos materiais obtidos foi investigada por microscopia eletronica de
varredura apos recobrimento dos filmes com ouro. Os experimentos foram realizados
em um equipamento JEOL, modelo JSM-5410 e foi feita a fratura criogénica das
amostras.

VI.5- RESULTADOS E DISCUSSAO

V1.5.1- Degradacao hidrolitica

De acordo com Loh et al. (2006), o processo de degradacao hidrolitica de um poliéster
envolve trés estagios. O periodo inicial de incubagdo, no qual ocorre absor¢do de agua.

O periodo de indugdo, em que ocorre quebra da cadeia do polimero via ligagdes ésteres,
porém nao se observa perda de massa. Finalmente um terceiro estagio no qual ocorre a
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erosao do polimero. Neste ultimo estagio, as entidades soltiveis em agua, tais como
oligdmeros e blocos de PEG se dissolvem na solucdo tampao ocorrendo entdo a perda
de massa do filme. Neste estudo, o periodo de incubagdo de polimeros puros e
nanocompdsitos foram observados através dos experimentos de inchamento em agua. A
Figura V1.3 apresenta os resultados desses experimentos para os polimeros puros.

30 - 29,59

Absorgao de agua (%)

PUD-1 PUD-2 PUD-3 PUD-4 PUD-5 PUD-6 PUD-7
Amostras

Figura V1.3- Absor¢do de agua em polimeros puros.(desvio padrdo (p)<5%,)

Conforme pode ser observado, a quantidade de agua absorvida pelos polimeros
produzidos com PPG e PCL nao mostrou diferenga significativa. A absor¢ao de agua
aumentou a partir da introdu¢do de PEG na cadeia do poliuretano. Esse resultado
indicou que o teor de PEG, por tornar o polimero mais hidrofilico, ¢ o principal fator
que controla a absor¢ao de agua.

Para a verificagdo do periodo de indugdo, os filmes de poliuretano puro e
nanocompositos foram submetidos a hidrolise em solucao tampao pH 7,4 pelo periodo
de 90 dias. Loh et al. (2006) observaram, através de experimentos de FTIR que
envolveram filmes originais com filmes de poli(éster-éter-uretano) degradados, o
aparecimento de uma banda adicional em 1632cm™, correspondente ao estiramento de
grupos carboxila do acido carboxilico resultante da quebra hidrolitica de ligacdes éster.
A Figura VI.4 mostra as curvas de degrada¢do hidrolitica nessas condi¢des para
amostras de polimeros puros.
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Figura V1.4- Massa remanescente (%) de filmes de poliuretano puro (PPG-PCL) apos
degradagdo em pH 7,4. (p<5%)

O efeito da introdug¢@o de PEG na composic¢ao do poliuretano pode ser apreciado na

Figura VL.5.
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Figura V1.5- Massa remanescente (%) de filmes de poliuretano puro (PCL-PEG) apos
degradacgado hidrolitica em pH 7,4. (p<5%)



82

Os resaultados demonstraram que para polimeros mais hidrofilicos, como ¢ o caso de
PUD-7 (Figura VL.5), fica mais evidente que o periodo de inducdo ocorre juntamente
com a erosdo, ou seja, a perda de massa pode ser observada desde o inicio da
degradagdo. Neste caso, a habilidade do polimero para absorver agua desempenhou um
papel importante na velocidade de degradagao.

A velocidade de degradagao de poliuretanos baseados em PCL ¢ muito lenta e isso traz
dificuldades experimentais. Segundo Loh et al. (2006), o processo de degradagao pode
ser acelerado de duas maneiras: pelo aumento da temperatura do meio de degradagdo ou
pela adi¢@o de excesso de ions hidroxila no meio de degradagdo. Este tltimo foi o
procedimento adotado. Para observagdo da erosdo dos polimeros, o processo de
degradagao dos poliuretanos puros e nanocompdsitos foi acelerado, submetendo-se os
filmes a hidrolise alcalina em uma solucdo de NaOH de concentragdao 3% em massa. A
Figura VI.6 mostra o comportamento de poliuretanos puros em um processo de
degradagdo acelerado.
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Figura VI1.6- Massa remanescente (%) de filmes de poliuretano puro baseados em:
PPG (PUD-1), PCL (PUD-5) e PCL-PEG (PUD-6 e PUD-7), apos degradagdo em
solugdo alcalina. (p<5%)

Pode-se observar que os polimeros produzidos com PCL-PEG apresentaram
praticamente 100% de perda de massa. Isso quer dizer que eles se degradaram em
produtos soluveis em agua. A introdugdao de PEG no segmento macio do poliuretano,
conforme j4 havia sido observado para PUD-7 em condigdes fisioldgicas, € capaz de
aumentar de maneira significativa a velocidade de biodegradacdo. Por outro lado, a
figura mostra a estabilidade hidrolitica de PUD-1 (poliéter-uretano), ressaltando a pouca
susceptibilidade das ligagdes éter a hidrolise. A etapa de erosdo desses polimeros
(mesma massa inicial) também pode ser comparada pelas fotografias mostradas na
Figura VIL.7.
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Figura VI.7- Aspecto de filmes de poliuretano puro apos 24h de hidrélise em solugdo
NaOH (3%). Da esquerda para a direita: PUD-1, PUD-5, PUD-7.

Os experimentos de inchamento em dgua feitos com nanocompdsitos mostraram que a
presenca da argila hidrofilica na matriz do poliuretano induziu uma maior absor¢ao de
agua pelo polimero. Neste caso o papel que a presenga de uma entidade inorganica teria
no aumento do caminho de difusdo da 4gua foi minimizado pelo aumento do carater
hidrofilico que foi o fator dominante. Os graficos apresentados na Figura V1.8 mostram
claramente essa tendéncia. Em relacdo a esta mesma figura observa-se que ndo houve
um aumento linear dos valores correspondentes a absor¢do de agua das amostras de
nanocompdsitos. Este resultado pode ser atribuido a aspectos morfoldgicos como a
incompatibilidade entre os segmentos macios que formam o dominio macio das
amostras de poli (éter-éster-uretanos) (PUD-2, PUD-3 e PUD-4), que podem ter
alterado o perfil de biodegrada¢do destas amostras.

Para enfatizar ainda mais o papel desempenhado pela argila nesse experimento a Figura
V1.9 mostra como a absor¢ao de 4gua por CPUD-1 diminui com a redu¢do do teor de
argila hidrofilica. O mesmo experimento foi conduzido com CPUD-1-30B, isto ¢, com a
argila organofila, e o resultado oposto que pode ser observado também na Figura V1.9
confirma a hidrofilia da argila como fator responsavel pelo comportamento apresentado
pelos nanocompositos em relacdo a absorcao de dgua.
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Figura V1.8- Comparacgdo entre absor¢do de dgua em polimeros puros e
nanocompositos.
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Figura V1.9- Absor¢do de agua para os nanocompositos CPUD-1, CPUD-1(3%),
CPUD-1 (1%) e CPUD-1-30B.

(p<5%)

O comportamento apresentado pelos nanocompdsitos para a absorc¢ao de agua se refletiu
apenas parcialmente nos experimentos de degradagado hidrolitica em solu¢ao tampao pH
7,4, inclusive invertendo essa tendéncia para nanocompositos obtidos a partir de
poliuretanos mais hidrofilicos, conforme mostra a Figura VI.10.
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Figura V1.10- Massa remanescente (%) de filmes de poliuretano puro e nanocomposito

apos degradac¢do em pH 7,4, por 90 dias. (p<5%)

De modo geral o desempenho dos nanocompositos em termos do processo global de
degradacdo hidrolitica depende da competi¢ao entre o efeito de refor¢co do poliuretano
pela argila e o efeito do aumento do carater hidrofilico do poliuretano adicionado pela
argila e ¢ justamente esse tipo de comportamento que parece estar demonstrado na
Figura VI.10.

A Figura VI.11 mostra a evolugdo da perda de massa dos nanocompositos (etapa de
erosdo). Em relagdo aos polimeros puros, pode-se observar que a perda de massa dos
nanocompositos foi maior apos 4 horas de hidrélise. A reagdo de biodegradacao ¢
afetada pelo grau de cristalinidade do polimero. Na maioria dos polimeros semi-
cristalinos biodegradaveis, a biodegradagdo acontece primeiro na regido amorfa, para
depois ocorrer na regido cristalina. Nesse caso seria razoavel atribuir o aumento da

velocidade de biodegradaciao dos nanocompdsitos nesse periodo a quebra de ligagdes de

hidrogénio devido a presenca da argila, conforme foi indicado nos experimentos de
FTIR.
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Figura VI1.11- Massa remanescente (%) de filmes de nanocompositos (PPG-PCL-PEG)
apos degradagdo em solugdo alcalina por 24 horas. (p<5%)

Ap0s 24 horas de hidrodlise a argila parece ter exercido seu papel de barreira e os

nanocompdositos apresentam uma massa residual significativamente maior que os
polimeros puros. Conforme pode ser percebido pela Figura VI.12, ap6s 7 dias em
solucdo alcalina, somente PUD-1 e seu nanocompdsito conseguem manter a integridade

devido a estabilidade hidrolitica da ligacdo éter.
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Figura VI1.12- Massa remanescente (%) de filmes de PU puro e nanocompositos (PPG-
PCL-PEG) apos degradagdo em solugdo alcalina por 7 dias. (p<5%)

Existe muita controvérsia quanto ao efeito da presenca da argila na velocidade de
biodegradacao de nanocompdsitos poliméricos. Lee et al. (2002) observaram a redu¢ao
da biodegradabilidade para seus nanocompositos poliéster/argila em relagao ao poliéster
puro (os autores trabalharam com Cloisite 30-B). No entanto, no referido trabalho, foi
mencionado resultado contrario no qual nanocompésitos PCL/argila mostraram maior
biodegradabilidade em relagao ao polimero puro. Foi atribuido a argila o papel de
catalisador da velocidade de biodegradacao da PCL sem esclarecer, contudo, o
mecanismo de a¢do da argila.

Resultados similares apareceram na revisao feita por Pandey et al. (2005) sobre
degradabilidade de nanocompositos poliméricos. Foram citados nanocompdsitos
preparados a partir de poli(acido lactico) (PLA) no qual a PCL foi utilizada como agente
compatibilizante entre o polimero e a argila. O aumento da biodegradacgao destes
nanocompositos em relagdo ao polimero puro foi mostrado pela apresentagao da Figura
VI.13. O fator responsavel por esse comportamento nesse caso foi atribuido a presenca
de grupos hidroxila nas arestas da argila.

Apos 32 dias Apés 50 dias Apds 60 dias

PLA
puro
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Figura V1.13- Fotografias reais da evolugdo de biodegradabilidade (compostagem) de
PLA puro e nanocompdsito.

Como conclusao para os experimentos de hidrélise temos que a variacao do teor de
PEG hidrofilico adicionado ao segmento macio de poliuretanos permite o controle da
taxa de biodegradacéao do poliuretano. O comportamento dos nanocompésitos sugeriu
a possibilidade de se controlar a taxa de biodegradagao de polimeros também através
da adicado de argila. Além disso, a montmorilonita (MMT) € um material inerte que sob
forma de nanoparticulas pode ser absorvida pela circulagdo sanguinea (Ray, 2005).
Portanto esses nanocompdsitos estariam habilitados a serem utilizados como
polimeros biomédicos.
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V1.5.2- Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Geralmente considera-se que os poliuretanos segmentados exibem uma separacgao de
microfases devido a incompatibilidade entre o segmento rigido e o segmento macio.
Tais poliuretanos sdo capazes de formar ligagdes de hidrogénio nas quais o doador de
prétons € grupo N-H da ligag@o uretano, ao passo que os grupos receptores podem
incluir tanto a carbonila e o atomo de oxigénio adjacente da propria ligagao uretano
como a carbonila da ligagdo éster, quando o segmento macio for um poliéster, ou o
atomo de oxigénio da ligagdo éter, quando o segmento macio for um poliéter. A
presenca das ligacdes de hidrogénio se manifesta pelo deslocamento das bandas de
absorc¢do do estiramento dos grupos N-H e C=0 para freqiiéncias mais baixas que
aquelas observadas quando estes grupos nao estao associados através de ligagdes de
hidrogénio (Tabela VI.9). Neste estudo, essas ligacdes de hidrogénio foram relacionadas
com a morfologia do poliuretano de separagdao ou mistura de fases € no caso dos
nanocompdsitos para se avaliar as possiveis altera¢des causadas pela presenca da argila
na morfologia do polimero puro.

Tabela VI1.9- Deslocamento das bandas de absor¢do de FTIR devido a ligagdo de

hidrogénio
Fonte: Schuur, 2006
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A Figura VI.14 apresenta o espectro de FTIR de poli(éter-uretano) referente a amostra
de PUD-1 no qual foram assinaladas as principais bandas caracteristicas da formagao de
poliuretanos. No espectro da Figura VI.14 as bandas foram identificadas de acordo com
Chattopadhyay et al. (2006) conforme aparece na Tabela VI.10.
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Figura V1.14- FTIR de amostra de poli(éter-uretano) (PUD-1) com principais bandas
de absorcdo ressaltadas.

Tabela VI1.10- Principais bandas identificadas no espectro de FTIR para amostra de
poli(éter-uretano) (PUD-1)

Banda Frequéncia Associada com:
1 3309cm’ 3150-3600cm™ (estiramento NH)
2 2896cm’™ 2800-3000cm™ (estiramento CH)

3 1698cm’™ 1600-1760cm™ (amida I: estiramento C=0)
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4 1528cm’™ 1540cm™ (amida 11: oni+ ven + veee)
5 1236cm’™ 1226-1292cm™ (amida I11: vex)

6 1098cm™ 1105cm™ (estiramento C-O-C do éter)
7 772cm’ 766cm™ (amida IV)

A auséncia da absorbancia em torno de 2267cm™ mostrou a inexisténcia de grupos
NCO livre (ndo reagidos). A banda correspondente ao estiramento de grupos N-H livre
préximo a 3500cm™' ndo foi observada, a ndo ser por um pequeno ombro. Esse fato
indica a presenca de ligagdes de hidrogénio em praticamente todos os grupos N-H.
Estas ligacdes de hidrogénio podem ser aquelas formadas pelos grupos N-H das
ligacdes uretano ou uréia e as ligagdes éter do segmento macio (mistura de fases) ou
aquelas formadas pelos grupos N-H das ligagbdes uretano ou uréia e grupos carbonila
dos proprios segmentos uretano ou uréia (segregacao de fases). No caso de sistemas
de dispersdes aquosas de poliuretano nos quais o DMPA foi incorporado, ainda existe
a possibilidade desse tipo de ligagao de hidrogénio ocorrer com os grupos carboxilicos
do DMPA (Wen, 1999). O esquema abaixo onde X representa O ou N-H, ilustra esses
dois tipos de ligagdes de hidrogénio.

produz separacao de fases produz mistura de fases

Segundo Wen et al. (1999), a deconvolugéo da banda de estiramento do grupo N-H da
origem a trés bandas. A primeira banda localizada na regigo de 3550cm™ é atribuida
ao estiramento de grupos N-H livre. A banda central em torno de 3430cm™ & atribuida
ao estiramento N-H afetado por ligagées de hidrogénio entre segmento rigido e macio.
Finalmente a banda a uma freqiiéncia mais baixa (cerca de 3300cm™) é atribuida ao
estiramento do grupo N-H afetado por ligagdes de hidrogénio entre segmentos rigidos.
De acordo com esses autores, as ligagdes de hidrogénio entre segmentos rigidos
agem como ligagdes cruzadas fisicas que dificultam a movimentagdo da cadeia do
polimero e acentuam a separagao de fases entre segmento rigido e segmento macio.

As curvas de deconvolugao da banda de estiramento do grupo N-H para a amostra de
PUD-1 aparecem na Figura VI.15. A banda de N-H deu origem a uma banda em
3311cm™ (N-H ligado) e outra em 3513cm™ (N-H livre). Através do calculo da area
dessas bandas chegou-se ao valor de 84,2% de grupos N-H ligado e 15,8% de grupos
N-H livre.
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Figura VI.15- Curvas de deconvolugdo da banda na regiao de estiramento N-H para
amostra de PUD-1.

A analise do espectro de FTIR na regido da carbonila (Figura VI1.16) para poli(éter-
uretanos) possibilita distinguir entre as duas opc¢des de ligagbes de hidrogénio do
grupo N-H. Seymour et al. (1970), em um dos primeiros estudos envolvendo ligacdes
de hidrogénio em poliuretanos segmentados, reportou a possibilidade da banda da
carbonila da ligagdo uretano de poli(éter-uretanos) se dividir em duas. A banda em
1725cm™ atribuida ao grupo C=0 livre e, se C=0 participa de ligacdo de hidrogénio,
uma segunda banda em freqiiéncia mais baixa (~1700cm™). Segundo Miller et al.
(1985), geralmente considera-se que os segmentos rigidos com ligagdo de hidrogénio
inter-uretano (N-H...O=C), ficam localizados no interior dos dominios rigidos, ao passo
que os segmentos rigidos que possuem grupos C=0 livre se encontram misturados na

fase macia ou na interface.
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Figura VI1.16- FTIR de amostra de poli(éter-uretano) (PUD-1) na regido de
estiramento de CO.

Autores como Miller (1985), Tien (2001) e Pattanayak (2005), caracterizaram a
carbonila livre do grupo uretano de poli(éter-uretano) entre 1730 e 1725cm™ e a
carbonila com ligagdo de hidrogénio entre 1710 e 1700cm™. No espectro da Figura
VI.16 essas bandas néo ficaram definidas. As bandas observadas indicam que ha
sobreposi¢cao de bandas caracteristicas de grupos carbonila de uretano e de uréia
(Tabela V1.9). A partir da analise de FTIR de PUD-1 ficou demonstrado a formacéao de
uréia durante a sintese do polimero que pode entdo ser caracterizado como poli(éter-
uretano-uréia).

A fim de se analisar melhor essa regido foi feita a deconvolucdo da banda na regido da
carbonila para a amostra PUD-1. Essa deconvolu¢do deu origem a quatro curvas
conforme esta mostrado na Figura VI.17. De acordo com Wen et al. (1999), a banda
correspondente aos grupos carbonila derivados do DMPA com ligacdo de hidrogénio,
absorvem em 1470cm™ e por isso ndo foram considerados nesta deconvolugio. A
Tabela VI.11 apresenta os parametros retirados a partir das curvas desta figura.

Tabela VI1.11- Pardametros retirados a partir das curvas obtidas com a deconvolugdo
da banda na regido da carbonila (CO) referente a amostra PUD-1

Banda (cm™) Area sob a curva
1635 (uréia ligada) 1,52812
1662 (uréia livre) 10,72301

1699 (uretano ligado) 9,49908
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1720 (uretano livre) 3,07284
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Figura VI.17- Curvas de deconvolugado da banda na regiao de estiramento da
carbonila (CO) para amostra de PUD-1.

A razdo Apco/Arco (area sob a banda de carbonila ligada/area sob a banda de carbonila
livre), serve como indice do grau com que o grupo carbonila participa das ligagdes de
hidrogénio e quando comparado com outros sistemas d4 uma idéia do grau de separacgao
de fases. Diversos autores Seymour (1970), Wang (1983), Tien (2001) e Pattanayak
(2005-b) definiram essa razao para os grupos carbonila do uretano como “R”. No caso
de PUD-1, o indice que foi utilizado se refere as carbonilas do grupo uréia. Desse modo
ficou definido R’ como Apco/Arco area sob a banda de carbonila ligada/area sob a
banda de carbonila livre somente dos grupos uréia. Esse procedimento foi adotado para
que se pudesse fazer a comparacdo com amostras cujos segmentos macios sao
compostos de poli(éster-uretano) e que, de outra, forma nao seria possivel, conforme
sera discutido adiante. Entdo, para a amostra de PUD-1 encontrou-se o valor de 0,14
para R’. Os valores das areas mostrados na Tabela VI.11 sugerem que a maioria das
carbonilas dos grupos uretano que formam o dominio rigido encontram-se ligadas
através de ligagdes de hidrogénio inter-uretano o que caracteriza uma morfologia de
separacdo de fases. Ao contrério, a maioria dos grupos uréia encontra-se livres,
provavelmente dissolvidos no dominio macio, o que caracteriza uma morfologia de
mistura de fases.

Os espectros FTIR de PUD-1 e seu compdsito CPUD-1 sdo mostrados na Figura VI.18.
O fato dos espectros serem praticamente semelhantes com exce¢do das bandas devido a
presenca da ligac¢do Si-O, indica que ndo foram formadas novas ligagdes quimicas no
nanocompdasito.
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Figura VI1.18- FTIR de amostra de poliuretano puro PUD-1 (a) e nanocomposito
CPUD-1 (b).

A Figura VI.19 mostra as curvas de deconvolugdo das bandas de absorcdo de
estiramento do grupo N-H referente a amostra de CPUD-1. Pode-se observar que,
assim como em PUD-1, a banda principal do grupo N-H em CPUD-1 absorve na faixa
de frequiéncia dos grupos N-H com ligagéo de hidrogénio. Além disso, utilizando a area
das curvas conforme foi feito em PUD-1, chegou-se aos valores de 76% dos grupos N-
H com ligagdo de hidrogénio e 24% desses mesmos grupos livres. Com esse
resultado foi concluido que, no caso de CPUD-1, a presenga da argila dificultou um
pouco a formacao de ligagcbes de hidrogénio pelos grupos N-H, portanto, alterou a

morfologia do poliuretano, embora ndo de maneira acentuada.

Este resultado esta de acordo com Pattanayak et al. (2005). Estes autores utilizaram a
razao entre a area sob a banda N-H com ligacao de hidrogénio e a area do grupo C-H,
utilizada como padrao interno (An.n/Ac.n), para concluir que, no poli(éter-uretano), a
presencga da argila (Cloisite® Na®) impedia a ligagéo de hidrogénio entre os segmentos

rigidos.
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Figura VI.19- Curvas de deconvolugdo da banda na regido de estiramento N-H para
amostra de CPUD-1.

A Figura VI.20 apresenta os espectros de absor¢do na regido de estiramento da
carbonila para PUD-1 e CPUD-1.
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Figura VI.20- FTIR de amostra de poliuretano puro (PUD-1) (a) e nanocompdésito
(CPUD-1) (b) na regiéo de estiramento de CO.

Assim como no polimero puro, as bandas de absor¢ao do nanocompoésito nessa regiao
parecem ser uma composi¢ao de bandas sobrepostas e, dessa forma, a divisao da banda
da carbonila, cuja ocorréncia, em geral, caracteriza mistura de fases, também nao ¢
evidente para CPUD-1 e sugeriu que se fizesse a deconvolugdo dessas bandas, cujo
resultado aparece na Figura VI.21. A Tabela VI.12 apresenta os parametros retirados a
partir das curvas desta figura.
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Figura VI.21- Curvas de deconvolugao da banda na regiao de estiramento CO para
amostra de CPUD-1.

Tabela VI1.12- Pardmetros retirados a partir das curvas obtidas com a deconvolu¢do
da banda na regido da carbonila (CO) referente a amostra CPUD-1

Banda (cm™) Area sob a curva
1646 (uréia ligada) 6,71007
1674 (uréia livre) 12,11358
1705 (uretano ligado) 11,89089
1724 (uretano livre) 3,51847

O valor de R’ (0,55) para CPUD-1 é maior que aquele do polimero puro. Este resultado
indica que podem estar ocorrendo ligagdes de hidrogénio com oxigénios presentes na
estrutura da argila e desse modo o valor de R’ real, que representa o indice de
ligacbes de hidrogénio entre os segmentos rigidos ficaria abaixo daquele valor

referente ao polimero puro.

Finalmente, a Figura VI.22 ressalta a diferenga entre PUD-1 e CPUD-1 na regido
correspondente a absorcdo das ligacdes éter, isto é, em torno de 1100cm™. Para o
nanocompadsito, pode-se observar o alargamento da banda nessa regido resultado da

sobreposicao das absorgdes muito proximas de C-O-C (éter) e Si-O (argila).
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Figura VI1.22- FTIR de amostra de poliuretano puro (PUD-1) e nanocompdsito (CPUD-
1) na regido de absorgéo de ligagéo C-O-C e Si-O.

A seguir foram feitas as analises de FTIR para as amostras PUD-5 e CPUD-5, cujos
segmentos macios sdo baseados em poliésteres ao contrario de PUD-1/CPUD-1,
cujos segmentos macios sdo baseados em poliéteres. A Figura VI.23 apresenta os
espectros de FTIR comparativos entre PUD-1 e PUD-5 destacando as regides de

absorcao abordadas.

Figura VI1.23 mostra claramente a banda de absorgao dos grupos N-H com ligacao de
hidrogénio em 3314cm™ para PUD-5, mas ndo o ombro a esquerda desta absorgéo
(N-H livre) conforme aparece em PUD-1. Como ndo ha diferenca no teor de
segmentos rigidos para as duas amostras, esse resultado sugere que foram formadas
mais ligagcdes de hidrogénio em PUD-5 do que em PUD-1. De acordo com essa figura
PUD-5 teria realmente uma maior concentracédo de grupos N-H envolvidos com ligagéo
de hidrogénio do que PUD-1. Prosseguiu-se entdo para a deconvolugdo da banda
nessa regidao conforme feito anteriormente para as amostras de PUD-1 e CPUD-1.
(Figura VI.24).
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Figura VI.23- FTIR comparativo entre amostra de PUD-5 (a) (poliéster) e PUD-1 (b)
(poliéter).
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Figura VI1.24- Curva de deconvolugdo da banda na regido de estiramento N-H para
amostra de PUD-5.

Conforme pode ser observado, ao contrario de PUD-1, ndo se percebe a banda
referente aos grupos N-H livres, o que obviamente indica que 100% dos grupos N-H
estdo ligados. Para PUD-5, o discernimento da distribuicdo das ligagdes de hidrogénio
dos grupos N-H entre os dois possiveis receptores, a carbonila da ligagdo uretano ou a
carbonila do éster através de FTIR fica mais subjetivo. A forte absor¢cdo dos grupos
éster na regido da carbonila dificulta o estudo das ligagdes de hidrogénio em

poli(éster-uretanos) nesta regiao.
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O aparecimento da banda de absorgéo do grupo carbonila em 1733cm™ na amostra de
PUD-5 pode ser apreciado na Figura VI.25 e, segundo autores como Gorna (2002),
Guan (2004) e Fernandez (2006), é atribuida a presenga de grupos carbonila do éster.
O ombro ao lado dessa banda em uma freqliéncia mais baixa ja esta na faixa de
absor¢do de grupos uréia com ligagcdes de hidrogénio. Em referéncia utilizada por
Seymour et al. (1970), foi concluido que as ligacbes de hidrogénio inter-uretano
ocorrem com mais frequéncia em poli(éter-uretanos) do que em poli(éster-uretanos).
Porém, devem ser consideradas particularidades de cada sistema e por isso, com o
objetivo de se investigar a morfologia do sistema de PUD-5 (Figura VI.26) foi feito o
mesmo tratamento de dados feito anteriormente para PUD-1. Devido a absorgéo da
carbonila do éster, foram consideradas somente as carbonilas dos grupos uréia. No
caso de PU-1 essa aproximacdo nao seria necessaria, mas foi feita para efeito de

comparagao com PUD-5.
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Absorbancia (u.a)
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Figura VI.25- FTIR de amostra de poli(éster-uretano) (PUD-5) (a) e poli(éter-uretano)
(PUD-1) (b) na regido de estiramento da carbonila (CO).

A deconvolugao das bandas que aparecem na regiao da carbonila da amostra de PUD-5
(Figura V1.26), demonstra que o perfil da formacao das ligagdes de hidrogénio no
poli(éster-uretano) (PUD-5) ¢ o mesmo daquele referente ao poli(éter-uretano) (PUD-1).
A Tabela VI.13 apresenta os pardmetros retirados a partir das curvas desta Figura.
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Figura VI.26- Curvas de deconvolugdo da banda na regido de estiramento da
carbonila (CO) para amostra de PUD-5.

Tabela VI1.13- Pardmetros retirados a partir das curvas obtidas com a deconvolu¢do
da banda na regido da carbonila (CO) referente a amostra PUD-5

Banda (cm™) Area sob a curva
1649 (uréia ligada) 1,38816
1682 (uréia livre) 1,79113
1715 (uretano ligado) 2,82542
1731 (éster/uretano livre) 1,7345

A razdo Auco/Arco para as carbonilas dos grupos uréia é 0,77 Para efeito de
comparagado considerou-se também para PUD-1 somente as carbonilas do grupo
uréia, e foi encontrado o valor de 0,55 para esta mesma razao. Este resultado significa
que, no caso do poli(éster-uretano), houve uma maior participacdo das carbonilas dos
segmentos rigidos na formacgao de ligagdes de hidrogénio em PUD-5 do que em PUD-
1. A partir desta observacao pode-se sugerir que a segregacao de fases em PUD-5 é

mais acentuada do que em PUD-1.

De modo geral, a segregacao de fases € mais pronunciada em poli(éter-uretanos) do
que em poli(ésteres-uretanos) porque a estrutura do éter € menos polar e interage
menos com 0s segmentos mais polares de uretano e uréia. Crawford et al. (1998), por
exemplo, ao estudarem as alteragbes morfolégicas em poli(éter-uretanos) e poli(éster-
uretanos) submetidos a tratamento de deformacéao induzida, atribuiram a redugao mais

acentuada da resisténcia a abrasao em poli(éster-uretanos) a menor segregacéao entre
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os dominios rigido e macio que existe nos elastdbmeros de poliuretano derivados de
poliésteres. No caso de PUD-1 e PUD-5, no entanto, os resultados obtidos
demonstraram a existéncia de varios outros fatores que contribuem para a morfologia
dos poliuretanos e que nao sao levados em conta quando se faz uma consideracao
geral (estrutura quimica dos segmentos rigidos e macios, possibilidade de
cristalizagcdo dos segmentos macios e processo de obtencdo do poliuretano, entre

outras).

A Figura VI.27, referente as amostras de poli(éter-éster-uretano), mostra como a
absor¢do na regido do grupo carbonila evolui para o aspecto da banda de absor¢ao
regido de PUD-5 a medida em que o segmento macio derivado de poliéter em PUD-1
foi gradualmente substituido por poliéster até chegar na composi¢ao de PUD-5 (100%
de poliéster).
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Figura V1.27- FTIR na regido da carbonila relativo as amostras de poli(éter-éster-
uretano), cujo teor de poliéster no segmento macio segue a ordem: PUD-4(c)>PUD-

3(b)>PUD-2(a).

A Figura V1.28 mostra detalhes da banda em 1102cm™ que é a absorgdo mais
caracteristica dos éteres alifaticos e é devida a deformacgao axial assimétrica da
ligacdo C-O-C, que ocorre entre 1150 e 1085cm™, (Silverstein, 2000). Os espectros
nessa regido estao de acordo com Gorna et al. (2002) que reportou que, a banda
nessa regido de absorgao em poli(éster-uretanos) (PUD-5) é fraca e mais intensa em
poli(éter-uretanos) (PUD-1).
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Figura VI.28- FTIR de amostra de poli(éster-uretano) (PUD-5) (a) e poli(éter-uretano)
(PUD-1) (b) na regido de estiramento de CO e COC.

A Figura VI.29 apresenta os espectros FTIR associados com PUD-5 e CPUD-5 que,
da mesma forma que os espectros de PUD-1 e CPUD-1, sdo bastante similares. A
Figura VI.30 mostra as curvas de deconvolucéo das bandas de absorgéo de
estiramento do grupo N-H referente a amostra de CPUD-5. Pode-se observar que,
também em CPUD-5 a banda principal do grupo N-H absorve na faixa de freqiiéncia
dos grupos N-H com ligacéo de hidrogénio. Os grupos N-H livre no espectro obtido
para CPUD-5 aparecem na forma de um ombro pouco acentuado a esquerda da
banda principal de absor¢cao de N-H. Utilizando a area sob as curvas, conforme foi
feito em CPUD-1, chegou-se aos valores de 89% dos grupos N-H com ligacao de
hidrogénio e 11% desses mesmos grupos livres. Da mesma maneira que na amostra
de poli(éter-uretano) (PUD-1), a presencga da argila dificultou a formacao de ligagoes
de hidrogénio. Esse resultado poderia sugerir que a presenga da argila causou uma
desorganizacao no sistema.
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Figura VI.29- FTIR de amostra de poli (éster-uretano) (PUD-5) (a) e o nanocompdsito
(CPUD-5) (b).
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Figura VI.30- Curvas de deconvolugédo da banda na regiao de estiramento N-H para
amostra de CPUD-5.

A deconvolugao das bandas que absorvem na regido da carbonila também foi feita para
CPUD-5 e esta representada na Figura VI.31. A Tabela VI.14 apresenta os parametros
retirados a partir das curvas desta figura.

Tabela V1.14- Pardametros retirados a partir das curvas obtidas com a deconvolugdo
da banda na regido da carbonila (CO) referente a amostra CPUD-5

Banda (cm™) Area sob a curva
1654 (uréia ligada) 242
1688 (uréia livre) 2,73538
1715 (uretano ligado) 3,28996

1731 (uretano livre + éster) 2,99856
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Figura VI1.31- Curvas de deconvolugcdo da banda na regido de estiramento CO para
amostra de CPUD-5.

Em relacéo a estas curvas, o valor de R’ é 0,88 e seguiu a mesma tendéncia de PUD-
1/CPUD-1, isto é, provavel interacdo entre os segmentos rigidos do poliuretano e
entidades presentes na estrutura da argila. Esse comportamento altera novamente o

valor de R’ para um valor acima daquele que deveria ser o valor real.

A amostra PUD-3 foi escolhida para investigar o comportamento de composi¢des
intermediarias dos segmentos macios (poli(éter-éster-uretano)). A Figura VI.32 mostra

a curva de deconvolugao da banda na regiao de estiramento do grupo N-H.

3316cm”
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Figura VI1.32- Curva de deconvolugéo da banda na regido de estiramento N-H para
amostra de PUD-3.
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A area sob as curvas resultou nos valores de 85% dos grupos N-H com ligagéo de
hidrogénio e 15% desses mesmos grupos livres, ou seja, valores mais proximos de
PUD-1 do que de PUD-5.

A Figura VI.33 mostra o perfil das curvas FTIR das amostras de PUD-1, PUD-3 e
PUD-5 na regido da carbonila. Esta figura mostra um comportamento intermediario de
PUD-3 em relagao aos extremos PUD-1 e PUD-5.

(b)

Absorbancia (u.a)

(@)

1800 ' 1600 ' 1400
Numero de onda (cm™)
Figura VI.33- FTIR de amostra de poli(éter-uretano) (PUD-1) (a), poli(éter-éster-
uretano) (PUD-3) (b) e poli(éster-uretano) (PUD-5) (c) na regiao de estiramento de CO.
A fim de investigar esse comportamento foi feita a deconvolugao da banda (Figura
VI1.34) nessa regiao para PUD-3, da mesma forma que ja havia sido feita para PUD-1 e

PUD-5. A Tabela VI.15 relne os valores extraidos do calculo das areas referentes a
essas curvas.
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Figura VI.34- Curvas de deconvolugao da banda na regiao de estiramento CO para
amostra de PUD-3.
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Tabela VI1.15- Pardmetros retirados a partir das curvas obtidas com a deconvolu¢do
da banda na regiao CO referente a amostra PUD-3

Banda (cm™) Area sob a curva
1647 (uréia ligada) 0,95832
1679 (uréia livre) 2,04969
1709 (uretano ligado) 1,51822
1728 (uretano livre) 1,05635
1733 (éster) 0,77405

Em relagdo a esta tabela a banda em 1733cm™ ja havia sido atribuida a carbonila do
éster (Gorna, 2002). O valor de 0,46 encontrado para R’ foi intermediario entre PUD-1
e PUD-5. A Figura VI.35 demonstra o efeito da presenca da argila na formagéao de
ligacdes de hidrogénio pelos grupos N-H. O célculo das areas sob as curvas resultou
em 92% de grupos N-H com ligagéo de hidrogénio e 8% de grupos N-H livres,
indicando um aumento da participagao dos grupos N-H nas ligacdes de hidrogénio
derivado da presenca das particulas de argila. Esse resultado é oposto aquele
encontrado para CPUD-1 e também CPUD-5 que indicou que a presencga da argila
diminuia a formacao de ligagdes de hidrogénio pelos grupos N-H.
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Figura VI.35- Curva de deconvolugdo da banda na regido de estiramento N-H para
amostra de CPUD-3.

A deconvolugao da banda referente a regido da carbonila para a amostra CPUD-3
tenta investigar um pouco mais o papel das particulas da argila na formagéo das
ligacdes de hidrogénio e pode ser observada na Figura VI1.36. A tabela VI.16 mostra os
valores das areas sob as curvas derivadas desta deconvolugao.

Tabela VI1.16- Pardmetros retirados a partir das curvas obtidas com a deconvolu¢do
da banda na regidao da carbonila (CO) referente a amostra CPUD-3



113

Banda (cm™) Area sob a curva
1652 (uréia ligada) 5,10581

1694 (uréia livre) 10,11705

1722 (uretano livre) 4,84649

1734 (éster) 2,23173
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Figura VI.36- Curvas de deconvolugao da banda na regido de estiramento CO para
amostra de CPUD-3.

O valor de R’ para a amostra de CPUD-3 foi de 0,50. Esse resultado demonstra que,
ao contrario de CPUD-1 e CPUD-5, as particulas de argila ndo teriam interagido com
0s segmentos rigidos e nesse caso R’ praticamente nao teve seu valor alterado para
um valor bem acima daquele do polimero puro. Este comportamento pode sugerir que
uma possivel imiscibilidade entre os segmentos macios que compdem o dominio
macio seria o fator dominante na morfologia de PUD-3. As particulas de argila tiveram
mais influéncia no dominio macio, de certa forma facilitando as ligacdes de hidrogénio
dos grupos N-H com os segmentos macios. Esta observagao poderia justificar o
aumento da participagéo das liga¢des de hidrogénio dos grupos N-H provocado pela
insercéo das particulas de argila.

A Tabela VI.17 foi construida com os valores de R’ obtidos a partir da deconvolugao
das bandas de FTIR na regido de CO e com os valores da porcentagem de grupos N-H
com ligagao de hidrogénio obtidos a partir da deconvolugdo das bandas de FTIR na
regido de N-H dos polimeros puros e nanocompositos discutidos até agora.
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Tabela VI1.17- Valores de R’ e valores da % de grupos N-H com liga¢ao de hidrogénio
para amostras de polimeros puros e nanocompositos

Amostra Valor de R’ % de N-H ligados
PUD-1 0,14 84

CPUD-1 0,55 76

PUD-5 0,77 100

CPUD-5 0,88 89

PUD-3 0,46 85

CPUD-3 0,50 92

A partir dos valores reunidos nesta tabela pode-se observar que o poli(éter-uretano)
(PUD-1) e o poli(éster-uretano) (PUD-5) apresentaram o mesmo tipo de
comportamento, ou seja, a presenca da argila aumentou o numero de ligagdes de
hidrogénio no segmento rigido (valor de R’) e diminuiu a porcentagem de grupos N-H
com ligacdo de hidrogénio. Esse resultado indica que parte das ligagdes de hidrogénio
incluidas no valor de R’ podem ser ligagdes entre o segmento rigido e entidades
presentes na estrutura da argila. O valor da porcentagem de grupos N-H que participam
de ligacdes de hidrogénio indica que as particulas de argila atuam de maneira a
desorganizar o sistema e dificultar a formagao de ligagdes de hidrogénio indicando um
possivel efeito plastificante.

Ao contrario das outras amostras, no caso de PUD-3 a presenca da argila quase ndo
interferiu no valor de R e a participagao dos grupos N-H nas ligacdes de hidrogénio
aumentou para a amostra de CPUD-3. Nesse caso a incompatibilidade entre os
segmentos macios que compde o dominio macio teria uma atuacao mais forte na
morfologia do poliuretano que a possivel formagao de ligagdes de hidrogénio. O
aumento da participacao dos grupos N-H nas liga¢des de hidrogénio sugere que as
particulas de argila estariam minimizando a incompatibilidade no interior do dominio
rigido e facilitando ligagdes de hidrogénio do tipo segmento rigido-segmento macio. A
partir dessas observacdes pode-se tentar ordenar as amostras investigadas segundo o
aumento da segregacéo de fases da seguinte maneira:

PUD-5> PUD-3> PUD-1> CPUD-5> CPUD-1>CPUD-3

Nas amostras PUD-6 e PUD-7, nas quais foi introduzido PEG no segmento macio,
observou-se através do calculo dos valores da area sob a banda principal dos grupos N-
H (An.#/Ac-n) que a argila, assim como ocorreu com PUD-3, facilitou a participacdo
dos grupos N-H nas ligagdes de hidrogénio conforme esta mostrado na Tabela VI.18. A
incompatibilidade entre os segmentos macios que compde o dominio rigido pode
justificar esse comportamento possivelmente com ligagdes de hidrogénio entre a argila
dissolvida nos segmentos de PEG segregados e os grupos N-H dos segmentos rigidos.
Em relagdo ao polimero puro, pode-se sugerir que a incompatibilidade entre os
segmentos macios ¢ responsavel pelo aumento com o teor de PEG da participagao dos
grupos N-H nas ligacdes de hidrogénio. Nesse caso essas ligagdes de hidrogénio teriam
uma participa¢cdo maior dos segmentos de PEG mais hidrofilicos e seriam do tipo
segmento rigido-segmento macio.
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Tabela VI1.18- Valores* de Ay.i/Ac.y para amostras de poliuretanos com PEG no
segmento macio (polimeros puros e nanocompositos)

PUD An-v/Acch CPUD An-H/Ac-H
PUD-6 0,61 CPUD-6 0,69
PUD-7 0,70 CPUD-7 0,74

* Banda de absorgdo do grupo C-H (2900-2800cm™) foi usada como padrio interno.

A partir destas observagdes pode-se tentar ordenar os polimeros e derivados de PCL e
PEG segundo o aumento da miscibilidade de fases da seguinte maneira:

CPUD-7> PUD-7> CPUD-6> PUD-6

Muitos autores assim como Pattanayak (2005) e Tien (2001) consideram a utilizag¢do de
argila reativa de fundamental importancia para o bom desempenho de nanocompositos
poliuretano/argila. Na regido de absor¢ao dos grupos N-H, o espectro de FTIR relativo a
amostra de CPUD-1-30B (ndo apresentado) nao apresentou diferencas relevantes em
rela¢do ao espectro da amostra de CPUD-1. Na regido do grupo carbonila, no entanto,
podem-se notar diferencas conforme estd mostrado na Figura VI.37 que apresenta os
espectros de FTIR correspondentes as amostras CPUD-1 (MMT pura) e CPUD-1-30B
(MMT com modificador hidroxilado) na regido da carbonila.

Foi observado que a banda principal nessa regido para CPUD-130B ¢ mais acentuada e
se aproximou mais da faixa de absor¢do da carbonila de uretano com ligacdo de
hidrogénio (1700cm™) enquanto o ombro a direita dessa banda, correspondente a
absorc¢do de grupos uréia, se tornou menos evidente. Esse resultado foi atribuido as
ligagdes entre grupos isocianato e as hidroxilas presentes na argila com formagao de
mais liga¢des uretano e menos ligagdes uréia que no caso da argila pura (CPUD-1).
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Figura V1.37- FTIR na regido da carbonila relativo as amostras de CPUD-1 (a) e
CPUD-1-30B (b).
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VI.5.3- Difragdo de raios-X (XRD)

XRD €& uma técnica poderosa para se observar o grau de dispersdo da argila e
também o grau de desordem da estrutura da argila em nanocompdsitos de poliuretano
dentre outros polimeros. Geralmente reflexdes intensas na faixa de 26=3-10°C indicam
um sistema intercalado ordenado com camadas alternadas polimero/silicato. Por outro
lado, quando se alcanca a esfoliagao, isto é, quando camadas individuais de silicato
(1nm de espessura) estao dispersas homogeneamente na matriz, os difratogramas de
XRD nao apresentam picos para valores baixos de 28 devido a perda da identidade
estrutural. Experimentos de XRD para nanocompdésitos poliméricos envolvem também
0 acompanhamento da variagdo do espacamento basal da argila (dg1), calculado
através da lei de Bragg, como medida da eficiéncia da intercalagdo do polimero entre
as camadas da argila. A Figura VI1.38 mostra a curva de difragdo de raios-X na regiao

de baixos angulos referente a montmorilonita ndo modificada (Na*-MMT).

Na Figura VI.39 estdo mostrados os difratogramas XRD obtidos de uma série de
amostras de nanocompoésitos. As curvas reveladas por esses compositos sao
essencialmente as mesmas que aquela do componente inorganico exceto pelas
posicoes dos picos e também na intensidade desses picos. Essa falta de variacdo nas
caracteristicas da difracdo €& uma forte evidéncia que nao ocorreu completa
delaminagéo, e, portanto, supde-se que alguma parte da MMT esteja intercalada com
0 polimero organico. Além disso, essas reflexdes intensas dos compodsitos se
comparadas com a MMT pura indicam que o sistema € composto de camadas
alternadas de polimero-MMT. Por outro lado, a transferéncia das posi¢gdes do pico
correspondente ao espagamento do1 para angulos 20 mais baixos pode ser
razoavelmente atribuida a expansdo basal nos compdsitos. De acordo com as
analises de raios-X, portanto, pode ser concluido que as distancias interlamelares
podem ser aumentadas utilizando-se o método proposto sem que haja, contudo,
delaminacao significativa da argila. Ao contrario da separacao das camadas devido a
hidratacao, conforme era esperado, apareceu um fendbmeno que poderia ser chamado
de reverso da esfoliacdo (Ellis, 2003) no qual as nanoparticulas retornaram ao seu
empilhamento original que poderia ser atribuido a uma segregacgao de fases durante o

processo de formacao do filme.
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Figura VI.38- Curva de difragdo de raios-X referente a MMT pura (Cloisite Na*).
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Figura VI.39- Curvas de difragcédo de raios-X para série de hanocompdésitos PU/MMT.

A amostra de CPUD-1 mostra dois picos: um pico intenso em 28= 6,34° e outro fraco e
largo em 28= 5,60° que corresponde aos espacamentos basais de 1,39nm e 1,57nm
respectivamente. O ultimo pico é considerado como resultado de uma intercalacao

mais eficiente. O mesmo tipo de comportamento, ainda mais acentuado, pode ser
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observado em relagdo a amostra de CPUD-3. No caso da amostra de CPUD-4, o pico
se apresenta mais largo o que pode indicar que esse sistema € mais desordenado que
os outros. Na amostra de CPUD-5 nota-se a existéncia somente de um pico acentuado
mostrando que a argila presente no compdsito ainda preserva a ordem da estrutura
ap6s a formacao do filme embora o espagamento intercamada tenha aumentado
comparado com a argila pura. Esses resultados ndo puderam ser relacionados com os
teores de PPG e PCL presentes nas amostras e foram atribuidos as pequenas

variagdes ocorridas durante a preparagao das amostras.

A intensidade do pico diminuiu, isto €, a largura aumentou com a redugao do teor de
argila. Isso sugere que o empilhamento das camadas se tornou desordenado

conforme pode ser visto na Figura V1.40.
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Figura VI.40- Curvas de difragéo de raios-X para CPUD-1 com 5%, 3%, e 1% de
MMT.

De acordo com Ray et al. (2003), a partir dos difratogramas de XRD, pode-se estimar
o tamanho do cristalito das camadas de silicato laminado intercaladas para cada

nanocompdsito, utilizando-se a equacao de Scherrer, isto €, D é dado por:
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D= kA
L cos®

(VI.7)

onde k é uma constante (de valor geralmente= 0,9), A € o comprimento de onda dos

raios-X (= 0,154nm), B € a largura do pico XRD (em radianos) e é medido pela largura
total na metade do maximo, e 6 é a posicao do pico de XRD. O valor de D calculado
para CPUD-1 com 5%, 3% e 1% esta apresentado na Tabela VI.19. Ficou
estabelecido que o tamanho do cristalito, isto €, a espessura (d argila = D) das
camadas empilhadas de silicato dispersas nos nanocompdsitos € maior para teores
mais altos de argila. Dividindo o valor de D pelo valor de d1) de cada nanocompdsito,
pode-se estimar o numero de camadas individuais de silicato empilhadas. Esses

valores também estido apresentados na Tabela VI.19.

Tabela V1.19- Pardmetros caracteristicos para os hanocompoésitos CPUD-1(5%, 3% e
1%)

Parametros 5% 3% 1%

caracteristicos

D 001) 1,4nm 1,33nm  1,4nm
*D (nm) 3,68nm  4,17nm 3,04nm
*DId(go1) 2,6 3,1 21

N° de laminas

empilhadas =3 =3 =2

*Valores estimados a partir de curvas de XRD suavizadas a fim de serem obtidos picos

bem delineados.

A boa compatibilidade entre o polimero e o silicato hidrofilico auxilia na obtencgao
de nanocompésitos esfoliados (Ryu, 2004). Por isso, era esperado um aumento do
espacamento basal em CPUD-7 (polimero mais hidrofilico) em relacdo ao de
CPUD-5. O fato de nao ter ocorrido esse aumento, conforme € mostrado na Figura
V1.41, foi atribuido ao baixo teor de PEG incorporado que nao foi suficiente para
aumentar a compatibilidade polimero/ argila a ponto de se obter a esfoliacdo da

argila.
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A literatura mostra que a preparacao de outros nanocompositos baseados em
polimeros hidrofilicos, como nanocompdésitos amido/MMT, pode levar a resultados
diferentes (Vanucci, 2005). A Figura VI.42 apresenta o difratograma do
nanocompasito obtido. A auséncia do pico de difracdo pode ser atribuida, tanto ao
espagamento muito aumentado, quanto a estrutura desordenada das camadas da
argila. Em qualquer dos casos, o desaparecimento do espagamento intercamada
doo1 no difratograma de XRD pode ser visto como dispersdo homogénea de
laminas individuais da argila e obtencdo de nanocompésitos esfoliados. Portanto
pode ser concluido que o processo proposto neste trabalho ndo inviabiliza a
obtengado de nanocompésitos esfoliados, no entanto a interagdo entre a argila e o

polimero é fundamental para se conseguir tal proposito.
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Figura V1.41- Curvas de difragcédo de raios-X para CPUD-5 (a) e CPUD-7 (b).
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Figura V1.42- Curva de difragdo de raios-X para nanocompdésito amido/MMT (5%).
Fonte: Vannuci, 2005.

A seguir a Figura V1.43 apresenta os difratogramas do nanocompésito CPUD-1,
obtido através do processo proposto (delaminagédo da argila em agua), e CPUD-1
controle que foi obtido pela mistura da dispersdo aquosa de PU e a argila sob a
forma de p6. De acordo com esses resultados, pode-se concluir que além da
interacdo entre a argila e o polimero, a modificagdo do espagamento d da argila

nos nanocompadsitos depende do método de preparacdo do nanocompadsito.
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Figura VI1.43- Curvas de difracdo de raios-X para CPUD-1(a) e CPUD-1-controle
(b).
A Figura VI.44 apresenta os difratogramas comparativos entre a MMT pura
(Cloisite® Na*) e a MMT tratada com surfactante hidroxilado (Cloisite® 30-B).
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Cadeias de poliuretano enxertadas na superficie da MMT via condensacdo com
grupos OH do surfactante evitam que a MMT sofra reagregacao conforme pode ser
analisado através da Figura VI1.45 que mostra difratogramas comparativos entre
CPUD-1 e CPUD-1-30B cuja MMT foi tratada com surfactante hidroxilado.

Intensidade (u.a)

2 Teta

Figura VI.44- Curvas de difragdo de raios-X para Cloisite® Na* (a) e Cloisite® 30-B
(b).
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Figura VI.45- Curvas de difragcao de raios-X para CPUD-1 (a) e CPUD-1-30B (b).

A partir dos resultados acima, ficou claro que o grau de intercalacdo do Cloisite
30B pelo PU ¢ maior do que aquele da MMT sem tratamento (Cloisite Na®). Isso é
atribuido a forte interagdo entre o PU e Cloisite 30B originada da ligagdo de
hidrogénio entre o grupo NCO do isocianato e o grupo hidroxila presente no

surfactante inserido na galeria de Cloisite 30B. A interacdo entre o PU e a MMT
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sem tratamento ndo é tao forte, conforme foi visto pelos resultados acima
descritos. Apesar da argila ter sido incorporada sob forma de dispersdo aquosa e,
nesse caso, suas camadas ja se encontrarem separadas por hidratagcdo, pode-se
concluir que interagbes polares fortes do tipo ligagdo de hidrogénio sao criticas
para a formacdo de nanocompdsitos intercalados e especialmente esfoliados. A
Figura VI1.46 mostra as curvas de difracao de raios-X referentes a CPUD-1 (MMT)
e também de outros compésitos com a mesma matriz nos quais a MMT foi
substituida por duas bentonitas de origens diferentes. Pode ser observado que o
pico dgoq dos compdsitos que utilizaram bentonita se deslocou para dngulos mais
altos em relacdo a MMT. Esse resultado ja era previsivel visto que a bentonita
possui outros componentes (Figura V1.47) além da propria montmorilonita que ndo

possuem capacidade de intercalacao e que agem como microcargas.
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Figura VI1.46- Curvas de difracdo de raios-X referentes a CPUD-1 (MMT) (A), e

CPUD-1 (Bentonita Bragel) (B) e CPUD-1 (Bentonita Argel) (C).
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Figura V1.47- Difratograma referente a bentonita sédica Bragel (M= motmorilonita;
Q= quartzo; Cr= cristobalita; F= feldspato;, C= caulim).*Resultado da fluorescéncia:
alto: Si, O, Al; médio: Mg, Fe; baixo: Na; tragos: Cu, Co, Cr, Ti, Ca, K, S, P.

A Figura VI1.48 mostra a curva de difracdo para CPUD-1 que utilizou a bentonita
Volclay. Nesse caso, o pico de difracdo do plano (001) se apresentou mais
acentuado, indicando uma estrutura mais ordenada das camadas do silicato. Além
disso, é observado um pequeno pico em 208 = 8,5° e que os calculos sugerem ser

uma reflexado do plano (002).

A fim de se verificar o estado de dispersédo da argila na matriz de PU, foi feito o
tratamento de dados que utiliza a equacao de Scherrer (VI.7) para os
nanocompdsitos CPUD-1 que utilizaram as bentonitas como componente
inorganico. Esses resultados estdo apresentados na Tabela VI.20 e revelaram que,
de fato, os nanocompdsitos produzidos com as bentonitas demonstraram uma
delaminacdo das camadas de silicato mais ineficiente porém a diferenca entre
essas bentonitas e a MMT pura nao foi tdo significativa a ponto de invalidar a
substituicdo da MMT pura por bentonita que é um material de custo bem menor
(Lopez, 2005).
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CPUD-1-VOLCLAY
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Figura VI1.48- Curva de difragdo de raios-X para CPUD-1 (Volclay).

Tabela VI1.20- Pardmetros caracteristicos para os nanocompoésitos CPUD-1 (MMT,
Bragel, Argel e Volclay)
Parametros MMT Bragel Argel Volclay

caracteristicos

d (001 1,40nm 1,36nm 1,28nm 1,41nm
D (nm) 3,68nm 6,20nm 6,20nm  7,17nm
D/d (g01 2,6 4,5 4,8 5
N° de laminas =3 =5 =~5 =5
empilhadas

As Figura V1.49 e VI.50 séao referentes ao experimento de tratamento da bentonita
Bragel FF. Para tal tratamento foi escolhido o] composto
tris(hidroximetil)aminometano cuja estrutura conta com 3 grupos hidroxila e um
grupo amina. Esse tipo de composto pode ser caracterizado como um agente de
inchamento reativo. Esse agente de inchamento reativo tem duas fungdes: o grupo
amino é convertido para a forma 6nio para que, através de intercalagdo, os ions
possam substituir os ions metalicos presentes na galeria dos silicatos. J& os

grupos funcionais hidroxila teriam a possibilidade de formar algumas ligagdes de
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hidrogénio com o segmento rigido do poliuretano aumentando a interacdo do
mesmo com a argila e, com isso, minimizando a reagregacdo das camadas de

silicato durante a formacéao do filme.

/ d=1,30nm

Intensidade (u.a)

1
2 Teta

Figura VI1.49- Curvas de difracdo de raios-X para bentonita sem tratamento (a) e
bentonita tratada (b).
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Figura VI.50- Curvas de difracdo de raios-X para CPUD-1 com: bentonita sem
tratamento (a) e bentonita tratada (b).
Os experimentos de XRD também foram utilizados para se observar possiveis
alteragbes na cristalinidade dos poliuretanos devido a presenca da argila. As
Figuras VI.51 e VI.52 mostram os difratogramas referentes a PUD-1/CPUD-1 e

PUD-5/CPUD-5 respectivamente. Percebe-se que a entrada da argila provocou
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alteragdes nas curvas de polimero puro tais como aparecimento do pequeno pico
em 20 = 6,23° e também desaparecimento do pico em torno de 40°. A primeira
alteracdo ¢é referente ao pico da montmorilonita intercalada com polimero,
conforme ja discutido anteriormente. A segunda alteracao pode ser atribuida a

destruicdo de regides com algum grau de cristalinidade polimero.
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Figura VI. 51- Curvas de difracao de raios-X para PUD-1 (PPG) (a) e CPUD-1 (b).
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Figura VI. 52- Curvas de difracéo de raios-X para PUD-5 (PCL) (a), CPUD-5.(b).
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A Figura VI.53 apresenta as curvas de difragdo de poliuretanos com segmentos
macios derivados de PPG, PCL e PCL-PPG. De acordo com essa Figura, o
poliuretano que utilizou PPG possui um pico principal menos proeminente em
relagdo aos outros polimeros. Essa observacdo pode ser atribuida ao carater
reconhecidamente cristalino da PCL. Além disso, pode-se observar também que a

entrada do PEG nao altera a cristalinidade da PCL.
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Figura VI. 53- Curvas de difragcdo de raios-X para PUD-1 (PPG) (a), PUD-5 (PCL)

(b) e PUD-7 (c) (PCL+PEG).

A Figura VI1.54 demonstra, através das curvas de difracdo de CPUD-1 e CPUD-5,
como a presenca da argila interfere na cristalinidade da matriz de poliuretano da

mesma maneira nos dois tipos de segmentos macios, ou seja, PPG e PCL.
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Figura VI. 54- Curvas de difragdo de raios-X para CPUD-1 (a) e CPUD-5 (b).
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VI.5.4- Espalhamento de raios-X em baixo angulo(SAXS)

O espalhamento de raios-X de baixo angulo (SAXS) é uma das mais Uteis técnicas de
caracterizacdo para se estudar a morfologia de nanocompésitos poliméricos,
copolimeros em bloco e polimeros segmentados. SAXS aplicada a nanocompadsitos
formados pela incorporacdo de nanoargilas em polimeros tem provido uma série de
informacoes relacionadas com as mudangas na morfologia das fases em funcao da

composigao e quimica dos sistemas.

Uma segunda fase de dimensbes coloidais em uma matriz de densidade eletronica
constante apresenta espalhamento de raios-X de baixo angulo se existir diferengas na
densidade eletrénica entre as fases. SAXS, como técnica analitica, envolve medir a
intensidade dos feixes espalhados em fun¢do do angulo definido pela direcédo do feixe

de raios-X incidente.

As curvas caracteristicas de espalhamento, obtidas de sistemas poliméricos, podem
ser descritas pelo formalismo proposto por Beaucage que assume a existéncia de um
numero de niveis estruturais relacionados e unificados por uma equagao, onde a

intensidade do feixe espalhado obedeceria a seguinte relagao:

3P
1(q)=Gexp —@ +B {erf(qR;/\/g)}

(V1.8)

Onde, q = (4n/A)sin(G), L é o comprimento de onda do feixe de raios-X e 0 é a
metade do angulo de espalhamento. O primeiro termo refere-se a regido de Guinier
(valores de q < 2p/Ry), com dois pardmetros ajustaveis: G = pré-fator Guinier e o raio
de giragcdo Ry. O segundo termo descreve o comportamento do espalhamento de

acordo com a lei de poténcia do expoente de Porod (P) (para g>2p/Ry).

Para se determinar a exata posi¢cao dos picos de espalhamento SAXS e revelar picos
obscurecidos pelo background, um procedimento matematico foi usado para filtrar os
dados de espalhamento relacionados com a difragcdo de Bragg dentro de um
background devido ao espalhamento tipo Guinier. Este procedimento matematico

envolveu ajustar, a curva experimental, uma combinagao de fatores ligados a um
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decaimento exponencial (espalhamento de Guinier) e uma fungdo Gaussiana (capaz

de identificar os picos de difracdo de Bragg).

Os dados de espalhamento de raios-X de baixo angulo em fungdo do vetor
espalhamento (q) para as amostras PUD-1 a PUD-5, que diferem na composi¢ao do

segmento macio, estdo mostrados na Figura VI.55.

Intensidade (u.a)
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Figura VI.55- Curvas de SAXS para amostras de PUD-1 (a), PUD-2 (b), PUD-3 (c),
PUD-4 (d) e PUD-5 (e).

Normalmente a presenca de picos de espalhamento revelados por experimentos de
SAXS ¢ interpretada como consequéncia da presenga de microfases distintas com
densidades eletrénicas diferentes e mais definidas (Oréfice, 2005). Portanto, os dados
da Figura VI.55 indicam que as amostras caracterizadas apresentam estruturas de

microfases bem definidas.

A posicao de picos de espalhamento SAXS pode ser relacionada com a distancia
repetitiva interdominio (L), definida como a distancia média entre dois dominios

rigidos, através da aplicagao da equacéao de Bragg:

L = , (V1.9)

Onde, gmax € 0 valor de g no maximo do pico de espalhamento.
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Na Figura V1.55, percebe-se que gmax (€ixo X) tende a se deslocar para valores mais
baixos a medida que o teor de poliéster no segmento macio dos poliuretanos aumenta.
Valores mais baixos de qmax Significam maiores distancias entre os dominios rigidos
(L). Nesse caso a amostra de poli(éter-uretano) (PUD-1) apresenta menor distancia
entre os dominios e a amostra de poli(éster-uretano) (PUD-5) apresenta a maior
distdncia entre os dominios. Cadeias de poliuretano com maior mobilidade aliado a
incompatibilidade das fases pode favorecer a separagdo entre as mesmas e,
consequentemente o estiramento da cadeia (valores altos de L). Valores de L para os
diferentes poliuretanos e também os nanocompdsitos estdo apresentados na Figura
VI.56.
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Figura VI.56- Efeito da composicdo do segmento macio na distdncia repetitiva inter-
dominio (L) obtida através de dados de SAXS.

Para os polimeros puros, pode-se observar através desta figura que existe uma
tendéncia de aumento do valor de L a medida que cresce o teor de poliéster no
segmento macio (menor para PUD-1 e maior para PUD-5) (excegédo para PUD-3). O
valor de L diz respeito a distancia entre as fases. Num caso hipotético, poderiamos ter
tdo grande tendéncia a separacdo de fases que uma das fases se consolidaria de

forma mais densa, podendo gerar um maior L.

A Figura VI1.57 apresenta os dados de espalhamento de raios-X de baixo angulo em
funcao do vetor espalhamento (q) para as amostras dos nanocompdsitos de CPUD-1 a
CPUD-7. Foi possivel observar, através da subtracdo do espalhamento geral de
Guinier, picos de espalhamento com valores “L” em torno de 25nm para os

nanocompasitos (Figura VI.56). Tais elevados valores de distédncia entre os centros
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espalhadores sdo caracteristicos de nanoparticulas de argila esfoliadas. Assim, pode-
se dizer que os resultados de SAXS, acrescidos daqueles de XRD, mostram que parte

da argila introduzida nos PUD’s foi esfoliada.

—+— CPUDA1
—<— CPUD-2
—o— CPUD-3
—=— CPUD-4
—s— CPUD-5
—v— CPUD-6

*  CPUD-7
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Figura VI.57- Curvas de SAXS para amostras de CPUD-1 a CPUD-7.

A comparacao entre os perfis de SAXS dos poliuretanos puros € nanocompadsitos
(Figuras VI1.58-VI.60) revela que a presenca das particulas de argila tornou os picos de
espalhamento menos intensos e amplos. A reducdo na intensidade do pico de
espalhamento significa que as microfases formadas tem menor diferenca de

densidade eletrdnica e, portanto, interfaces mais difusas.
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Figura VI.58- Curvas de SAXS para amostras de PUD-1 (a) e CPUD-1 (b).
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Figura VI.60- Curvas de SAXS para amostras de PUD-5 (a) e CPUD-5 (b).

Os dados de SAXS também foram explorados obtendo-se valores do expoente de
Porod (P) que sao extraidos da inclinagao do grafico log | X log q. Os valores de P
podem ser relacionados com as dimensodes fractais (Df) dos corpos que promovem o
espalhamento. Df é uma medida da compactacdo ou forma do objeto fractal, ou seja,
esta relacionada com a forma das fases presentes no material e obedece a relacéo:
1<Df<3. Valores baixos de P (entre 1 e 3) sdo tipicos de estruturas massa fractal que
podem ser descritas como agregados ndo compactos com baixa densidade e
superficies menos definidas. A integral (I) (integral da intensidade nos valores de q)

pode avaliar o grau de separacdo de fases presentes em uma estrutura. Baixos
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valores de | sdo relacionados com estruturas cuja separagdo de fases € menos
definida.

A Figura VI.61 mostra o comportamento da dimenséo fractal (Df) e da integral (I) para
as amostras de polimero puro. De acordo com esta Figura, a integral € menor para o
poli(éter-uretano) (PUD-1) (menor grau de separagcdo de fases) e maior para o
poli(éster-uretano) (PUD-5) (maior grau de separagado de fases). No entanto cabem
algumas consideragbes tais como: A diferenga no valor da integral para essas duas
amostras nao é tdo grande como poderia fazer supor a diferenca de R’ (indice utilizado
para medir a separacdo de fases nos experimentos de FTIR) entre PUD-1 (0,14) e
PUD-5 (0,77). Vale a pena lembrar que foi feita uma aproximacao para o calculo de R’
na qual foram consideradas somente as carbonilas dos grupos uréia. Se fossem
consideradas também as carbonilas dos grupos uretano, esse indice teria sido bem
maior para PUD-1 (0,8) e um pouco maior para PUD-5, refletindo uma morfologia
compativel com os valores apresentados pela integral da Figura VI.61, ou seja, uma
maior tendéncia a separacdo de fases na amostra de PUD-5 em relacdo a PUD-1,

porém nao muito acentuada.

A outra consideracao que pode ser feita envolve o valor da integral da amostra de
PUD-3. Observa-se que este parametro passa por um maximo em PUD-3 cujos
segmentos macios sao derivados de uma composicao intermediaria que envolve tanto
poliéster como poliéter. Conforme foi indicado através dos resultados de FTIR e
também por aqueles de DSC, amostras cujos segmentos macios sao derivados dos
dois tipos de polidis apresentam uma imiscibilidade entre os dois tipos de segmentos
macios que podem estar deslocando o valor da integral para um valor acima do que
seria aquele que poderia traduzir a separagao de fases entre os segmentos rigidos e

macios desta amostra.

Em relacdo a Df, observa-se que os valores sdo baixos para todas as amostras de

polimeros puros revelando uma interface difusa entre as fases.
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Figura VI1.61- Efeito da composicdo do segmento macio nos pardmetros estruturais
derivados dos dados de SAXS.

A Figura V1.62 avalia a presenca da argila sobre os pardmetros Df e | € mostra que os
valores de Df, devido a presenca dos agregados da argila, sdo maiores para os
nanocompdsitos (interface abrupta) do que para os polimeros puros (interface difusa).
Ja os valores para a integral demonstram que a presenga da argila reduziu a
separacgao de fases provavelmente por dificultar a formacgao de ligagdes de hidrogénio

do tipo intersegmentos rigidos.

T T T T T T T T T T T T T 2,0
4,50E-008 + —u—|ntegral +
—o—Df
- . 118
Q O
4,00E-008 \ o L
/ O
1 O 16 3
— [©)
£ 3,50E-008 L §,
2 —_— o
= - -14 =
&
3,00E-008 L &
- L 1.2
—
2,50E-008 L
1,0

T T T T T T T T T T T T T
CPUD1 CPUD2 CPUD3 CPUD4 CPUD5 CPUD6 CPUD7
Amostras

Figura VI.62- Efeito da presencga da argila nos parametros estruturais derivados dos
dados de SAXS.
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A Figura VI.63 é referente a avaliagdo da morfologia de separacgao de fases, de acordo

com a integral | para as amostras de polimero puro e nanocompasitos.
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Figura VI.63- Comparagcdo da ocorréncia de separagdo de microfases entre as

amostras de polimero puro e nanocompositos.

De acordo com a Figura VI.63 PUD-5 teria uma tendéncia um pouco maior a
separacgao de fases do que PUD-1. Ja os poliuretanos com os dois tipos de segmentos
macios (poliéter e poliéster) em seus dominios macios, tendem a apresentar maiores
valores de | provavelmente devido a incompatibilidade entre os segmentos macios. Os
nanocompdsitos seguem a mesma tendéncia, porém, os valores mais baixos de |
demonstram que a presenca da argila dificultou a segregacao de fases, conforme foi
sugerido nos experimentos de FTIR, apesar dos valores do indice que mede a
separacdo de fases que nao foram compativeis com essa teoria. Conforme foi
sugerido nos experimentos de FTIR, provavelmente ocorreram interacbes entre a

matriz de poliuretano e a argila hidrofilica que alteraram o valor desse indice.
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VI1.5.5- Andlise térmica

Termogravimetria (TG)

Termogravimetria (TG) ¢ um método adequado para avaliar as propriedades térmicas de
elastdmeros de poliuretano. Segundo Coutinho et al. (2000), poliuretanos e
poli(uretano-uréias) ndo possuem estabilidade térmica muito alta, especialmente acima
da temperatura de amolecimento. De acordo com os autores, 0 mecanismo de
degradacao térmica desse tipo de polimero € altamente complexo devido a grande
variedade de produtos formados. De modo geral, o processo se inicia em 250°C e
apresenta um perfil bimodal com o primeiro modo relacionado com os segmentos
rigidos que possuem a mais baixa energia de ligagdo. Gupta et al. (2003) descreveram
os produtos da degradacao em altas temperaturas das ligacdes de uretano, uréia e
alofanato, que compdem o segmento rigido, conforme o esquema abaixo:

NN — _— — NS —_ —
I I I
NN — — —_— — —_ - = - —_ — - — — N
I
I
NN — — _ — _ — _ _— _
NN
l I
NN T T T NN T _ —
o I
= N
I
—_— A - I e

A temperatura inicial de degradacao (Tonset) fo1 definida como a temperatura inicial de
degradacdo, correspondente a intersecdo da tangente tracada no ponto de inflexdo da
etapa de decomposi¢dao com a linha horizontal zero da curva TG (Coutinho, 2000). A
curva de TG apresentada na Figura V1.64 representa a degradagdo de poli(éter-uretano)
(PUD-1). Através da derivada da curva de perda de massa (DTG), pode-se observar
melhor o comportamento de degradacdo dessa amostra. O primeiro estagio da
degradacao ocorre em 258°C e deve estar relacionado com os segmentos rigidos. Na
etapa seguinte, provavelmente associada com a degradag@o dos segmentos macios,
ocorre a maior taxa de perda de massa em 372°C.
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Figura V1.64- Curvas TG e DTG relativas a amostra de poli (éter-uretano) (PUD-1).

A Figura VI.65 demonstra que a substitui¢ao do poliéter (PUD-1) pelo poliéster (PUD-
5) no segmento macio produziu poliuretanos com o mesmo perfil de degradacao

térmica.
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Figura V1.65- Curvas TG relativas as amostras de PUD-1 e PUD-5.
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Figura V1.66- Curvas TG e DTG relativas a amostra de poli (éster-uretano) (PUD-5).

Um aumento substancial em relagdo a PUD-1 na temperatura que marca a perda
maxima de massa para PUD-5 pode ser observado na Figura VI.66. Esse deslocamento
da temperatura para um valor mais alto pode ser atribuido a maior estabilidade térmica
de poli(éster-uretanos) do que poli(éter-uretanos) (Pattanayak, 2005-b). Além disso, a
capacidade dos segmentos de PCL se cristalizarem também justifica o aumento da
estabilidade térmica apresentado. Esse aumento pode ser observado melhor através da

Figura VI.67.
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Figura V1.67- Curvas DTG relativas as amostras de PUD-1 e PUD-5.



145

T T T T T
1004 — .
80 - I
| O
60 - 5
O\o i —_~
= - 3
O 404 L S
- )
L 2
20 B
0- ’ i
396°C / -
T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura V1.68- Curvas TG e DTG relativas a amostra de poli(éter-éster-uretano) PUD-
3.

A Figura VI.68, referente a amostra de poli(éter-éster-uretano) (PUD-3), indica um
valor intermedidrio para a temperatura na qual a taxa de perda de massa ¢ maxima e
demonstrou o aumento de estabilidade térmica em relagao ao poli(éter-uretano) causado
pela presenca do poliéster no segmento macio. Na Figura VI.69, referente a amostra de
PUD-7, que corresponde a adi¢cao de um pequeno percentual de PEG no segmento
macio do poli (éster-uretano), pode-se observar que a temperatura na qual a taxa de
perda de massa ¢ maxima tende a se aproximar daquela de PUD-1 (poliéter).
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Figura VI1.69- Curvas TG e DTG relativas a amostra de poli(éster-éter-uretano) PUD-
7.

A Figura VI.70 referente ao nanocomposito obtido a partir de PUD-1 (CPUD-1), mostra
que houve um pequeno aumento de cerca de 8°C na temperatura na qual a taxa de perda
de massa ¢ maxima. A Figura VI.71 compara o desempenho da estabilidade térmica de
PUD-1 e CPUD-1. As curvas mostram que a temperatura de inicio da degradagdo nao
sofreu alteracdo devido a presenga da argila. Somente quando ja ocorreu cerca de 70%
de perda de massa o nanocompdsito passa a apresentar um pequeno ganho em termos de
estabilidade térmica provavelmente associado com as cadeias de polimero intercaladas
na argila. A Figura VI.71 também demonstra que o teor de residuo de degradacao ¢
muito proximo do teor de argila incorporada na matriz PUD-1 (5%), lembrando que a
argila também perde massa durante o aquecimento devido a remogao de grupos OH de

sua estrutura.
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Figura V1.70- Curvas TG e DTG relativas a amostra de CPUD-1.
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Figura VI.71 Curvas TG relativas as amostras de PUD-1 (a) e 0 nanocomposito
CPUD-1 (b).

A Figura VI.72 apresenta as curvas de TG e DTG para CPUD-130B, que ¢ o
nanocomposito derivado de PUD-1 que utilizou a argila organofilica modificada com
surfactante hidroxilado, portanto uma argila reativa. Esse tipo de argila, cuja interacdo
com a matriz polimérica ¢ feita através de ligagdo quimica, nao teve o efeito esperado
de blindagem efetiva contra a degradagdo térmica. Ao contrario da argila pura, que
promoveu um aumento discreto da temperatura de degradacao de PUD-1, a Figura
VI.73 mostra que a argila reativa ndo foi capaz de aumentar a temperatura de
degradagdo de PUD-1. Esse resultado pode estar relacionado com a instabilidade
térmica do surfactante contido na argila. Nesse caso pode-se concluir que o processo
utilizado para produzir CPUD-1, que promoveu a distribuicdo homogénea das
nanoparticulas, alcangou melhor desempenho na degradacao térmica que o processo
convencional que utiliza argila reativa.
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Figura V1.72- Curvas TG e DTG relativas a amostra CPUD-1 30-B.
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Figura VI1.73- Curvas TG relativas as amostras de PUD-1 e CPUD-1 30B.

A temperatura de CPUD-1-30B na qual a taxa de perda de massa ¢ maxima pode ser
considerada a mesma de CPUD-1 (Figura V1.74). Esse resultado estd de acordo com
aquele obtido por Pattanayak et al. (2005-b), que reportaram que a ligagdo polimero-
argila ndo demonstrou nenhum aumento adicional no desempenho da estabilidade
térmica de nanocompositos embora, ao contrario de CPUD-1 e CPUD-130B, a presenca
de particulas de argila causou um aumento acentuado na estabilidade térmica de

poliuretanos.
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Figura V1.74- Curvas DTG relativas as amostras de CPUD-1 e CPUD-1 30B.

A curvas de TG e DTG correspondentes a amostra de CPUD-5 mostradas na Figura
VL.75 revelaram que o comportamento de degradacao térmica desse nanocomposito €
mais complexo que aquele dos nanocompositos derivados de PUD-1. No caso de
CPUD-5, o estagio de degradagao atribuido aos segmentos macios se apresenta em duas
etapas: O primeiro pico na curva de DTG em 384°C, portanto em temperatura mais
baixa que PUD-5 puro (413°C), poderia ser associado com a presenga de aglomerados
de argila, que ndo foram capazes de estabilizar termicamente o polimero. Por outro lado,
o pico em 467°C poderia corresponder a parte da matriz de polimero cujo processo de
intercalagdo da argila foi mais eficiente, conforme observado por XRD e por isso a
argila estaria atuando como isolante térmico.

No caso de CPUD-1, em que ndo se observou esse tipo de comportamento, Coutinho et
al. (2000), em um estudo envolvendo poliuretanos cujos segmentos macios eram
formados com PPG e varios extensores de cadeia, observaram que o processo de
degradagdo do PPG ndo ¢ aleatorio. Segundo esses autores, as ligagdes uréia parecem
estabilizar o processo de degradagao de segmentos macios de PPG formando espécies
intermediarias mais estaveis que reduzem os estagios de degradagao.
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Figura V1.75- Curvas TG e DTG relativas a amostra de CPUD-35.

A Figura VI.76, na qual estao apresentadas as curvas de TG para PUD-5 e CPUD-5,
mostra que a argila sé ¢ efetiva na prote¢do da matriz polimérica contra a degradagao
térmica quando a temperatura ja ultrapassou 400°C e o nanocompdsito ja perdeu cerca
de 60% de sua massa. Esse comportamento ¢ bastante similar ao de CPUD-1 ¢ ¢
compativel com a morfologia de nanocompositos com diferentes graus de intercalagao
ao longo da matriz, conforme ficou demonstrado nos experimentos de XRD e também
SAXS. Nesse caso, as partes do filme contendo aglomerados de argila se degradariam
em temperaturas até mais baixas que o polimero puro (1° parte). Por outro lado, as
cadeias com um grau de intercalagdo maior, submetidas a um ambiente de
confinamento, seriam responsaveis pela mudanga de perfil da curva de TG do
nanocomposito passando a demonstrar resisténcia térmica um pouco maior que o

polimero puro (2% parte).
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Figura V1.76- Curvas TG relativas as amostras de PUD-5 (a) e o nanocompdsito
CPUD-5 (b).

A Figura VI.77 ressalta, através das curvas DTG, as diferencas de comportamento
durante a degradacdo térmica de PUD-5 e CPUD-5.
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Figura VI1.77- Curvas DTG relativas as amostras de PUD-5 (a) e CPUD-5 (b).

A Figura VI.78 mostra as curvas TG e DTG para o nanocompdsito derivado de
poli(éter-éster-uretano) (CPUD-3). Pode-se observar pela curva DTG que o perfil de
degradagdo térmica de CPUD-3 acompanha aquele demonstrado por CPUD-5, ou seja,
dois estagios para a degradagdo atribuida ao segmento macio. No caso de CPUD-3, esse
comportamento ¢ menos acentuado ¢ a diferenca entre as temperaturas que era de 83°C
em CPUD-5 passou a ser de 50°C. A comparag¢ao entre as curvas DTG de CPUD-1,
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CPUD-5 e CPUD-3, deixa bem claro que esse tipo de comportamento esta relacionado
com segmento macio derivado de poliéster. Em CPUD-3, por exemplo, a forma do pico
referente a perda méxima de massa ja demonstra que se aumentarmos o teor de poliéter
esse pico vai gradualmente deixar de ser duplo e retornar para a forma apresentada por

CPUD-1.
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Figura V1.78- Curvas TG e DTG relativas a amostra de CPUD-3.

A Figura VI.79 que mostra as curvas TG de PUD-3 e CPUD-3 revela que o
comportamento de CPUD-3 ¢ o mesmo de CPUD-1 e CPUD-5. Ou seja, ndao ha
interferéncia da argila nos estagios iniciais da degradacao térmica. Apos a perda de
cerca de 50% de massa o polimero confinado (intercalado) que estd mais protegido dos
processos de degradacdo demonstra uma estabilidade térmica um pouco maior. A Figura
VI1.80 ressalta, através das curvas DTG, os perfis de degradacao térmica de PUD-3 e seu

nanocompdasito.
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Figura V1.79- Curvas TG relativas as amostras de PUD-3 (a) e CPUD-3 (b).
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Figura V1.80- Curvas DTG relativas as amostras de PUD-3 (a) e CPUD-3 (b).

A Figura VI.81 representa as curvas TG e DTG para CPUD-7, derivado de poli(éster-
éter-uretano). O perfil de degradacdo, evidenciado pela curva DTG, mostra a mesma
forma daquelas de outros nanocompositos cujo segmento macio € composto de
poliéster. A Figura VI.82, no entanto, revela que, para essa matriz, cujo segmento macio
¢ derivado de PCL e PEG, a argila aumenta a resisténcia térmica do polimero ja nos
estagios iniciais de degradacao. Esse resultado, que ainda ndo tinha se manifestado, é
compativel com o maior grau de intercalagdo do polimero conforme foi observado nos
experimentos de XRD. O aumento do grau de intercalacdo deve ser atribuido a presenga
do PEG, de carater bem mais hidrofilico que os outros poliois e, portanto, mais
compativel com a argila, também hidrofilica. A Figura VI.83 evidencia esse
comportamento através das curvas DTG de PUD-7 e CPUD-7.
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Figura VI1.81- Curvas TG e DTG relativas a amostra de CPUD-7.

100 —

(@=0%)

—— (b= 4,17%)

80

60

TG (%)

40

20

0 200 400 600 80 1000
Temperatura (°C)
Figura V1.82- Curvas TG relativas as amostras de PUD-7 (a) e CPUD-7 (b).
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Figura V1.83- Curvas DTG relativas as amostras de PUD-7 (a) e CPUD-7 (b).

O aumento da estabilidade térmica do polimero pela insercao de particulas de argila
com a geracao de nanocompdsitos esta diretamente relacionada com o grau de
intercalag@o de polimero que foi alcancado, que por sua vez esta diretamente
relacionado com a intera¢ao polimero-argila. Pode-se dizer que:

Maior interaci0 ————p Maior intercalacao + esfoliaCi0 ————p Maior protecao
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Calorimetria diferencial exploratdria (DSC)

As propriedades térmicas dos poliuretanos e nanocompositos foram estudadas por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). DSC ¢ uma técnica que mede a temperatura
e o fluxo de calor associados com transi¢des nos materiais em fun¢ao da temperatura e
tempo. Tais medidas fornecem informagdes quantitativas e qualitativas sobre as
variagdes quimicas e fisicas que incluem processos endotérmicos/exotérmicos ou
mudangas na capacidade calorifica. Dentre as informacgdes especificas que podem ser
obtidas estdo a temperatura de transi¢do vitrea, a temperatura de cristalizagdo ¢ a
temperatura de fusdo. A Tabela VI.21 retne os valores para as endotermas e exotermas
que puderam ser identificadas nas curvas de DSC das amostras investigadas.

Tabela VI1.21- Transi¢ées térmicas de poliuretanos e nanocompositos determinadas
por DSC

Tg T, Ts Tf, s

(°C) (°C) (°C) (°C)
PUD-1 -78 11 107 NO
CPUD-1 -65 15 106 (29)
30B -65 7 110 NO
PUD-5 -69 7 129 NO
CPUD-5 =77 4 NO NO
PUD-3 -72 NO 104 NO
CPUD-3 -70 10 106 NO
PUD-7 -69 14 NO NO
CPUD-7 -66 -24 NO NO

Abreviaturas:

Tg: Temperatura de transi¢ao vitrea (onset).

T,: Temperatura de transi¢ado vitrea de segmentos macios + rigidos.
Ts: Temperaturade transi¢ao vitrea dos segmentos rigidos.

Tf, s: Temperatura de fusdo do dominio macio.

NO: Nao observado.

Com a finalidade de remover a historia térmica dos materiais, sob atmosfera de hélio, as
amostras foram submetidas a uma primeira varredura, com uma razao de aquecimento
de 20°C/min, a partir da temperatura ambiente até 100°C. Em seguida foram resfriadas a
uma temperatura de -100°C e submetidas a uma nova varredura com a mesma taxa de
aquecimento até a temperatura de 200°C. A Tabela VI.22 mostra um esquema das
curvas DSC para alguns processos fisico-quimicos que podem ocorrer durante uma
corrida de DSC.

Tabela VI.22 Esquema de curvas caracteristicas de DSC

PROCESSO DSC
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Transigao vitrea (Tg)

Fusao (Tf)

Cristalizacao

Evaporagao
Sublimacéao EXO
Decomposicao

Oxidagao

Reducéo

SRR E NG

A segunda corrida de aquecimento para a amostra de PUD-1 esta representada na
Figura VI.84 que mostra um perfil de curva DSC caracteristico de poliuretano.
Segundo Subramani et al. (2004-b), a Tg de elastdmeros de poliuretano depende
muito do grau de mistura dos dominios macio e rigido. Geralmente, a ocorréncia de
misturas de fases produz aumento da Tg dos segmentos macios e reducéo da Tg dos
segmentos rigidos. A Tg assinalada é referente aos segmentos macios. Observa-se
novamente uma queda da linha base e, portanto, é possivel que exista uma segunda
Tg em 11°C, que foi assinalada como T, correspondente aos segmentos macios
misturados com segmentos rigidos.

Segundo Chattopadhyay et al. (2006), o PPG (segmento macio de PUD-1) é de
natureza atatica e, portanto, teria caracteristicas de polimero amorfo. Esse fato pode
justificar a auséncia de uma endoterma de fusdo dos segmentos macios. Além disso,
uma terceira Tg em 107°C (T3), pode ser atribuida aos segmentos rigidos.
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Figura VI.84- Curva DSC referente ao 2° aquecimento da amostra de PUD-1.

A segunda varredura da amostra de PUD-5 esta apresentada na Figura VI.85.
Segundo Rosa et al. (2003) a PCL, que compde os segmentos macios do PUD-5, é
altamente cristalino, possui uma Tg entre -60 e -70°C e se funde a aproximadamente
60°C. A Tg encontrada é compativel com o valor reportado o que, segundo
Versteegen et al. (2006), indica a auséncia de mistura de fases entre as fases macia e
rigida. No caso da amostra de PUD-5 nao foi observada a endoterma de fusédo dos
segmentos macios, provavelmente devido a baixa massa molar da PCL utilizada para
formar os segmentos macios (M,<2000).

= Endo DSC (mw/mg) Exo —

100 ' 0 ' 100 ' 200
Temperatura (°C)
Figura VI.85- Curva DSC referente ao 2° aquecimento da amostra de PUD-5.
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A Figura VI.86 ressalta as diferengas nas curvas de DSC correspondentes a segunda
varredura das amostras de PUD-1 e PUD-5. A Tg do elastémero de poliuretano
derivado de poliol-poliéster (PUD-5) (-69°C), mais alta que a Tg do elastémero de
poliuretano derivado de poliél-poliéter (PUD-1) (-78°C), é devido a maior flexibilidade
da cadeia com ligagbes éter comparada a cadeia com ligagdes éster. A temperatura T;
mais alta que aquela da amostra PUD-1 pode significar um dominio rigido com maior
conteudo de ligagdes de hidrogénio conforme ficou evidenciado nos experimentos de
FTIR.

=~ Endo DSC (mw/mg) Exo —

-150 -100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura VI.86- Curvas DSC referentes ao 2° aquecimento das amostras de PUD-1 (a) e
PUD-5 (b).
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Figura VI.87- Curvas DSC referentes ao 2° aquecimento da amostra de PUD-3.

A Figura VI.87 mostra a curva de DSC referente a amostra de poli(éter-éster-uretano)
(PUD-3). A curva referente a essa amostra nao evidenciou T, atribuida a mistura de
segmentos macios com segmentos rigidos. Esse resultado sugere que os dominios
rigido e macio estao mais segregados e que de alguma forma a presenca dos dois
tipos de segmentos macios (poliéster e poliéter) no dominio macio contribuiu para que
a amostra de PUD-3 apresentasse uma morfologia de separacao de fases mais
acentuada que PUD-1 ou PUD-5. A Figura VI1.88 em que a curva de DSC referente a
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amostra de poli(éter-éster-uretano) (PUD-3) aparece entre PUD-1 e PUD-5, ressalta
que a interagao entre os dois tipos de segmentos macios, poliéter e poliéster, gerou
um poliuretano com uma Tg muito proxima aos outros dois poliuretanos.

= Endo DSC (mw/mg) Exo ———
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Figura VI.88- Curvas de DSC referentes ao 2° aquecimento das amostras de PUD-1
(a), PUD-3 (b) e PUD-5 (c).

A Figura VI.89, representa a segunda varredura de DSC de PUD-7 (PCL/PEG).
Segundo Chattopadhyay et al. (2006), a natureza hidrofilica do PEG derivada de sua
alta razdo O/C, da origem a poliuretanos com maior tendéncia a mistura de fases do
que poliuretanos derivados de PPG e por analogia do que aqueles derivados de PCL,
que € um polimero de carater hidrofébico. Com estes argumentos pode-se sugerir que
T, em valor um pouco acima do valor atribuido PUD-5, apesar de terem a mesma Tg,
seria resultado de um conteudo maior de segmentos rigidos dissolvidos nos
segmentos macios. Ao passo que T’; em torno de 44°C, ficaria relacionada com a
imiscibilidade entre os dois tipos de polidis que formam o dominio macio da amostra
de PUD-7. Nesse caso segmentos de PEG mais hidrofilicos poderiam estar mais
misturados com segmentos rigidos polares justificando o aumento da Tg. A auséncia
de um evento que caracteriza a fusdo do PEG (polimero cristalino) foi atribuida ao
baixo teor de segmentos desse poliéter no dominio macio, insuficiente para que ocorra
cristalizacao.
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<— Endo DSC (mw/mg) Exo

4100 ' 0 ' 100 ' 200
Temperatura(°C)
Figura VI.89- Curva de DSC referente ao 2° aquecimento da amostra de PUD-7.

Figura VI.90 ressalta as diferencas encontradas entre PUD-5 e PUD-7.

-<—— Endo DSC (mw/mg) Exo —
1

—1I00 I -5IO I (I) I 5IO I 1(I)O I 150 I 2(I)O
Temperatura (°C)
Figura VI.90- Curvas DSC referente ao 2° aquecimento das amostras de PUD-5 (a) e
PUD-7 (b).

Os experimentos de DSC para os nanocompdsitos foram utilizados para a observagao
de deslocamentos das propriedades térmicas e também possiveis alteragdes
morfologicas do poliuretano causadas pela presenca da argila. A Figura VI.91 mostra a
segunda varredura de DSC de CPUD-1. Segundo Xiong (2004), a Tg de
nanocompositos intercalados é influenciada por fatores tais como dispersao e
arranjamento da argila na matriz do polimero, natureza do modificador organico e teor
de argila. Em relagao ao polimero puro (PUD-1) a Tg foi deslocada para uma
temperatura mais alta. Esse comportamento pode ser atribuido as cadeias de
polimero, confinadas entre as camadas de argila, que tenderiam a aumentar a Tg
diminuindo a dinamica segmental dessas cadeias. A endoterma referente a T,, que
ficou um pouco acima daquela de PUD-1, sugere um evento de fusao referente aos
segmentos macios. E possivel que as particulas de argila estejam servindo de agentes
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nucleantes para a cristalizagado dos segmentos macios. Apesar disso, do mesmo modo
que em PUD-1, T, foi atribuida a Tg dos segmentos macios com segmentos rigidos
dissolvidos. Nesse caso esse deslocamento para uma temperatura um pouco mais
alta pode ser atribuido ao aumento de segmentos rigidos dissolvidos no dominio
macio, caracterizando entdo um aumento da miscibilidade entre as microfases devido
a presencga da argila.

<—+Fndo DSC (mw/mg) Exo ——

0 50 0 5 100 150 200
Temperatura (°C)
Figura VI1.91- Curva de DSC referente ao 2° aquecimento da amostra de CPUD-1.

A Figura V1.92 ressalta as diferengas entre PUD-1 e CPUD-1 na segunda varredura de
DSC.

<— Endo DSC (mw/mg) Exo —

T T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura VI.92- Curvas DSC referente ao 2° aquecimento das amostras de PUD-1 (a) e
CPUD-1 (b).
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A Figura VI. 93, que pode ser comparada com a Figura VI1.91, destaca a diferenca de
comportamento térmico quando se utiliza a MMT reativa organdfila. O valor da Tg
encontrado para CPUD-1 30B foi o mesmo daquele de CPUD-1. Este resultado ndo
esta de acordo com Xiong et al. (2004), que atribuiram o deslocamento da Tg para
valores mais altos no caso de argilas organdfilas, a maior interagdo dessas argilas
com polimero. No caso de CPUD-1 e CPUD-1 30B, o valor da Tg parece estar mais
relacionado com a dispersao da argila na matriz. Embora os experimentos de XRD
tenham demonstrado um maior grau de intercalacdo de CPUD-130B do que CPUD-1,
esta diferenca parece nao ter sido suficiente para interferir no valor da Tg.

A Figura VI1.94 compara o comportamento térmico entre CPUD-1 que utilizou a MMT
pura e CPUD-1 que utilizou a MMT reativa organdfila. Essa figura demonstra que os
eventos térmicos marcados na curva de CPUD-1 30B s&o mais acentuados do que em
CPUD-1. Essa observacgao indica um sistema mais organizado em CPUD-130B do que
em CPUD-1. A temperatura T, mais baixa do que em CPUD-1 sugere menor teor de
segmentos rigidos dissolvidos no dominio macio.

<—— Endo DSC (mw/mg) Exo —=

40 s 0 s 100 150 200
Temperatura (°C)
Figura VI.93- Curvas DSC referente ao 2° aquecimento da amostra CPUD-1 30B.

= Endo DSC (mw/mg) Exo ——

T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
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Figura VI.94- Curvas DSC referentes ao 2° aquecimento das amostras de CPUD-1 (a)
e CPUD-1 30B (b).

A Figura VI.95, que representa a segunda varredura de DSC para o nanocompadsito
CPUD-5, mostra que a presencga da argila promoveu alteragdes na morfologia de
PUD-5 que se refletiram no seu comportamento térmico. O valor da Tg para o
nanocompasito ficou mais baixo que aquele do polimero puro. Esse resultado é
surpreendente, mas nao é inédito. Xiong et al. (2004) investigando o comportamento
térmico de nanocompdsitos de poliuretano e montmorilonita observaram o mesmo
comportamento que foi atribuido a falta de interagdo entre o polimero e a argila. Uma
possibilidade seria a reducao das ligagdes de hidrogénio do tipo segmento rigido-
segmento macio devido a presenga da argila, tendo como consequéncia o aumento da
mobilidade das cadeias dos segmentos macios. Nos experimentos de FTIR foi
observada uma reducgao da porcentagem de grupos N-H ligados dos segmentos
rigidos com a presencga da argila. Se a porcentagem de ligagdes de hidrogénio for do
tipo segmento rigido-segmento macio, a redu¢ao da Tg no nanocompdsito ficaria
justificada. No caso de PUD-1/CPUD-1, no entanto, a Tg do nanocompésito se
comportou de maneira oposta, possivelmente devido a maior interagéo da argila com
0s segmentos macios.

Endo DSC (mw/mg) Exo

-100 0 100 200
Temperatura (°C)

Figura VI.95- Curvas DSC referentes ao 2° aquecimento das amostras de CPUD-5.

A Figura VI.96 compara o perfil das curvas de DSC do polimero puro € nanocompésito
para as amostras de PUD-5 e CPUD-5.
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Endo DSC (mw/mg) Exo ———

T T T T
-100 0 100 200

Temperatura (°C)

Figura VI.96- Curvas DSC referentes ao 2° aquecimento das amostras de PUD-5 (a) e
CPUD-5 (b).

O perfil da curva de CPUD-3 (Figura VI1.97) sugere que a argila introduziu uma terceira
Tg (T’2) em torno de 50°C que poderia representar uma imiscibilidade dentro do
proprio dominio macio devido a presencga dos dois tipos de polidis e que foi acentuada
pela presencga da argila. Nesse caso pode-se atribuir T, aos segmentos macios,
provavelmente formados pelo poliéter, mais compativeis com a argila, que tiveram a
Tg aumentada devido ao efeito de confinamento.

-<— Endo DSC (mw/mg) Exo —
L L L 1 L L L

T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura VI.97- Curva DSC referente ao 2° aquecimento da amostra de CPUD-3.

A Figura VI.98 que ressalta o efeito da argila nas transi¢des térmicas de PUD-3 (PPG
e PCL) apresenta as curvas DSC de PUD-3 e CPUD-3.
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Endo DSC (mw/mg) Exo ———

T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura VI.98- Curvas DSC referentes ao 2° aquecimento das amostras de PUD-3 (a) e
CPUD-3 (b).

A curva referente a segunda varredura da amostra CPUD-7 encontra-se representada
na Figura VI1.99.

-— Endo DSC (mw/mg) Exo —»

40 50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
Figura VI.99- Curva DSC referente ao 2° aquecimento da amostra de CPUD-7.

Em relacao a esta figura a observagao mais evidente é que a presenca das particulas
de argila deslocou T, e T’, para temperaturas mais baixas. E provavel que a presenca
das particulas da argila tenha desorganizado ainda mais um sistema que ja
apresentava uma certa imiscibilidade dentro do dominio macio, podendo inclusive ter
rompido ligacdes de hidrogénio do tipo segmento rigido-segmento macio contribuindo
para o aumento da miscibilidade das microfases. Por outro lado, o valor da Tg em uma
temperatura ligeiramente mais alta que o polimero puro, reflete a redugao da dindmica
segmental das cadeias dos segmentos macios que pode ser atribuida ao
confinamento dessas cadeias derivado de um processo de intercalagao mais eficiente,
devido ao carater hidrofilico do PEG que possui maior compatibilidade com a argila. A
Figura VI.100 ressalta as diferengas encontradas nas curvas de DSC para as
amostras de PUD-7 e CPUD-7.
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=~ Endo DSC (mw/mg) Exo

T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura VI.100- Curvas DSC referentes ao 2° aquecimento das amostras de PUD-7 (a)
e CPUD-7 (b).
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V1.5.6- Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas de poliuretanos segmentados séo largamente
influenciadas pela morfologia desses polimeros. De modo geral, o médulo é
determinado pelas caracteristicas do dominio rigido ao passo que o dominio macio
tem influéncia na natureza elastica. Segundo Miller et al. (1985), o comportamento
mecanico de elastdmeros termoplasticos durante um teste de tragdo esta relacionado
com parametros tais como tamanho, cristalinidade, e interconectividade dos dominios
rigidos bem como a natureza da interface e também a presenca de segmentos rigidos
no dominio macio (mistura de fases), além da habilidade dos segmentos macios se
cristalizarem quando submetidos a deformagao. O aumento do grau de ligacdes de
hidrogénio entre as cadeias, por exemplo, levam a formagéao de filmes mais rigidos.

A Tabela VI1.23 reune os valores de modulo, tensdo na ruptura e alongamento na
ruptura que foram coletados durante os ensaios mecanicos das diversas amostras.

Tabela VI1.23- Propriedades mecénicas de poliuretanos e nancompdsitos

Amostra Médulo (MPa) Tensao na Alongamento na
ruptura (MPa) ruptura (%)

PUD-1 24 33 1457
PUD-2 28 34 1372
PUD-3 20 43 1452
PUD-4 27 41 1225
PUD-5 21 50 1183
PUD-6 125 33 944

PUD-7 34 7 877

PUD-8 48 27 957
CPUD-1 133 22 725
CPUD-130B 102 24 1150
CPUD-1 (1%) 56 39 1194
CPUD-1 controle 165 14 574
CPUD-5 206 36 645
CPUD-6 333 25 503
CPUD-7 222 10 445
CPUD-1Bragel 51 14 942
CPUD-1 Argel 49 17 932

CPUD-1 Volclay 83 18 866
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CPUD-1 Bragel 39 17 943

tratada*

* Tratamento efetuado na bentonita Bragel com trishidroximetilaminometano (THAM):

Na*-MMT............. 5,09
HCl conc............... 0,439
Agua dest............. 250mL

Agitar vigorosamente por 3h a 60°C.

Centrifugar a 7000rpm por 30min e decantar o sobrenadante.

Lavar o precipitado com agua repetidas vezes e ressuspender com agua seguido por
centrifugacéo.

Titular o sobrenadante com AgNO; 0,1mol L para certificar-se da total remogao de ions
cloreto.

Secar o precipitado em uma estufa a vacuo a 70°C e 50torr por 24h.

Pulverizar para obter p6 ultrafino (2,3um).

Fonte: (Moon, 2004)

A Figura VI.101 compara as curvas de tensao-deformacao das amostras de poli(éter-
uretano) (PUD-1) e poli(éster-uretano) (PUD-5). De acordo com a Figura VI.101 pode-
se perceber que ambos os polimeros apresentam curvas tipicas de termoplasticos
macios, isto €, modulo elastico baixo e deformacgéao alta. Segundo Miller et al. (1985),
freqientemente o aumento da resisténcia para valores altos de alongamento é
atribuido a cristalizacao induzida dos segmentos macios durante a deformacgao. No
caso do PCL (PUD-5), a tendéncia a cristalizacdo é maior e pode explicar o valor mais
alto da tensao na ruptura para esta amostra. Experimentos de SAXS também
mostraram uma morfologia de separacao de microfases mais acentuada em PUD-5 do
que em PUD-1. Nesse caso, o dominio rigido desempenha o papel de ligacbes
cruzadas fisicas aumentando as propriedades mecéanicas.

A Figura VI.102 revela como a presenca das particulas de argila altera as
propriedades mecénicas do poli(éter-uretano) (PUD-1). Essas particulas atuam no
modulo da mesma maneira que um aumento da fragdo em massa do dominio rigido e
ao mesmo tempo impde uma barreira & mobilidade das cadeias dos segmentos
macios reduzindo o alongamento. A reduc¢éo do valor da tensao na ruptura pode ser
resultado do impedimento da formacao de ligagbes de hidrogénio no interior do
dominio rigido conforme foi observado para os nanocompdésitos durante os
experimentos de FTIR. Além disso, alguns aglomerados de argila podem estar
atuando como defeitos no material.
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Figura VI.101- Curvas tensdo-deformacgéo das amostras de PUD-1 (a) e PUD-5 (b).
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Figura VI.102- Curvas tensado-deformacgéo das amostras de PUD-1 (a) e CPUD-1 (b).

A Figura VI.103 mostra como as particulas de argila atuam no poli(éster-uretano)
(PUD-5) de maneira similar a PUD-1 (Figura V1.102).
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Figura VI.103- Curvas tensado-deformacgéo das amostras de PUD-5 (a) e CPUD-5 (b).

A Figura VI1.104 ressalta como a argila reativa atua de modo diferente nas
propriedades mecanicas do mesmo polimero. O aumento da interacao argila-polimero
gerou um nanocompadsito de modulo mais alto sem perda da resisténcia e elasticidade.
Tien et al. (2001) encontraram em seus experimentos de FTIR com nanocompositos
de poliuretano e argila, valores para o indice de ligacbdes de hidrogénio de carbonilas
(R) menores para as argilas reativas. Os autores atribuiram esse resultado a melhor
dispersao da argila que criava uma area interfacial poliuretano-silicato maior e que por
sua vez retardava de maneira mais acentuada a formacgao de ligacdes de hidrogénio
nos segmentos rigidos. Por outro lado, os resultados das propriedades mecanicas
foram compativeis com os resultados apresentados na Figura VI1.104.

Pode-se concluir que o mecanismo pelo qual a argila proporciona o0 aumento das
propriedades do polimero esta ligado principalmente ao grau de dispersao e
principalmente a sua capacidade de se manter esfoliada na matriz. Conforme visto nos
experimentos de difracdo de raios-X, nos nanocompdsitos que utilizaram o processo
de esfoliagao da argila pela agua ficou indicada a ocorréncia de reagregacao das
particulas de argila durante o processo de formagéao do filme. Neste caso, as
particulas de argila estariam agindo como microcargas justificando o comportamento
apresentado pelas curvas de CPUD-1 e CPUD-5.
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Figura VI.104- Curvas tensdo-deformagéo para as amostras de PUD-1 (a) e CPUD-1
(b) e CPUD-1308B (c).

A Figura VI.105, na qual CPUD-1-controle apresenta as propriedades mecanicas mais
baixas, deixa claro a importancia da esfoliagdo da argila no desempenho dos
nanocompdésitos. No caso do nanocompésito (c) da curva, a argila foi simplesmente
misturada ao polimero sem antes ter sido esfoliada pela agua.

Tensao (MPa)
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Figura VI.105- Curvas tensdo-deformagéo para as amostras de PUD-1 (a), CPUD-1
(b) e CPUD-1-controle (c).

A Figura VI.106 demonstra que a redug¢ao do teor de argila conseguiu conter o
processo de reagregagao da argila que conseguiu entdo promover um aumento
significativo no modulo de PUD-1 e também da tensao na ruptura apresentando uma
reducao nao tao significativa do alongamento. A grande vantagem dos
nanocompdsitos em relagcado aos compodsitos convencionais € que 0s primeiros
conseguem promover aumentos no modulo e resisténcia sem perder as caracteristicas
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elasticas do polimero original. Esses testes mecanicos estdo enfatizando que isso s6 &
possivel quando se consegue uma esfoliacdo razoavel da argila e essa esfoliacdo

também esta relacionada com o teor de argila que foi empregado.
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Figura VI.106- Curvas tensdo-deformacgdao para as amostras de PUD-1 (a), CPUD-1
(b) e CPUD-1-1% (c).

A Figura VI.107, referente aos poliuretanos cujo poliéter do segmento macio foi
gradativamente substituido por PCL, mostra que a amostra de PUD-3 com
composigao intermediaria apresentou um resultado compativel com os experimentos
de SAXS, cujo valor da integral (1), que serve de parametro para o grau de separagao
de micro-fases, foi bem maior para PUD-3. Geralmente uma maior separacao de
microfases em polimeros segmentados esta associada com alto desempenho nas
propriedades mecénicas. Pode-se sugerir que, apesar da possivel incompatibilidade
entre os dois tipos de segmentos macios na amostra PUD-3, existe também uma
soma de propriedades devido a presenca dos dois tipos de segmentos macios.
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Figura VI.107- Curvas tensdo-deformacgéo para as amostras de PUD-2 (a), PUD-3 (b)

e PUD-4 (c).
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A Figura VI.108 mostra que a introdugdo de PEG nos segmentos macios, feita com o
intuito de aumentar as propriedades de degradacgao, reduz as propriedades mecanicas
do poliuretano. Esse resultado esta de acordo com Guan et al. (2004), que ao
incorporarem PEG nos segmentos macios de seus poli(éster-éter-uréia-uretano)’s,
obtiveram redugdo no modulo inicial, resisténcia a tracio e resisténcia a ruptura.
Também Yeganeh et al. (2005) se referiram as propriedades mecanicas de
poliuretanos derivados de PEG como “pouco fascinantes”.
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Figura VI.108- Curvas tensado-deformacgéo para as amostras de PUD-5 (a), PUD-6 (b)
e PUD-7 (c).

A Figura VI.109 mostra o efeito da argila nos poliuretanos com PEG no segmento
macio. Pode-se observar que no caso de PUD-7/CPUD-7, ao contrario dos outros
compésitos, a argila consegue proporcionar um pequeno ganho de resisténcia ao
polimero puro. Esse resultado pode ser atribuido ao aumento da hidrofilia dos
segmentos macios tornando-os mais compativeis com a argila também hidrofilica.

A Figura VI.110 compara como o nanocomposito derivado de PUD-1 (CPUD-1) se
comporta em termos de propriedades mecéanicas quando a montmorilonita pura é
substituida por trés tipos de bentonita. De modo geral a bentonita demonstrou menor
capacidade em alterar o médulo, preservando mais a elasticidade original do polimero.
Esse resultado pode ser decorrente da presenga na bentonita de outros argilo-
minerais sem propriedade de intercalacdo e que sao considerados como impurezas.
Também a tensao na ruptura foi menor do que em CPUD-1, porém essa redugao nao
foi tAo acentuada. Tal resultado é bastante interessante para aplicagdes que nao
demandem aumentos acentuados de mddulo. Em relacdo a montmorilonita pura, que
€ uma matéria prima importada de alto custo, a reducéo da tensao na ruptura é
pequena.
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Figura VI.109- Curvas tensdo-deformacgéo para as amostras de PUD-6 (a) e CPUD-6
(b); PUD-7 (c) e CPUD-7 (d).
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Figura VI.110- Curvas tensdo-deformacgéo para as amostras de CPUD-1 com: MMT
pura (a), Bragel FF (b), Argel (c) e Volclay (d).

Em vista dos resultados apresentados na Figura VI1.110, a bentonita nacional (Bragel)
foi submetida a um tratamento com um surfactante tri-hidroxilado* cujo objetivo foi
aumentar a compatibilidade poliuretano/argila. O resultado do teste mecéanico do
nanocompaésito produzido com essa bentonita tratada aparece na Figura VI.111 e
revela um aumento da resisténcia do material com a bentonita tratada.

Em poliuretanos que visam aplicagdes biomédicas deve-se ter bastante cautela na
escolha dos blocos que irdo compor tal polimero, visto que deverao ser inseridos em
organismos vivos. A Figura VI.112 apresenta o resultado da substituicdo do extensor
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de cadeia convencional (hidrazina) em PUD-5 por outro biocompativel (putrescina)
(Guelcher, 2005).
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Figura VI.111- Curvas tensdo-deformagéao para as amostras de CPUD-1 com: Bragel
(a) e Bragel tratada(b).
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Figura VI.112- Curvas tensdo-deformacgéo para as amostras de PUD-5 (a) e PUD-8
(putrescina) (b).

V 1.5.7- Viabilidade e proliferacdo de células

O teste de viabilidade “MTT” foi realizado na cultura de células de osteoblastos
primarios com a amostra de PUD-5 mostrando resultado na formacao de sal de
tetrazdlio que se traduz em células vivas e proliferativas. A formacgao dos sais
demonstrou atividade normal das mitocondrias e conseqliientemente células saudaveis
tanto no controle como em contato com PUD-5 (Figura VI1.113). Em seguida foram
feitas a solubilizacao e quantificagdo dos sais presentes nas células. O ensaio consiste
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em leitura colorimétrica em espectrofotdmetro. Os resultados do grafico (Figura
VI.114) mostram diferengas estatisticamente nao significativas da cultura em PUD-5 e
a cultura de osteoblastos do controle (P<0,005) e indicam que PUD-5 é um poliuretano
biocompativel, e portanto, possui potencial de aplicagdo como biomaterial.

Controle PUD-5

Figura VI.113- Ensaio de MTT com formag&o de sal de tetrazodlio para PUD-5 (a) e
controle (b).

MTT
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POLIURETANO
PUD-5

Absorbancia 595nm

Situagoes

Figura VI.114- Diferengas do ensaio de MTT.
(P<0,05)
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* Ensaio de MTT

Aspirar todo o meio.

Colocar 250uL de MTT “5mg/ml”.

Incubar a placa por 2h a 37°C 5% CO..

Observar ao microscoépio a formacgao de cristais.

Colocar 210uL de 10% de dodecilsulfato de sodio (SDS)-HCI.
Incubar a placa por uma noite em estufa 37°C 5% CO..
Retirar 100ulL de cada pogo e ler a 595nm.

Fazer o branco com 170uL de meio mais 170uL de MTT.

V1.5.8- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A observagao visual da superficie de filmes degradados (eroséo) foi realizada através
de MEV. As micrografias referentes a PUD-1 e PUD-5 submetidos a hidrdlise alcalina,
estao exibidas na Figura VI.115. Em comparagao com PUD-1, o filme de PUD-5
apresentou uma superficie de textura rugosa indicando um maior grau de degradacéo.
A maior estabilidade hidrolitica das liga¢des éter resultou em um filme com a superficie
mais lisa. Estes resultados séo indicativos que PUD-5 é um poliuretano com
caracteristicas biodegradaveis e, portanto, € um poliuretano com potencial para
aplicagado como biomaterial.

Deme € UFMG , [¥

Figura VI1.115- Micrografias referentes as amostras de PUD-1 (a) e PUD-5 (b) ap6s 24
horas de degradagéo a 37°C em solugéo aquosa de NaOH (3%)
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CAPITULO VII

CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou que a possibilidade de se produzir poliuretanos e
nanocompdsitos biodegradaveis utilizando-se agua como solvente. Neste momento
em que existe uma preocupacgao crescente com os problemas ambientais esse tipo de
sintese é de alta relevancia. Embora os poliuretanos sintetizados nao tenham
apresentado uma alta taxa de degradacgao, os testes hidroliticos mostraram que é
possivel o controle da taxa de biodegradacgao e adequa-la para tipos de aplicagbes
especificas. Um exemplo deste controle foi apresentado neste trabalho quando foram
inseridas de cadeias de PEG nos segmentos macios resultando em aumento da taxa
de biodegradacéao.

Os experimentos de FTIR e de SAXS possibilitaram o estudo da relacéo entre a
composicao da fase macia dos poliuretanos e o grau de separagao de fases
apresentado pelos mesmos. Através desses experimentos também foi possivel avaliar
o comportamento do grau de separagao de fases nestes polimeros com a presenca da
argila.

Os experimentos de XRD demonstraram que ndo houve esfoliagdo da argila na matriz
de poliuretano. Apesar disso foi observado que na modificacao do poliuretano através
da insercao de argila coloidal existe uma quantidade étima de argila para a qual séo
observadas propriedades interessantes adquiridas pelo poliuretano, e que foi de
apenas 1%. Portanto, o processo proposto é viavel pela simplicidade, e a geragao de
nanocompaésitos através do mesmo pode se tornar bastante interessante,
principalmente quando se utiliza bentonita nacional, que € uma matéria prima de baixo
custo e esta disponivel no mercado.

Inimeras aplicagdes podem ser propostas para os materiais que foram desenvolvidos.
Dentre essas aplicagdes esta se propondo, na area de biomateriais, como poliuretanos
biomédicos. O conjunto de propriedades por eles demonstradas tais como flexibilidade
aliada a alta resisténcia, possibilidade de controle da taxa de biodegradacéo e
indicacao de biocompatibilidade, pode habilitar esses materiais para aplicagcbes em
engenharia de tecidos macios. Estes poliuretanos também podem ser adequados para
sistemas de liberagao controlada de farmacos. A PCL, que foi utilizada como
segmento macio destes poliuretanos, possui vantagens tais como alta permeabilidade
a moléculas pequenas de farmacos, manuteng¢ao do pH neutro durante a degradagao,
facilidade de formacao de blendas com outros polimeros, e adequacéao para liberacao
de longo prazo devido a cinética lenta de eroséo.
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