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RESUMO

A celulose é um dos polimeros mais abundantes na natureza, sendo
encontrada na parede celular das plantas. Modificag6es quimicas de materiais como
a celulose €é normalmente realizada para criar polimeros com diferentes
propriedades fisico-quimicas, que permitam um uso especifico. (Edgar et al., 2001).
Através destas modificacdes, tem-se constatado um notavel crescimento em torno
da criacdo de novos sistemas de liberagdo controlada de farmacos. A industria
farmacéutica se destacou no uso e no aproveitamento de matérias primas de relativo
baixo custo e facil acesso para o desenvolvimento de novas matrizes poliméricas
qgue geraram diversas formulacdes com o auxilio de técnicas para encapsulamento
dos agentes ativos.

O (acrilamidometil) acetato propionato de celulose (AMCAP) é um polimero
derivado da celulose que foi modificado com o intuito de incorporar grupos
carboxilicos em sua estrutura. Tal modificacéo foi feita com o propdsito de modificar
o balanco hidrofébico/hidrofilico do polimero AMCAP com vista na sua utilizacao
como matriz na formulacdo de sistemas de liberacdo controlada. A modificacao foi
feita através da técnica de copolimerizacdo por enxerto via radicalar, em que o
mondmero acido acrilico foi adicionado a dupla ligacédo do polimero AMCAP.

A constatacdo da modificagdo do material de partida foi realizada, com o
auxilio da técnica de ressonancia nuclear magnética (RMN-13C). Os resultados
indicam uma reduc&o da intensidade dos sinais de *C (131 e 129ppm) referentes &
dupla ligacéo.

Um estudo da caracterizagdo das propriedades térmicas dos polimeros foi
realizado para avaliar a estabilidade térmica do material e a influéncia da
modificacdo na Tg nos polimeros de partida e modificados, utilizando analise
termogravimétrica (TGA) e a calorimetria diferencial exploratéria (DSC). Os
resultados evidenciam as diferencas estruturais destes materiais, a temperatura de
méxima taxa de degradacdo do polimero modificado é superior ao AMCAP de
partida, o que pode justificar-se pela interacao intermolecular que deve originar a
presenca do grupo carboxilico no polimero modificado e um aumento significativo na
Tg.

As medidas do angulo de contato com a &gua apresentaram um valor menor

para o polimero modificado em relagdo ao polimero AMCAP de partida. Este

Xii



resultado se justifica considerando a modificacdo estrutural originada pela presenca
do grupo carboxilico o que origina um polimero modificado com uma superficie mais

hidrofilica e consequentemente alterando o balancgo hidrofébico/hidrofilico.
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ABSTRACT

Cellulose is one of the most abundant polymers in nature, it is found in the cell
walls of all plants. Chemical modifications of materials like cellulose usually are made
to create polymers with different physical-chemical properties meant to specific uses .

Past years, have witnessed a remarkable growth in the creation of new
systems for drugs controlled release. The cellulose has become increasingly
important in the pharmaceutical industry as relatively low-cost raw materials and easy
to access to the development of new polymers matrices that generated various
formulations with the help of techniques for encapsulation of active agents.

The (acrylamidomethyl) cellulose acetate propionate (AMCAP) is a by product
polymer from cellulose that has been modified by incorporating carbon groups in its
backbone. This modification was made with the aim of changing the
hydrophobic/hydrophilic balance of this polymer, to allow its use as a matrix in the
systems formulation for controlled release. The change was made by the
copolymerization grafting technique, where acrylic acid monomer was added to
double bond of the polymer AMCAP.

The technique of nuclear magnetic resonance (NMR-13C) was performed to
evaluate the shifting in AMCAP by grafting reactions. The results indicate a intensity
reduction of the signs of 13C (131 and 129ppm) for double bond.

AMCAP thermal properties, original and modified polymer by grafting reaction,
by thermal analysis techniques like thermogravimetric analysis (TGA), to assess on
thermal stability, and differential scanning calorimetric (DSC) to evaluate influence on
glass temperature by modification. Was performed results demonstrate structural
differences of these materials. Maximum rate of degradation temperature of modified
polymer, is above the AMCAP original, wich can be justified by pendant groups
introduced by the grafting reaction. In other hand, presence of carboxylic group in
polymer modified takes significant increase on glass temperature (Tg).

The measures of the contact angle with the water presented a smaller value
for the polymeric modified in relation to polymeric AMCAP original. This result is
justified considering the structural modification originated by the presence of
carboxylic group that originates a polymeric one modified with a surface more

hydrophilic and consequently altering the swinging hydrophobic/hydrophilic.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

A celulose como polimero organico mais abundante serviu a humanidade por
milhares de anos como um material indispensavel para roupas formando uma parte
da cultura humana desde os Egipcios. Em contrapartida as aplicacfes da celulose
como produto natural, comecou apenas ha 150 anos com a descoberta dos
primeiros derivados da celulose, chegando a producéo de mais de 5 milhdes de
toneladas durante este século. (Klemm et al., 1998)

Podem ser realizadas modificacdes quimicas, através do uso principalmente
das funcbes hidroxilas primarias presentes em suas moléculas. Modificacdes
guimicas de materiais como a celulose € normalmente realizada para criar polimeros
com diferentes propriedades fisico-quimicas. (Edgar et al., 2001)

Importantes derivados de celulose com o acetato de celulose (CA), acetato
butirato de celulose (CAB) e o acetato propionato de celulose (CAP) ocupam um
espaco importante no desenvolvimento de novos materiais, devido a sua
manipulacéo facil e baixa toxicidade. Entretanto as potencialidades dos derivados
ainda oferecem um amplo campo de aplicacdes, pois se apresentam como materiais
promissores, em areas como a de industrias farmacéuticas, devido as suas diversas
aplicacdes e funcionalidades, especialmente em terapias de liberagcdo controlada.
(Edgar et al., 2001; Lima et al., 2006)

Tendo constatado um notéavel crescimento em torno da criagdo destes novos
sistemas de liberacdo de farmacos. Durante esse periodo, a indastria farmacéutica
se destacou no uso e no aproveitamento de matérias primas de baixo custo e facil
acesso para o desenvolvimento de novos materiais poliméricos, o que permitiu 0 uso
de vérias técnicas para encapsulamento de muitos compostos nos que a sustancia
encapsulada se distribui na matriz polimérica, originando microesferas ou
microcépsulas. (Kimura et al., 2001)

A difusdo do uso de celulose, na area farmacol6gica, como comprimidos se
deu por volta de 1930, quando foi introduzida como diluente e desintegrante. A mais
importante modificagdo da celulose como adjuvante de compresséo foi o isolamento
da porcéo cristalina das cadeias de fibra de celulose. (Petrovick et al., 1997)

A celulose microcristalina (CMCr) é um dos adjuvantes mais compressiveis,

gue propicia a formacao de ligacGes de hidrogénio que mantém suas caracteristicas
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de plasticidade; capacidade de aglutinar outros materiais, durante a compactacao e
boas caracteristicas lubrificante e desintegrante. (Petrovick et al., 1997)

A celulose microcristalina (CMCr) foi langada como comprimido por volta de
1935 e se mantém como o mais simples e mais importante adjuvante desenvolvido
nestes tempos. (Petrovick et al., 1997)

Os derivados de celulose também constituem os principais formadores de
hidrogéis, éteres parciais de celulose possuem solubilidade em agua, enquanto que
0s produtos altamente alquilados somente sédo sollveis em solventes organicos.
(Petrovick et al., 1997)

Hoje, muitas classes de polimeros farmacéuticos tém sido usadas em
sistemas de liberacdo controlada de farmacos devido as suas diferentes
permeabilidades, os mais usados sdo: hidroxipropil metil celulose (HPMC) e etil
celulose (EC). Estes materiais podem ser usados tanto para matriz quanto para
revestimento, sendo que a permeabilidade de um farmaco através de um material
polimérico é um processo que envolve dissolugdo, migragéo e difusdo das moléculas
do farmaco em funcao da solubilidade e coeficiente de difusdo. Através da mistura
destes diferentes polimeros, em contraste ao EC o HPMC é solavel em agua,
apresentando hidrofilicidade na sua superficie, determinando biocompatibilidade
além das propriedades fisicas influentes como durabilidade e degradabilidade. (Lima
et al., 2006)

1.1 - OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo a obtenc&o de um polimero a partir da
modificacdo estrutural do (acrilamidometil) acetato propionato de celulose (AMCAP),
com o intuito de incorporar grupos carboxilicos que modifiquem seu balanco
hidrofébico/hidrofilico, com vista a sua utilizacdo como compatibilizante de misturas
poliméricas, formulacdo de novas membranas a serem utilizadas em processos de
separacao e principalmente como matriz na formulacdo de sistemas de liberacdo de

farmacos.
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1.2 — OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Modificacdo do AMCAP por enxerto via radicalar.

» Caracterizagdo estrutural com o auxilio das técnicas de Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR), Espectrometria de Massa (MS) e Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN-3C).

» Determinacdo das viscosidades cinematica do polimero de partida e
modificado.

» Determinacdo das propriedades térmicas com auxilio das técnicas de
Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) e Termogravimétrica (TGA).

» Determinacdo do carater hidrofobico/hidrofilico do AMCAP de partida e

modificado, através da técnica de Angulo de Contato.

1.3 - JUSTIFICATIVAS

A fusado da ciéncia de polimeros com as ciéncias farmacéuticas condicionou
um avanco no desenvolvimento de novos sistemas de liberagcdo controlada de
farmacos.

As diversas aplicacdes e funcionalidades dos polimeros os coloca dentre os
excipientes mais utilizados para a obtencéo de formas farmacéuticas. (Lima et al.,
2006). Assim os polimeros desempenham funcdo de suporte na liberacdo e a
formulagéo dos sistemas de liberagdo controlada de droga.

Como consequéncia destas aplicacfes existe a necessidade de polimeros
com propriedades fisicas e biolégicas especificas o que tem gerado um interesse
continuo na sintese de novos polimeros ou modificacdo de polimeros tanto no meio
académico como no meio comercial. (Leite, 2004)

O uso de matérias-primas renovaveis como a celulose e seus derivados tém
por um lado a vantagem de explorar em usos de elevado valor agregado sua nao-
toxidade e biodegradabilidade, e por outro lado é parte da filosofia de
desenvolvimento sustentavel de novos materiais.

O derivado celulésico (acrilamidometil) acetato propionato de celulose, obtido
a partir do polimero natural celulose, constitui-se num substrato de partida
apresentando caracteristicas que podem ser modificadas tais como seu balanco

hidrofobico/hidrofilico, através de reacdes quimicas com o objetivo de desenvolver
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um novo material com ampla gama de aplicacdo particularmente na industria
farmacéutica.

O material modificado com maior hidrofilicidade podera apresentar maior
afinidade e biocompatibilidade, que seus homélogos menos hidrofilicos, com tecidos
e sangue (Lima et al.,, 2006), o que sera vantajoso na fabricacdo de filmes ou
membranas, micro e nanoparticulas, géis, etc., nas quais o ingrediente ativo podera
ser disperso ou dissolvido na matriz polimérica para ser liberada gradualmente num
meio relativamente hidrofilico a uma taxa controlada, propriedade esta que abrird

novas portas na industria médico farmacéutica.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — A CELULOSE, SEUS PRINCIPAIS DERIVADOS E APLICACOES

A celulose € um polimero de “cadeia longa” composta de um s6 monémero,
carboidrato, classificado como polissacarideo. A estrutura da celulose se forma pela

unido de moléculas de b-glucose através de ligacbes b-1,4 glucosidicas, como

mostra a Figura 1.

CH.OH OH CH.OH OH

SH on QH

OH

o

OH CH.OH OH CH.0H

Figura 1 — Representacdo esquematica da estrutura da celulose. (Liu et al., 2007)

Possuem dois importantes grupos funcionais: O grupo —OH susceptivel as
reacdes de substituicdo e as ligacdes C-O-C susceptiveis a ruptura de cadeias. O
grupo hidroxila tem carater nucleofilico. Através das rea¢des com esse grupo,
modificacdo de varias propriedades pode ser obtida, aumento da viscosidade,
reducdo da retencdo de dgua e aumento a resisténcia ao cisalhamento, podendo
também ajustar o grau de funcionalizacdo e o grau de polimerizacdo da espinha
dorsal, através da hidroxila. (Heinze et al., 2001) A cadeia principal é bastante
hidrofobica, mas os grupos hidroxilas livres ddo ao material um carater altamente
hidrofilico. Mesmo contendo uma grande quantidade de grupos hidroxilas a celulose
€ um polimero insolivel em agua e esta observacdo mostra a importancia das
ligacbes de hidrogénio na manutencdo da estrutura do polimero uma vez, que as
ligacbes intra-moleculares promovem a formacdo de regibes com ordem e
regularidade, enquanto as intermoleculares conferem a celulose uma significativa
rigidez. (Menezes, 2007)

Em geral os derivados da celulose sdo usados em larga escala no campo
industrial e atualmente suas disponibilidades, manipulacdo facil e baixa toxicidade

sao razdes para a continua expansao do mercado. (Richardson et al., 2003)
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Os ésteres derivados da celulose foram e sdo polimeros importantes ha
quase dois séculos. Apesar de seu longo histérico, ha uma substancial atividade de
pesquisa em torno dos ésteres de celulose, procurando novas maneiras de
aumentar seu desempenho, até maneiras criativas de explora-los em aplicacdes
comerciais. (Edgar et al., 2001)

Os ésteres derivados da celulose mais comuns sao: acetato de celulose (CA),
acetato butirato de celulose (CAB), acetato propionato de celulose (CAP). As
aplicacdes destes ésteres requerem propriedades fisicas, quimica e estrutural
diferente, que podem ser controladas através de manipulacdo da estrutura do
polimero, incluindo o grau de substituicdo, indice da hidroxila e comprimento da
cadeia. (Edgar et al., 2001)

Dentre os ésteres aqui citados, o acetato de celulose é o mais comercializado
por ser um polimero amorfo, ndo toxico e inodoro. Este foi primeiramente sintetizado
por P. Schutzenberger em 1865 pelo aquecimento da celulose com acido acético
sob pressdo. Em 1879, A. P. N. Franchimont adicionou acido sulfarico como
catalisador para promover a sua esterificacdo, sendo este processo utilizado até os
dias atuais. (Oliveira, 2002)

O derivado da celulose acetato propionato de celulose tem sido produzido nos
ultimos anos, para numerosas aplicacbes. As propriedades funcionais deste
polimero diferem da celulose devido ao grau de substituicdo dos grupos hidroxila por
grupos acetato e propionato na unidade repetitiva da celulose. Em funcdo da
substituicdo dos grupos hidroxilas o CAP apresenta uma resisténcia térmica
comparada a celulose. (Yu, 1998; Edgar et al., 2001)

Os ésteres derivados de celulose tém mudado nosso cotidiano por varias
décadas com importantes aplicacbes na area meédica, agricultura e engenharia.
(Lima et al., 2006)

Os derivados de celulose tém se mostrado muito eficaz na industria
farmacoldgica visto que sdo uma classe de polimeros solliveis em diferentes
solventes organicos e também em solugdes aquosas, o que facilita seu
processamento. (Lima et al., 2006)

Na industria farmacéutica existe um interesse crescente em sistemas de
liberacdo controlada de farmacos, visto que estes sistemas superam Vvarias
limitacbes da administracdo convencional que, geralmente estdo associados a

liberacdo imediata. Para controlar a liberacdo destes farmacos utilizam-se tanto
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polimeros sintéticos como naturais entre 0s que ocupam um espaco crescente estao
os derivados celulésicos. (Lima et al., 2006)

O interesse crescente nestes sistemas de liberacdo estende-se também a
agroindustria, principalmente na liberagdo controlada de pesticidas com o intuito de
diminuir a quantidade de pesticida utilizada, uma vez que sua permanéncia no local
de aplicacao é prolongada, reduzindo os custos e o impacto ambiental. (Lima et al.,
2006)

2.2 — MODIFICACOES QUIMICAS DE DERIVADOS DE CELULOSE

A modifica¢do quimica tem sido um processo extensamente empregado para
modificar as propriedades dos polimeros. Em particular para a celulose existem
multiplos exemplos de modificagdo com diversas finalidades.

Riza e seus colaboradores (2004) modificaram o derivado de celulose poli
(etileno glicol}-metacriloil (PEG-MA) através da copolimerizacdo por dispersao,
sendo a cadeia principal do polimero enxertada no mondmero estireno. Os
iniciadores utilizados foram o VA e o Peréxido dibenzoila (BPO), o VA solivel em
agua e o0 BPO soluvel em 6leo e levado a mistura de etanol/agua.

A copolimerizacdo do polimero com o estireno forma o copolimero enxertado
anfifilico. Sendo que as taxas de polimerizacdo foram maiores com o iniciador VA do
gue com o BPO, devido ao VA soluvel em agua que favorece o crescimento das
particulas, aumentando a taxa e o peso molecular e o iniciador BPO, que durante a
difusdo continua do 6leo durante o crescimento das particulas reprime o resultado.
(Riza et al., 2004)

Gupta e seus colaboradores (2002) realizaram um estudo através da
copolimerizacdo por enxerto do acrilato de etila sobre a celulose purificada.
Empregou o nitrato de amonia cério como iniciador para a eficiéncia do enxerto do
acrilato de etila sobre a celulose com o0s seguintes mecanismos no processo de
formacao do radical: iniciacdo é gerada o centro ativo; propagacao, a cadeia cresce
com a transferéncia do centro ativo e; terminacdo, com o desaparecimento do centro
ativo. (Figura 2). (Gupta et al., 2002; Canevarolo, 2006)

A técnica permite modificar as propriedades dos polimeros naturais e
sintéticos, embora a celulose apresenta boas propriedades, algumas sao

indesejaveis como; baixa resisténcia a tracéo, baixa forca contra ataque microbiano,
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e consequentemente, enxerto de polimeros sintéticos em celulose elimina estas
desvantagens e permite aquisicdo de propriedades adicionais de polimeros

enxertados sem destruir suas proprias propriedades. (Gupta et al., 2002)

FORMACAO DO RADICAL:

Cell + Ce (IV) <«—> Complexo

Complexo + EA —» Cell +Ce(lll) + EAH"

INICIACAO:

Cell+ EA —> Cell - EA -
PROPAGACAO:

Cell - EA + EA—> Cell - EA; -
TERMINACAO:

Cell - (EA)n -+ - m(EA) - Cell — Celulose Enxertada
Figura 2 — Mecanismo de reacao do enxerto do Acrilato de etila. (Gupta et al., 2002)

Na modificacdo por emulsdo, os monémeros acham-se emulsionados em um
nao solvente, geralmente a agua, contendo o iniciador ao qual se adiciona um
emulsificante (Silva, 2006). Kislenko (1999) realizou um estudo através da
polimerizacdo por emulséo, onde ocorrem trés fases da cinética da polimerizacao de
enxerto do acrilato de metila (MA) sobre a agua.

A primeira fase a polimerizacdo por emulsdo comeca na fase da agua, com o
iniciador, formando macroradicais na coluna vertebral do polimero. Na segunda fase
0s macroradicais iniciam a polimerizacdo do mondémero e um copolimero enxertado
€ obtido, que é soluvel em agua sendo o comprimento da cadeia ainda e curto, na
terceira etapa o comprimento da cadeia aumenta, e a cadeia fica (Rahman et al.,
2000) insoluvel em agua e forma particulas do polimero primario estas particulas
consistem em polimero acrilico, o valor alto da eficiéncia do enxerto mostra que

predominantemente o copolimero de enxerto esta sendo formado. (Kislenko, 1999)
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Nesta polimerizacéo, parte-se de um monémero na forma de um anel. Através
da abertura deste anel tem-se a geracdo de uma bifuncionalidade que, se reagir
consigo mesma muitas vezes, formara uma cadeia polimérica. (Canevarolo, 2006)

Hudson e seus colaboradores (2001) modificaram um polimero natural pela
técnica de enxerto pela abertura do anel. No exemplo, o Ncarboxianidrido (ANC)
para sintese do &cido poli-a-amino, o polimero é parcialmente diacetilado e
enxertado com o ANC.

O ANC tem uma estrutura geral 1 (Figura 3) e pode sofrer polimerizacao
através da abertura do anel, com a evolucdo do didxido de carbono para produzir o
polimero. A estrutura livre da amina € parcialmente diacetilada e acredita-se que a
iniciacdo da modificacdo comece pelo método do ataque nucleofilico sobre a
carbonila A como mostra a estrutura 2, e finalmente a criacdo do polimero enxertado

estrutura 3, como mostra a Figura 3.

R

H
o N\ "
\\C/C\ I H
- C N
A\ / TH NN
o—c\\ /c\
B o H R
(1) (2)
B 10 NH . ][ CH,OH ]|
HO q s
o) o
NH 2 cH,oH || HO NH
0o—c
L dL AL -
o)
I H
C\C/N\\H
VRN
H R

(3)
Figura 3 — Esquema da modificacdo por abertura do anel. (Hudson et al., 2001)
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Rahman e seus colaboradores (2000) relatam o estudo da copolimerizacéo
por enxerto de mondmeros vinil por iniciagdo do radical livre. O enxerto do acrilato
de metila (MA) sobre o amido sagu (AGU), empregando o iniciador nitrato de amoénia
cério (CAN) foi usado como uma técnica importante para modificar as propriedades
fisicas e quimicas do polimero, como elasticidade e resisténcia térmica.

A Figura 4 mostra o esquema da reagdo do AGU pelo iniciador CAN. O ion
cério ataca as moléculas do amido e forma o complexo amido-cério,
consequentemente o radical livre € formado sobre o amido [Rahman et al., 2000].

Os radicais livres do amido reagem com o mondmero MA para iniciar a
copolimerizacdo, o radical do amido AGU foi acrescentado na dupla ligacdo do
mondmero vinil, criando a reagdo em cadeia para a propagagdo como mostra a

Figura 5, onde o ST é o radical livre do amido. (Rahman et al., 2000)

CH,OH CH,OH CH,OH
0 {o 3
—O0—OHH)»—0— + cet'=—==| —O 0"1'?—0— ——0 ?H'ﬂ O— + ced +H"
¥ ¢
H OH H: OH H OH
| Gt

Figura 4 — Esquema da reacao do amido AGU pelo iniciador CAN. (Rahman et al.,
2000)

ST'+ H,C—CH > ST—CH,—CH

COOCHg3 COOCHg3
Figura 5 - Esquema da reacdo do MA com AGU. (Rahman et al., 2000)

2.2.1 — COPOLIMERIZACAO POR ENXERTO

A historia da modificacdo de polimeros por enxerto iniciou-se em torno de
1910, através da modificacdo quimica da estrutura dos polimeros reduzindo
mudanca na propriedade e comportamento fisico, quimico e mecanico do polimero,
fazendo como consequéncia, melhorias desejaveis e/ ou reducdo das indesejaveis.
(Richardson et al., 2003; Castillo, 2002)

As necessidades e o desejo de expandir a tecnologia dos polimeros tém

levado numerosos pesquisadores a procura de novos materiais com propriedades
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mais desejaveis. Estes novos materiais podem ser preparados pela modificacdo
guimica ou fisico-quimica dos polimeros existentes, através de processos como o
de: copolimerizacao (quimica), blendas (fisico-quimica), por reacdes de polimeros ou
combinacdes destas. (Castillo, 2002)

Atualmente com a experiéncia adquirida e tendo um vasto entendimento da
cinética e o mecanismo de copolimerizacdo, os cientistas poliméricos criaram novas
macromoléculas através da combinagdo de mondémeros. (Castillo, 2002)

Em principio, a copolimerizacao pode originar produtos novos e diferentes dos
homopolimeros correspondentes, resultando na formacdo de cadeias de diferentes
estruturas quimicas. As combinacfes possiveis de pares de monbémeros para
obterem-se copolimeros séo inumeraveis, pelo que a copolimerizacdo abre as portas
a preparacao de materiais com propriedades muito diversas. Dai o interesse pela
copolimerizagdo, pois frequentemente os copolimeros tém propriedades mais
desejaveis que os respectivos homopolimeros. (Castillo, 2002)

A versatilidade que oferecem os copolimeros é infinita, pois sua estrutura
guimica pode ser modificada de forma controlada, tendo em conta os fatores
seguintes:

-comondmeros que se formam o copolimero;

-proporcao relativa dos polimeros no copolimero (composi¢ao do copolimero);

-distribuicdo sequencial das unidades monoméricas ao longo da cadeia
(aleatoria, bloco, enxerto).

Numerosas combinagfes foram feitas com objetivo de sintetizar polimeros
com propriedades pré-determinadas. Precisamente um dos objetivos que
impulsionaram o desenvolvimento inicial dos métodos de copolimerizacdo foi a
possibilidade de poder combinar as propriedades de distintos polimeros num anico
material homogéneo. (Castillo, 2002)

Como toda espécie quimica as macromoléculas possuem propriedades que,
por conveniéncia, podem ser divididas em propriedades fisicas e quimicas. Algumas
vezes € desejavel modificar apenas as propriedades fisicas como a viscoelasticidade
ou a solubilidade. Outras vezes as duas modificacbes sdo necessarias. Talvez a
caracteristica mais importante da sequéncia de copolimeros tanto em bloco ou
enxerto € que eles exibem muitas propriedades que sdo caracteristicas de cada

homopolimero. (Castillo, 2002)
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O enxerto de um copolimero tem uma estrutura geral como mostra a Figura 6,
onde a espinha dorsal principal do polimero A, habitualmente refere-se ao tronco do
polimero, tem ramificacbes na cadeia do polimero B provenientes de diferentes
pontos ao longo do comprimento. (Hudson et al., 2001)

E comum a nomenclatura descrita da Figura 6, onde o polimero A é enxertado
com o polimero B, e A-graft-B, para facilitar abrevia-se A-g-B. Copolimero de enxerto
tem uma variedade de aplicacbes devido as propriedades disponiveis na cadeia do
polimero de poder conectar diferentes macromoléculas ramificadas de forma hibrida.
(Hudson et al., 2001)

WWWWEW ———
WWmww ———

——AAAAAAAAAAAAAA—
B
B
B
B

Figura 6 — Estrutura geral do enxerto de um copolimero. (Hudson et al., 2001)

A copolimerizacdo por enxerto de um mondémero pode ser descrita com a
modificacdo de uma cadeia polimérica pré-existente (polimero tronco), em que
cadeias de polimeros, compostas de unidades estruturais diferentes do tronco do
polimero, séo produzidas a partir do tronco do polimero a espinha dorsal. [Hudson et
al., 2001]

Os métodos de preparacdo podem ser subdivididos em: a) Enxerto “from” e b)
Enxerto “onto”. (Hudson et al., 2001)

a) ENXERTO “FROM”

Este procedimento requer pontos ativos no polimero para criar, centros ativos
capazes de iniciar o crescimento das cadeias ramificadas a partir de um segundo
mondmero. Os radicais livres podem ser formados por diferentes mecanismos de
iniciacdo radicalar entre estes a radiacdo com raios g (gama) de um polimero na

presenca de um segundo mondémero.
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O mecanismo basico, como mostra a Figura 7, refere-se ao “enxerto from” o
qgual comeca pela criacao de radicais livres no tronco da cadeia polimérica no qual o
mondmero pode reagir com o radical para propagar uma nova cadeia polimérica por
ligacdo covalente no tronco do polimero. Este tipo de copolimerizacdo oferece a
possibilidade de criar novos sistemas de polimeros que combinem
permanentemente propriedades de ambas as cadeias poliméricas. (Hudson et al.,
2001)

Embora ndo seja mostrado na Figura 7, o homopolimero, polimero B pode ser
produzido, durante o curso da reacdo de varias maneiras, dependendo das
condicbes experimentais. O homopolimero pode se formar se o iniciador utilizado é
aquele que produz radicais livres em solucdo (na presenca do mondémero B,
iniciando a homopolimerizacéo), depois que a cadeia enxertada € iniciada comeca a
propagar. (Hudson et al., 2001)

Os copolimeros por enxerto sdo formados quando uma cadeia é transferida
para um polimero pré-formado, podendo ser efetiva quando um segundo monémero
esta presente na mistura reativa, porém isto depende da fonte de radicais. A eficacia
do enxerto “from” depende da reatividade e polaridade do sitio radical e do
mondmero. Alternativamente os sitios radicais formados podem ser introduzidos no
esqueleto da cadeia por modificacédo “in situ” de algumas unidades monoméricas ou

por copolimerizacédo. (Castillo, 2002)

Criagéo de . .
—AAAAAAAAA ' —AAAAAAAAAA—
Macroradicais

5 B
B B
. B B
Adicao do mon6mero E E

B no tronco A ——AAAAAAAAAAA——

osluslvs]ve]vejvs]

Figura 7 — Mecanismo de copolimerizagdo por “enxerto from” usando radical livre.
(Hudson et al., 2001)
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b) ENXERTO “ONTO”

Enxerto “onto” fornece um método alternativo, para sintetizar hibridos
ramificados. Polimeros que contém um ou mais grupos funcionais final, que tém a
capacidade de reacdo com outra molécula. Ao contrario das técnicas classicas de
enxerto em que a cadeia é cultivada enxertada a partir do tronco do polimero, pela
continua adicdo de mondémero, crescendo no final da cadeia, enxerto “onto”,
conectados homopolimeros a cadeias A e B como mostra a Figura 8, por ligacao

covalente no final da cadeia polimérica na espinha dorsal. (Hudson et al., 2001)

—AAAAAAAAAA— —AAAAAAAAAA—

X Enxerto

Onto

— O WOO——

Y—— BBBBBBBBBBB——

Figura 8 — Representagédo de homopolimeros enxertados a cadeias A e B. (Hudson
et al., 2001)

A técnica de enxerto “onto” envolve a reacdo de ligacdo de polimeros pré-
formados havendo reacdo no final da cadeia como procedimento de grupos
funcionais da espinha dorsal. (Castillo, 2002)

A modificagcdo tem sido realizada em polimeros que contém &tomos de
hidrogénio capazes de serem abstraidos por radicais livres, para gerar um radical na
cadeia polimérica ou em insaturacdes que principalmente encontram-se localizadas
em ramificacdes da cadeia principal. (Castillo, 2002)

A seguir serad destacado exemplo de modificacdo utilizando a técnica de
enxerto “onto”, e exemplo da utiliza¢éo do iniciador peréxido de hidrogénio.

Hudson e seus colaboradores (2001) utilizaram um polimero natural,
parcialmente diacetilado, em que grupos de aminas disponiveis foram obtidos com
cadeias enxertadas. A reacdo geral para o enxerto foi parcialmente diacetilando o
polimero para o enxerto no grupo lateral do polimero natural que é fornecida na

Figura 9.
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Figura 9 — Sintese de enxerto “onto” de um polimero natural. (Hudson et al., 2001)

Russell e seus colaboradores (1977) realizaram um estudo sobre a
polimerizacdo de enxerto “onto” da acrilonitrila sobre o amido. Foram estudados os
efeitos da concentracdo e rendimento do enxerto. O iniciador utilizado na
modificacdo por enxerto foi o peroxido de hidrogénio e o ion ferroso, por
apresentarem grande abundéancia e o baixo preco comparados com o iniciador cério
(V).

A preparacgédo do iniciador peroxido de hidrogénio e o ion ferroso estabeleceu
uma relacdo semelhante do peso molecular, e freqiiéncia do enxerto comparada aos
resultados obtidos pelo iniciador cério (IV). (Russell et al., 1977)

Resultados apresentam que a quantidade de ion ferroso para iniciar o enxerto
afeta consideravelmente a reacdo, como mostra a Tabela 1. Sendo que para a baixa
guantidade, o rendimento de enxerto € menor e quantidade mais alta de ion ferroso
(ocorre na corrida 6), a conversao total de monémero para polimero € alta, mas a
eficiéncia do enxerto é baixa. Com a proporcdo alta de ferro, favorece a

homopolimerizacao.
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Tabela 1 — Efeito da concentracdo do Fe*? na reac&o de enxerto. (Russell et al.,

1977)

N° c_ie Fe* :I'otal McF))IZSr?jo AGU por Conversao Eficiénciado
corrida (g) Polimero () Enxerto cadeia (%) enxerto (%)

1 0,05 32,2 43.200 655 29 95

2 0,1 38,5 50.697 505 50 81

3 0,2 40,8 29.500 286 60 71

4 0,2 43,4 29.500 233 63 70

5 0,5 45,0 27.600 267 69 63

6 1,0 44,0 23.400 591 70 26

Em relacdo ao efeito da variacdo do iniciador peroxido de hidrogénio em
relacdo a outros reagentes do enxerto, os resultados mostram que através do
aumento do iniciador peréxido de hidrogénio, o rendimento do enxerto, a conversao
e a eficiéncia do enxerto aumentam, enquanto a massa molar foi pequena e o
rendimento alcangou um valor limitado, como mostra a Tabela 2. (Russell, et al.,
1977)

Tabela 2 — Efeito da concentracédo do H,O, na reacéo de enxerto. (Russell et al.,

1977)
N°de H,0, Total Peso Molar do AGO:J Conversao dEgiZir‘\é;eCrit%
corrida (mL) Polimero (g) Enxerto c:fdeia (%) (%)
7 0,05 38,0 40.300 592 52 45
8 0,05 37,5 35.000 738 52 37
9 0,10 43,3 32.900 3336 79 49
10 0,25 43,2 32.900 325 71 60
11 0,50 42,8 38.500 328 71 67
3 1,00 40,8 29.500 286 60 71

Hudson e seus colaboradores (2001) utilizaram para a copolimerizagao por
enxerto o Reagente de Fenton, que envolve reacdo redox entre o ion ferroso e o
peroxido de hidrogénio, para a copolimerizacdo de um polimero natural enxertado
com um mondmero vinil. A reacéo redox foi usada para produzir radicais hidroxilas e

acredita-se que estes radicais sdo responsaveis pela criacdo de macroradicais na
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espinha dorsal do polimero, por meio de abstracdo do hidrogénio que inicia o
crescimento de cadeias enxertadas com varios monémeros.

O esquema do mecanismo proposto para a formacdo do radical hidroxila
usando o Reagente de Fenton em meio aquoso é mostrado a seguir. Com o
mecanismo utilizado, hd um maior rendimento na producdo do radical utilizando

baixas temperaturas pela reacdo redox. (Hudson et al., 2001)
H,0, +Fe™® o OH +Fe™+OH

2.3 — TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE DERIVADOS DE CELULOSE

Em geral para os polimeros e em particular para os derivados celulésicos tém-
se usado diversas técnicas de caracterizacao.

Por meio da andlise termogravimétrica, Athawale e seus colaboradores
(2000), realizaram um estudo sobre a modificacdo de enxerto da metacrilonitrila
(MAN) sobre a superficie do amido de milho seco. A termogravimetria foi realizada
para estudar a decomposicao e a estabilidade térmica do polimero.

Por meio da andlise de termogravimetria (TG) e sua derivada (DTG), como
mostra as Figuras (10-14), mostra a estabilidade do amido puro e enxertado e como
varia a porcentagem do polimero enxertado sobre o amido (%PG). (Athawale et al.,
2000)

Na Figura 10, o amido de partida a TG mostra a perda inicial em peso devido
a evaporacao da umidade absorvida. A DTG exibe a temperatura de decomposicéo
maxima a 309°C, a fase final de decomposicdo é bastante lenta devido a
evaporacdo de produtos volateis. Sendo o comportamento térmico semelhante a
celulose. (Athawale et al., 2000)

O poli (metacrilonitrila) (PMAN), mostra dois estagios de decomposi¢cdo de
acordo com a Figura 11, a derivada mostra o primeiro estagio com temperatura de
(30°-107°C) devido a desidratacdo com a perda de 9% de peso aproximadamente,
no segundo estagio a decomposicdo com temperatura de (259°-492°C), com perda
de peso de 53%. (Athawale et al., 2000)

Como mostram as Figuras (12-14) a primeira fase de perda de peso é
diferente entre as trés amostras em relacdo a segunda fase, em que a mudanca nao

€ significativa. A terceira fase de decomposicdo € bastante significativa para as
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amostras enxertadas com altas taxas de %PG, pois decompdem lentamente até
496°C. Pode-se concluir que o enxerto da metacrilonitrila sobre o amido nao altera a
termoestabilidade do amido. (Athawale et al., 2000)
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Figura 10 — Curva de TG e DTG do amido de partida. (Athawale et al., 2000)
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Figura 11 — Curva de TG e DTG do poli (metacrilonitrila). (Athawale et al., 2000)
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Figura 12 — Curva de TG e DTG do amido enxertada com %PG = 9,7. (Athawale et

al., 2000)
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Figura 13— Curva de TG e DTG do amido enxertada com %PG =77,9. (Athawale et

al., 2000)



Revisao bibliografica 20

00

Variacdo de Massa (%)

I T T T
pl-1n) 200 3a0 00 500

Temperatura °C

Figura 14 — Curva de TG e DTG do amido enxertadacom %PG =97,3. (Athawale et
al., 2000)

Com a utilizagéo da andlise de Ressonancia Magnética Nuclear do *C (RMN-
13C), Abdel-Razick (1996) realizou um estudo sobre a copolimerizacdo por enxerto
do metracrilato de metila (MMA) sobre o polimero etil celulose (EC). A ressonancia
magnética nuclear foi realizada para confirmar a presenca do metacrilato de metila
sobre o etil celulose.

O espectro de RMN-'3C conforme mostra a figura 15 representa o etil celulose
em seu estado puro utilizando como solvente o cloroférmio deuterado.

A Figura 16 mostra o espectro de EC-g-PMMA, onde a presenca dos picos
dos grupos metileno d=2,6, éster de metil d=3,6 e a presen¢a de um pequeno cume
do metil d=0,9, indicam a presenca de cadeias enxertadas do poli metacrilato de
metila. (Abdel-Razik et al., 1996)

Por meio da andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC), Rahman e
seus colaboradoes (2000) realizaram um estudo da copolimerizacdo por enxerto do
acrilato de metila (MA) sobre o amido sagu (AGU), usando o iniciador nitrato de
amonia cério (CAN). A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada para

explicar a formacéo do copolimero enxertado.
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Figura 15 — Espectro do RMN-'3C do Etil Celulose. (Abdel-Razik et al., 1996)
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Figura 16 — Espectro do RMN-3C do EC-g-PMMA. (Abdel-Razik et al., 1996)

A Figura 17 mostra uma transicdo endotérmica do AGU a 321°C, com uma
pequena perda de massa. O copolimero enxertado poli (acrilato de metila) exibe
uma transicdo endotérmica a 314 e 417°C. A 417°C ha uma nova transicao
endotérmica para o poli (acrilato de metila), provavelmente devido ao aumento da

interacdo entre os grupos carbonila do copolimero enxertado e o grupo hidroxila do
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AGU. O resultado tem confirmado a ocorréncia do enxerto do poli (MA) sobre AGU.
(Rahmanet al., 1999)
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Figura 17 — Termograma do polimero enxertado do poli (metil acrilato) e do

amido sagu. (Rahman et al., 1999)

2.3.1 — CARACTERIZACAO DO (ACRILAMIDOMETIL) ACETATO DE CELULOSE
(AMCA.).

A seguir, serdo destacados exemplos da caracterizacdo do AMCA, sendo um
substrato de partida como referéncia para a modificagdo do AMCAP. O AMCA obtido
a partir da celulose, possui caracteristicas como: estrutura com um grupo funcional
reativo e, possibilidade de transformar o grupo vinil melhorando suas propriedades.

Através da andlise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Kumar e seus
colaboradores (2005), realizaram um estudo que relata o desenvolvimento dos
derivados de celulose. A FTIR e a RMN foram realizadas para confirmar a introdugao
do grupo acrilamidometil na molécula de acetato de celulose.

A partir do espectro do acrilamidometil acetato de celulose (AMCA) obtido
pela FTIR, como mostra a Figura 18, Kumar e seus colaboradores (2005) puderam
comparar o espectro deste polimero com os espectros dos polimeros de partida
acetato de celulose e N-metilacrilamida. Pode-se observar que o espectro do acetato
de celulose e AMCA difere significativamente na regido 1680-1530cm™, em que as
absorcées em 1669.93, 1630.13 e 1531.67 cm™ correspondem ao C=0 (denominado
CO), C=C (denominado CC) e CO-NH, respectivamente. O espectro
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conseqguentemente mostra que NMA reagiu com sucesso com 0s grupos hidroxila da
celulose e o grupo acrilamido foi incorporado na espinha dorsal do acetato de

celulose.
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Figura 18 — Espectro FTIR do AMCA através da reacdo homogénea. (Kumar et al.,
2005)

O RMN-3C foi empregado para confirmar a formag&o do acetato de celulose
do acrilamidometil.

A partir do espectro RMN-*C, como mostra a Figura 19, Kumar e seus
colaboradores (2005) obtiveram o0s seguintes deslocamentos quimicos que
aparecem em 170.47, 169.65 e 169.27 ppm e que foi atribuido ao carbono da
carbonila dos grupos acetil. Este é o substituto predominante do acetato de celulose
original. De acordo com a Figura 19, a carbonila-6 aparece como um sinal de
intensidade elevada, isto sugere que a acetilacdo pode ter ocorrido principalmente
no grupo preliminar da hidroxila priméria, no Cg da unidade anidroglicose da

celulose, sem atacar as hidroxilas secundarias no Cz e C».
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Figura 19 — Espectro RMN do AMCA. (Kumar et al., 2005)

Na reacdo homogénea, o acrilamidometilation poderia ocorrer em grupos
hidroxila do Cg, C3 € C». Resultados do RMN da previsdo dos dados como mostra a

Figura 20 que se o NMA fosse substituido no Cs, C; do NMA poderia ter um sinal em
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73.3 ppm e em aproximadamente 71.4 ppm, se fosse substituido com grupos
hidroxila do C3 ou C,. Entretanto no espectro do RMN examinado do AMCA, o sinal
aparece em 75.91 ppm, que poderia ser atribuido ao G; de NMA. Os sinais em
131.87 e 125.8 ppm foram atribuidos ao Cy e Cj, respectivamente, de NMA. (Kumar
et al., 2005)

As aparéncias dos sinais Cy e C19 mostram que os grupos acrilicos de NMA
foram introduzidos com sucesso na molécula do acetato de celulose. (Kumar et al.,
2005)

O polimero usado como substrato de partida foi o (Acrilamidometil) Acetato
Propionato de Celulose (AMCAP). A modificacdo realizada foi copolimerizacdo por
enxerto “onto”, por este material possuir um grupo funcional final que tém a
capacidade de reacdo com outra molécula, tendo a possibilidade de transformar este
polimero mais hidrofilico com a introducdo de grupos carboxilicos, podendo este
polimero apresentar afinidade e biocompatibilidade com tecidos e sangue, tornando
vantajosa a sua utilizagdo na industria farmacéutica, para fabricacdo de membranas
de separacéao e principalmente como matriz na formulacdo de sistemas de liberacéo

controlada de medicamentos.

17.3 O o)
' 129.1 714 166.8
171.0 0wy w08 4714 h )—‘\'/129.1
O 130.8 NH/{ NH 130.8
T 69.2 0 102.1
"I_n‘_,-,uo DM-"..F"-'
17.6 O
-\’-Fm 736 OH 1004 65.1
O O Q
?3.3\ W 129.1
N 130.8

Figura 20 — Resultados do RMN da previsdo do AMCA. (Kumar et al., 2005)
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

3.1 - MATERIAIS UTILIZADOS

O (acrilamidometil) acetato propionato de celulose (AMCAP) foi fornecido pela
Aldrich Sigma e possui massa molecular My, igual a 20.000g/mol.

O &cido acrilico 99% anidro, com densidade 1,051g/mL e ponto de fusédo 13°C
fornecido pela Sigma-Aldrich.

O peréxido de hidrogénio P.A. 30% (H20y), fornecido pela Vetec.

O solvente empregado foi a acetona de grau PA, fornecido pela Vetec.
3.2 — MODIFICAGCAO QUIMICA DO AMCAP

A metodologia empregada na modificacdo quimica do polimero AMCAP foi
um processo de enxerto via radicalar. Para que a modificagdo quimica do polimero
ocorresse, foram colocados no reator o HO, diluido em agua, 0 monémero acido
acrilico juntamente com o Fe*?, dissolvidos em 4gua e o AMCAP solubilizado em
acetona.

A modificacdo quimica em questdo baseava-se num sistema iniciador redox
formado por 1mol de H,O, e 1mol de Fe*. Os radicais formados a partir deste
sistema reagiriam com 1mol do mondémero acido acrilico, formando centros ativos de
natureza radicalar. Estes centros ativos reagiriam com 1mol do polimero AMCAP
originando o enxerto.

O volume total contido no reator foi de 300mL e os reagentes acido acrilico,
Fe*?, H,0, e AMCAP estavam presentes nas concentracées 0,0385g/L, 0,1487g/L,
0,0182g/L e 10,6947¢g/L, respectivamente.

A temperatura inicial do termostato foi ajustada a 40°C (D) foi colocada dentro
do reator a solucédo aquosa de H,O, (A), que foi mantida sob agitacdo de 100rpm (F)
em atmosfera inerte de nitrogénio, borbulhado através de um capilar com um fluxo
de 60mL/min (E). Apés esta etapa a solucédo aquosa de Aacido acrilico e Fe?" foi
gotejada dentro da solugcdo de HO, (B) e, apds seu término, aguardou-se 5min.
para que a solucdo no reator pudesse estar bem homogeneizada. Em seguida,

comecgou-se a gotejar a solucdo do AMCAP com acetona (C) e, uma vez terminado,
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a entrada de nitrogénio foi fechada, nestas condi¢des o sistema ficou por 2 horas
sob agitagao continua (Figura 21).

O polimero em solucao foi retirado do reator e purificado através da sua
precipitacdo em agua, apos extrailo foi secado em uma estufa 50°C. Posteriormente
foi solubilizado em acetona submetida a centrifugacéo a fim de se retirar o Fe*® (Fe
(OH)3) sedimentado. Apds retirado o sedimento foi precipitado a solucdo polimérica
em agua retirando-se o polimero sobrenadante e concentrando-se a solucao aquosa
com o auxilio de um rota-evaporador. Assim, tanto o polimero sobrenadante como o
obtido por evaporac¢éo da solucdo, foram levados a estufa para secagem.

O rendimento do AMCAP-H,0O, nédo foi calculado, devido as perdas néo
quantificaveis existentes no processo de purificacdo para a retirada do Fe*™ que se
formou no processo de formacdo dos centros ativos € se associa ao polimero

modificado dificultando sua extracao.

Figura 21 — Reator IKA-250 existente no setor de polimeros do LAMAV.

Na tentativa de avaliar o efeito da concentragcdo do sistema iniciador
H,O,/Fe*? na estrutura do polimero modificado, foi modificada a relacdo molar

iniciador/polimero mantendo a mesma metodologia no processo de modificacao.
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Se utilizou uma relacao iniciador/mondémero maior que 1 mantendo constante
a concentragéo do AMCAP de partida.

O volume total da mistura relativa foi mantida no reator (300mL). As
concentraces utilizadas para o AAc, Fe™ H,0, e AMCAP foram 0,0770g/L,
0,2973g/L, 0,0364g/L e 10,6947g/L, respectivamente.

3.3 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

3.3.1 - DETERMINACAO DA MASSA MOLAR

3.3.1.1 - DETERMINACAO DAS VISCOSIDADES CINEMATICAS

A viscosidade é medida por meio de viscosimetros, aparelhos em que
geralmente se determina o tempo em que um certo volume de liquido leva para
escoar através de um orificio de pequeno didmetro. A viscosidade pode ser
encarada como o atrito interno de um fluido provocado essencialmente pela
interacdo entre as moléculas deste. Devido a viscosidade deve-se exercer uma forca
para que uma camada de fluido deslize ou escorregue sobre outra.

Com auxilio da técnica, foram determinadas as viscosidades cinematicas do
polimero modificado AMCAP-H,O, e a do polimero de partida AMCAP, as quais
foram comparadas com o objetivo de avaliar o impacto da modificacdo no
comportamento reolégico dos polimeros estudados. As medidas viscosimétricas
foram realizadas num viscosimetro, do tipo Cannon-Ubbelohde da CANNON
Instrument Company (Figura 22), imerso hum banho termostatico a uma temperatura
de 40°C. Prepararam-se as solucbes do polimero de partida (6,7800g/L) e do
polimero modificado (6,7733g/L), as quais foram submetidas a sucessivas medicdes
do tempo de queda destas no capilar do viscosimetro (6 réplicas para cada solugao).

A norma de calibracdo utilizada foi ASTM D 2162, para que as medi¢cdes dos
tempos de queda fossem feitas, limpou-se o viscosimetro com o solvente utilizado
para solubilizar o polimero (acetona) e, em seguida, removeuse todo o solvente
remanescente através de vacuo feito em uma das extremidades. O viscosimetro foi
carregado colocando-se através do tubo L um volume suficiente da solucdo (15mL) a
fim de que o menisco estivesse sobre a marcagao inferior do bulbo de maior volume.

Em seguida, colocou-se o viscosimetro num suporte a fim de que este ficasse
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verticalmente imerso no banho termostético a 40°C. Aguardou-se aproximadamente
10min para que a solugéo estivesse a mesma temperatura do banho.

Por fim, tampou-se a extremidade do tubo regulador de pressdo M e aplicow
se succao na extremidade do tubo N até que o liquido alcangasse o centro do bulbo
D. Cessando a succao e liberando a extremidade do tubo M, mediu-se o tempo de
gueda da solucao através do capilar R entre as aferi¢des E e F do bulbo C.

Segundo Reis e seus colaboradores (2005) as viscosidades cinematicas

foram calculadas multiplicando-se o tempo médio de queda da solucdo pela

constante de calibracao do viscosimetro.

n =tk

onde: n é a viscosidade cinematica da solucgao.

t é o tempo de queda em segundos;
k € a constante de calibrac&o do viscosimetro (0,001933cSt/s);

Figura 22 — Viscosimetro Cannon-Ubbelohde da CANNON Instrument Company
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3.3.2 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A absorcao de radiacdo pelas moléculas de uma substancia causa transicdes
nos estados rotacionais e vibracionais dos atomos ou grupos atémicos. Essas
vibracdes fornecem informacgdes a respeito das ligacdes quimicas dos constituintes
atdbmicos, isto porque cada ligagcdo absorve um comprimento de onda especifico
para alterar seus estados roto-vibracionais. Através desta radiacdo absorvida é
possivel identificar as ligacbes presentes, grupos quimicos entre outras
caracteristicas estruturais particulares do polimero. (Souza, 2006)

A reflexao total atenuada (ATR) é uma técnica que se baseia no fendmeno da
reflexdo total da radiacdo na interface de materiais com indices de refracéo
diferentes. Assim, a luz infravermelha entra no prisma num angulo de incidéncia
apropriado e é refletida nas superficies internas do prisma, gerando um espectro de
profundidade aproximada 1nm, de alguma espécie absorvedora de infravermelho em
contato com a superficie do polimero. (Signoretti, 2003)

E datil para dar informacbes sobre as propriedades da superficie de um
material, incluindo identificacdo, modificacdo e adsor¢cdo em superficies.

Esta técnica foi empregada principalmente para acompanhar a presenca dos
agrupamentos alvo das modificacbes. A presenca do agrupamento C=C foi
verificada pela absorcdo em 1630cm™, e do agrupamento C=0 pela absorcédo em
1669cm™ [Kumar et al., 2005]. O FTIR foi realizado no equipamento IR PRESTIGE
21-FTIR-SHIMADZU disponivel na Unidade de Caracterizacdo Térmica (SEPOL),
(Figura 23). Foi usado como um acessorio o (ATR) reflexdo total atenuada com um
angulo de incidéncia de 60°.

As amostras foram analisadas por ATR através de um filme apdés a
evaporacdo do solvente. O solvente utilizado na solu¢do dos polimeros modificados
AMCAP-H,0, e do AMCAP de partida foi a acetona. Os espectros foram obtidos em
um intervalo de 2400 a 750cm™, com resolucéo de 2.0cm™ e 50 acumulagdes por
espectro. E também foram analisadas por deposicdo de gotas da solugdo dos
polimeros na superficie de pastilhas de KBr, as quais formaram um filme apos a
evaporacdo do solvente. Os espectros foram obtidos em um intervalo de 4500 a

500cm™, com resolucdo de 2.0cm™ e 20 acumulacées por espectro.
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Figura 23 — Espectrofotdmetro de infravermelho.

3.3.3 - ESTUDO DO IMPACTO DA MODFICAGCAO NA ESTRUTURA COM AUXILIO
DA ESPECTROMETRIA DE MASSA

Um espectro de massas é o registro do que acontece com as moléculas
guando estas sdo bombardeadas em fase gasosa por um feixe de elétrons, em um
equipamento chamado espectrometro de massa. (Bart et al., 1997)

Dentro do espectrémetro de massa, o ion emitido é focado e transmitido por
uma série de lentes eletrostaticas. O ion emitido entra em andlise de@ massa do
guadrupolo, o qual passa por um filtro especifico da massa, estabilizando e
transmitindo uma Unica massa especifica e em seguida atinge o detector, a0 mesmo
tempo outras massas sao detectadas. (Bart et al., 1997)

A energia do feixe de elétrons em geral de 70eV (elétron-volts) que expulsa
um dos elétrons da molécula e produz um ion positivamente carregado, chamado

fon molecular.

M+e——s M.++ 2e

A espécie formada ndo é apenas um cation, mas, por conter um numero

impar de elétrons ele € também um radical livre (elétrons desemparelhados). O feixe
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de elétrons, ndo apenas desloca elétrons da molécula, mas produzindo ions
moleculares, como também confere aos ions moleculares uma consideravel energia
extra. Assim, depois de formados, estes ions moleculares se fragmentam e o modo
como estes de desintegram pode fornecer informac6es muito Uteis sobre a estrutura.
(Bart et al., 1997)

Os gases provenientes do processo de degradacdo térmica foram
identificados através de um espectrdbmetro de massa quadrupolar Balzers
ThermoStar, com faixa de massa de 1 a 200 u.m.a., na Unidade de Caracterizacao
Térmica (SEPOL), (Figura 24). Os gases foram coletados através de um capilar de
guartzo acoplado na saida do analisador termogravimétrico, e conectado
diretamente na fonte de ions do espectrémetro.

Uma primeira andlise foi feita para identificar os produtos volateis
provenientes do processo de degradacdo térmica em condi¢cbes dinamicas. Neste
tipo de andlise, varredura de massas, € monitorada massas em toda a faixa do
espectro (1 a 200 u.m.a.). A partir desta analise é feita uma andlise semi-quantitativa
das massas identificadas no modo de varredura de massa, em que séo obtidos os
espectros de intensidade de corrente ibnica em funcdo do tempo para 0S processos

isotérmicos, em funcao da temperatura ou tempo para 0s processos dinamicos.

Figura 24 — Espectrometro de Massa e TGA.

3.3.4 — RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear é uma técnica

amplamente usada para o estudo da estrutura molecular dos compostos. Baseia-se
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na alteracdo do numero quantico spin em funcdo de um campo magnético externo. A
excitacdo do nucleo, ou a sua oscilacdo de uma orientacdo para outra, € detectada
como uma voltagem induzida, resultando da absorcdo de energia do campo de
radiofreqiéncia. A area sob um “pico” depende do numero total de nucleos que
estdo oscilando. De acordo com o ambiente quimico dos nucleos excitado a
intensidade do campo magnético para a excitagdo sofre um deslocamento, no valor
de frequiéncia, nos quais o0s sinais ou as linhas sédo observados. As posices destas
linhas sobre uma escala de freqiéncia ou um campo magnético dependem dos
campos locais, 0s quais por sua vez, resultam da natureza e da localizagédo dos
grupos atdmicos na vizinhanca dos nucleos, ou seja, pela observacdo dos
deslocamentos das linhas de RMN tem-se informag&do imediata do ambiente
eletrbnico do nudcleo. Dentre os nucleos paramagnéticos, os mais utilizados para
estudo de estruturas moleculares sdo os de *H e*C. (Regiane, 2000)

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foi principalmente
empregada para verificar a modificacdo do AMCAP, considerando os deslocamentos
caracteristicos aos prétons do *C.

Os espectros do (acrilamidometil) acetato propionato de celulose e os
polimeros modificados foram obtidos no Laboratério do Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano do Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Rio de
Janeiro, UFRJ, utilizando o aparelho Varian Mercury 300 operando a 75,4MHZ para
0 ndcleo do carbono-13, com a colaboracdo da Professora Maria Inés Bruno
Tavares. Nos espectros do RMN-*C foram observados os deslocamentos que
aparecem em 131 e 125ppm, que foram atribuidos a dupla ligacdo do AMCA.
(Kumar et al., 2006)

Os espectros de simulacdo do AMCAP de partida e do modificado foram
obtidos através do programa Molecule Editor Window, para auxiliar na interpretacao
dos resultados.

Solucgdes foram preparadas em acetona deuterada, medidas foram realizadas
em temperatura ambiente em torno de 20°C, os deslocamentos quimicos foram
registrados na faixa de 0-190 partes por milhdo (ppm). As repeticdes para o AMCAP
de partida, AMCAP-H,0 (a) e AMCAP-H,0O; (b) foi de 19.200, 22.000 e 28.000, e 0
tempo total para cada andlise foi de 14,6, 16,8 e 21,4 horas para o AMCAP de
partida, AMCAP-H;0O, (a) e AMCAP-H,0- (b).
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3.4 — CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES TERMICAS DOS POLIMEROS
DE PARTIDA E MODIFICADOS.

3.4.1 - ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA DOS POLIMEROS DE PARTIDA E
MODIFICADO POR ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A anadlise termogravimétrica € a técnica que acompanha a variacdo da
propriedade fisica massa, da amostra em funcdo do tempo (com a temperatura
constante), ou em funcao da temperatura. (Cavalheiro et al., 1995)

O tipo mais comum de experimentos empregando esta técnica é aquele que
se submete a amostra a uma variagao constante de temperatura (controlada por um
programador), em um forno, enquanto uma balanca monitora sua massa.
(Cavalheiro et al., 1995)

O aparelho utilizado para a técnica € chamado “Termobalanca” e para que se
tenham resultados, € preciso que se originem produtos de decomposicdo térmica
volateis, ou que ocorra incorporacdo de atomos ou moléculas, provenientes dos
gases da atmosfera do forno, respectivamente aumentando ou diminuindo a massa
original da amostra. (Cavalheiro et al., 1995)

O resultado da analise é mostrado sob a forma de um gréafico cuja abscissa
contém os registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada, o percentual em
massa perdida ou ganha. (Lucas, 2001)

A andlise termogravimétrica foi realizada para determinar a degradacdo
térmica do AMCAP de partida e o AMCAP modificado, utilizando um sistema de
analise termogravimétrica SDT 2960-TA Instruments, com sensibilidade na
termobalanca de 0,1ng, nos termopares de platina de 0,001°C, disponivel na
Unidade de Caracterizagdo Térmica (SEPOL) (Figura 24).

Foram utilizadas amostras de polimero de aproximadamente 10mg em
panelas de platina de 90ni. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10°Cmin?,
com um fluxo de 100mLmin? de hélio, da temperatura ambiente até 900°C.

O gas hélio foi utilizado como atmosfera inerte para evitar a ocorréncia de
reacoes de oxidacdo apos a iniciacdo da degradacédo dos polimeros. Isto porque, 0
Hélio contém menos impurezas que o N, que réo foi utilizado com gés de arraste

por conter determinada quantidade de impurezas. As impurezas presentes na
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atmosfera de degradacdo poderiam promover a oxidacdo do polimero durante a

analise mascarando os dados de variacdo de massa.

3.4.2 - DETERMINACAO DO EFEITO DA MODIFICACAO ESTRUCTURAL COM O
AUXILIO DA CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA (DSC)

Quando um material sofre uma transicdo, este podera receber energia
guando o fenbmeno é endotérmico como, por exemplo, durante a fusdo, ou podera
ceder energia quando fenbmeno € exotérmico como, por exemplo, durante a
cristalizacao de um liquido. (Duarte, 2000)

Quando uma amostra sofre uma transicdo de fase, a temperatura desta
permanece constante enquanto que a temperatura da referéncia continua variando.
Como resultado, ocorre uma diferenca de temperatura (?T) registrada pelo
calorimetro como um pico acima (processo exotérmico) ou abaixo (processo
endotérmico) da linha base. Ao completar a transi¢cdo de fase, ocorre um fluxo de
calor entre a base metélica e a amostra tal que o estado de equilibrio é reassumido e
?T volta a um valor constante (sobre a linha base). Quando o fendmeno fisico
envolvido é a transi¢cao vitrea, ndo ha presenca de picos na curva do DSC, o que se
percebe € uma mudanca no nivel da linha base, que caracteriza tal transicdo. (Lucas
et. al, 2001)

As amostras dos polimeros foram realizadas por Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC) utilizando um calorimetro da TA modelo DSC 2010 e
processadas segundo software TA Advantage Speciality Lib. disponivel na Unidade
de Caracterizacdo Térmica (SEPOL) como mostra a Figura 25.

As andlises de DSC foram realizadas em panelas de aluminio
hermeticamente fechadas com massa de polimeros de aproximadamente 14mg.
Uma primeira corrida foi feita da temperatura ambiente até 210°C e mantida
isotermicamente 1 minuto, com o intuito de para apagar a histéria térmica do
polimero. Apoés resfriamento uma segunda corrida foi realizada desde a temperatura
de 38°C até 210°C.
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Figura 25 — Equipamento de Calorimetria Diferencial Exploratoria.

3.5—- ANGULO DE CONTATO

A hidrofobicidade do sdlido pode ser medida pelo angulo de contato, formado
entre trés fases em equilibrio. Quando o sdlido é totalmente hidrofébico ndo ha
afinidade da 4gua em sua superficie e o sélido nao € molhavel e o angulo de contato
se aproxima de 180°. Para sélidos hidrofilicos, ou seja, molhaveis o angulo de
contato se aproxima de zero grau (Debacher, 2001). Os dois métodos mais comuns
de medida de angulo de contato sdo da bolha captiva e da gota séssil,
respectivamente. O método mais comum de medida de angulo de contato é o da
bolha captiva. (Sellin, 2002)

No experimento da gota séssil como mostra a Figura 26, uma gota de um
liquido puro € depositada sobre a superficie solida através de uma micro-seringa. A
gota € geralmente observada por um microscopio de baixa ampliacdo, e o angulo de
contato resultante, € medido através de um gonidmetro, ou camera de video. Este
tipo de procedimento € geralmente chamado de medida estatica do angulo de
contato e € um dos métodos mais usados na medida de angulo de contato. Esta
técnica permite medidas dos angulos de avanco (g,) e de retrocesso (q),
aumentando ou diminuindo, respectivamente, o volume da gota sobre uma

superficie, como mostra a Figura 26. (Sellin, 2002)
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Figura 26 — Método da gota séssil: medida dos angulos de (a) avanco e (b)

retrocesso. (Sellin, 2002)

As alteracBes das caracteristicas dos materiais obtidos quanto ao seu caréater
hidrofilico foram avaliadas por medidas de angulo de contato.

A andlise foi realizada no Laboratério do Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano do Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Rio de
Janeiro — UFRJ. As medidas de angulo de contato foram obtidas empregando-se o
gonidbmetro Ramé-Hart, modelo NRL (Figura 27), operado em temperatura ambiente.
Os angulos de contato do lado direito e esquerdo da gota foram calculados
automaticamente por meio de software RHI 2001 Imaging Software instalado em um
computador acoplado ao equipamento.

O método utilizado para medir o angulo de contato (g) de uma gota de um
liquido sobre cada uma das superficies das amostras do AMCAP de partida e do
AMCAP-H,0, em estudo foi o0 da gota séssil.

As dimensdes do filme foram de 5cm de comprimento, 2cm de largura e
0,10mm de espessura, foram fixadas em uma lamina de vidro por meio de fita
adesiva dupla face. As laminas foram colocadas na base do aparelho. Uma gota de
agua de 0,2mL foi colocada sobre a superficie da amostra com auxilio de uma
seringa e a imagem da gota foi captada por uma camera digital a intervalo de 1s. Os
valores do angulo de contato representam a média dos angulos das 10 repeticdes
gue foram obtidos por somatéria e divisdo do angulo direito e esquerdo de cada gota
com a superficie do filme.

Os filmes foram feitos em atmosfera inerte de N», filmes que sofreram
encolhimento ou tiveram pontos de ruptura, foram desprezados, pois ndao ofereciam

uma superficie totalmente lisa, necessaria para o angulo de contato. Contaminacao
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da superficie dos filmes do AMCAP de partida e modificado e do liquido interferem

nas medidas de ¢, desta forma tomouse cuidado em trabalhar com ambiente,

materiais e acessorios de medida devidamente limpos.

Figura 27 — Goéniometro Ramé-Hart, modelo NRL.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — MODIFICACAO DO (ACRILAMIDOMETIL) ACETATO PROPIONATO DE
CELULOSE (AMCAP)

O processo de modificacdo foi realizado utilizando um procedimento que permite
o enxerto de unidades do mondmero acido acrilico (AAc) considerando dois
estagios, um a reacéo direta do iniciador H,O,/ Fe*> com o monémero (ESTAGIO A)
e outro o enxerto do centro ativo formado no estagio anterior no AMCAP (ESTAGIO
B).

ESTAGIO A:

No primeiro estagio (A), o iniciador HO,/Fe*? foi utilizado em trés tipos de
experimentos, cada um a concentracdes diferentes para avaliar o impacto da
concentracdo no processo de iniciagdo sobre o nimero de unidades monoméricas

adicionadas a dupla ligagcdo do AMCAP de partida.

O peréxido de hidrogénio (H.0,) foi utilizado como parte do sistema iniciador
em conjunto com o Fe*?, como agente redutor. Esta reacéo redox, denominada de
Fenton, como mostra a Figura 28 no que o Fe*? se oxida na presenca do HO;,

produzindo os radicais livres hidroxila. (Horta, 1982)

H,O
Fe?+ H—O—O—H —t——p OH +Fe™®+OH

Figura 28 — Reacao redox denominada de Fenton. (Horta, 1982)

O radical produzido ataca a dupla ligacdo do monbémero acido acrilico, no
carbono mais hidrogenado, conforme previsto na Regra de Markovnikov, na que a
adicdo tem lugar no &tomo de carbono da dupla ligacdo que tiver nele ligado o maior

ndamero de atomos de hidrogénio, como mostra a Figura 29. (Allinger et al., 1976)
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) H,O -
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Figura 29 - Esquema da possivel reacao prevista na Regra de Markovnikov.
ESTAGIO B:

No segundo estagio (B), a espécie radicalar formada pela adicdo do radical
hidroxila ao mon6émero acido acrilico ataca a dupla ligacdo do polimero AMCAP de

partida, no carbono mais hidrogenado, como ilustrado a Figura 30.
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Figura 30 - Esquema da estrutura possivel do polimero AMCAP modificado.
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A modificacdo do AMCAP foi realizada por enxerto via radicalar, utilizando como
modificador o monémero acido acrilico (AAc).

O mecanismo provavel do processo de modificacao foi de enxerto “onto” no que
se formou um hibrido ramificado a partir do polimero que contém um grupo funcional
reativo capaz de propiciar o crescimento de uma ramificacdo pela adicdo do centro

ativo formado com as unidades de acido acrilico.

4.2— CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

42.1 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A estrutura do AMCAP de partida objeto de modificagdo com o mondmero
AAc, foi analisada usando a técnica de FTIR, centrando a atencdo nos
agrupamentos funcionais envolvidos no processo de modificacao (Figuras 31-32).

As alteracOes estruturais decorrentes do processo de modificacdo do AMCAP
de partida devem estar localizadas na introducdo do agrupamento carboxila e o
desaparecimento parcial ou total da dupla ligacdo. Nos espectros (Figuras 31-32)
nao sado observadas as sinais correspondentes ao estiramento associado aos
agrupamentos carbonila (C=0) entre 1620-1830cm™ e hidroxila OH) entre 3550-

3200cm™ relativos a presenca do grupo carboxilico introduzido pelo mondémero &cido
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Figura 31 - Espectros de FTIR (KBr) do AMCAP de partida e do AMCAP-
H,O, modificado com diferentes concentracdes: (a) 0,0364g/L e (b) 0,0452¢g/L.
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Entretanto pode ser destacado que existe uma modificacdo na intensidade
relativa do sinal em torno a 1720cm™ associada a dupla ligacdo no AMCAP (C=C)
envolvida na modificacdo por enxerto (Silverstein et. al, 2000, Kumar et al., 2005).

Na Figuras 31-32 se observa que a relacdo de intensidade entre o sinal do
agrupamento C=C a 1678cm™ e o sinal do agrupamento —CHz a 2986cm™ utilizada
como referencia, teve um decréscimo de 1.087 no AMCAP de partida a 0.49 no
AMCAP-H,0, modificado com maior concentracdo de iniciador/monémero. Esta
diminuicdo na relacéo é apenas um indicativo de que a modificacdo tenha ocorrido o
gue exigiu uma caracterizacao mais exaustiva.

Os espectros de reflexdo mdultipla atenuada (ATR) (Figura 32) ndo apontam
informacado adicional, apenas confirma as observagfes anteriores, relativas a dupla

ligac&o envolvida no processo de modificacao.
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Figura 32 - Espectros de FTIR por ATR do AMCAP de partida e do AMCAP-H,0;
modificado com diferentes concentragdes: (a) 0,0364g/L e (b) 0,0452¢g/L.
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422 — TERMOGRAVIMETRIA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSA
(TGAIMS).

Através da espectrometria de massa ibnica pretende-se encontrar diferencas
nos processo de fragmentacédo dos produtos de degradacédo térmica dos polimeros
objeto de estudo, o AMCAP de partida e no AMCAP-H,O, modificado com a
concentracdo de iniciador/monémero maior de forma tal que seja possivel verificar o

enxerto pretendido.

A analise do processo de fragmentacdo e sua correlagdo com a estrutura do
AMCAP resultam em um complexo visto que o sistema de termo-degradacao
(TGA/MS) néo inclui uma interface de separacdo e considerando 0s indmeros
processo de recombinacdo e reordenamento que devem acontecer até originar-se a
fragmentacdo por impacto eletronico no espectrometro de massas. Entretanto,
existem caracteristicas marcadas em cada processo, que pode permitir a
diferenciacdo dos polimeros objeto de estudo.

No polimero de partida (Figura 33) a maior contribuicdo a corrente i6nica

estdo dada pelos fragmentos m/z 29 e m/z 45.
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Figura 33 — Espectro de massa e Termograma isotérmicos do AMCAP de partida.
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O sinal m/z 29 recebe uma contribuicdo diferenciada na estrutura do polimero
de partida (Figura 33) em relagdo ao modificado por enxerto (Figura 34).

No AMCAP modificado observa-se uma menor intensidade relativa no
primeiro sinal m/z 29, provavelmente associada a modificacdo estrutural originada
com a adicao do acrilico. Ja o segundo sinal ndo parece modificar-se, o que poderia
ser explicado por estar associada aos agrupamentos acetatos e proprionatos da
estrutura celul@sica principal.

Observa-se como principal diferenca o sinal m/z 40, apenas existente no
modificado por enxerto. Este sinal apresenta uma nflexdo no mesmo tempo de
aquisicdo que aparece o primeiro maximo m/z 29. Este comportamento pode indicar
a existéncia de um processo de fragmentacéo acoplado. Com o intuito de verificar a
relacdo entre estas duas fragmentacfes que marcam a principal diferenca entre as
estruturas do AMCAP de partida e no AMCAP modificado se analisou a relagao
entre as intensidades da corrente ibnica detectada no espectrometro de massa
(Figura 35).
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Figura 34 — Espectro de massa e Termograma isotérmicos do AMCAP-H,0O;

modificado com a maior concentragéo do iniciador/monémero.
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Figura 35 — Espectro de massa dos fragmentos m/z 29 e 40 do AMCAP-H,0,

modificado com a maior concentragao do iniciador/monémero.

O incremento relativo de intensidade do sinal do fragmento m/z 29 no ponto
de inflexdo da intensidade do fragmento m/z 40 é um indicativo de que estes
processos estdo acoplados e constitui a principal diferenca da fragmentacédo das
estruturas dos polimeros a temperatura objeto de estudo.

Em relagdo ao segundo sinal m/z 29 observa-se que o sinal m/z 40 sobe
monotonicamente e nao apresenta uma associacdo definida com este segundo
maximo do m/z 29.

A Figura 36 mostra dois possiveis caminhos de fragmentacdo na tentativa de
justificar as evidencias experimental e explicar os resultados apresentados. Através

do reordenamento de MacLafferty, se originariam as estruturas que poderiam
justificar o fragmento m/z29 e 40.
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Figura 36 — Possiveis mecanismos de fragmentacdo que originam os fragmentos
m/z 29 e m/z 40.

Outros fragmentos se observam em ambas estruturas como os m/z 56 e 57
podem ser originados pelos agrupamentos propionato, H3C-CH,-CO (57) e da

acrilamida CH,=CH-CO (55) assim como o0 m/z 43 dos acetatos CHs-CO.

Os resultados do estudo pela técnica acoplada TGA/MS permitem estabelecer
uma clara diferenca entre as estruturas AMCAP de partida e o AMCAP-H;O;
modificado, no entanto sdo insuficientes para estabelecer que a modificacdo seja

pelo enxerto pretendido no objetivo do presente trabalho.



Resultados e Discussoes 47

4.2.3—- RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DO 3C (RMN-13C)

Esta técnica foi principalmente empregada para caracterizar de forma mais
inequivoca, as mudancas estruturais que o monémero acido acrilico introduz na
estrutura do AMCAP.

Considerando que o alvo da modificacdo é a dupla ligacdo existente na
ramificacdo do AMCAP, os principais deslocamentos a ser acompanhado sédo os

associados a esta dupla ligacao presente nos carbonos Cig € Cy (Figura 37).

__CH,—CH3
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| ]
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\NH/SS\CH4 50
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Figura 37 — Estrutura do (acrilamidometil) acetato propionato de celulose (Sigma-
Aldrich).

No espectro *C do AMCAP de partida (Figura 38) pode-se observar o
deslocamento e as intensidades da dupla ligacao localizada nos Cig € Cyp a 131 e

129 ppm.

Os deslocamentos atribuidos a dupla ligacdo no composto modelo e no
AMCAP de partida sdo bem préximos, principalmente considerando que o espectro
de simulacdo é calculado a partir de uma estrutura simples e ndo da estrutura

polimérica e ndo leva em consideracao o solvente empregado.
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Figura 38 - Espectro do RMN-*C do AMCAP de partida.
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Figura 39 - Simulac&o do espectro RMN-3C do AMCAP de partida.
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Aprofundando na identificacdo do espectro de ressonancia, se encontrou no
trabalho de Kumar e seus colaboradores (2006) deslocamentos dos sinais dos
carbonos da dupla ligacdo a 131 e 125ppm (Figura 19) para o AMCA comparaveis
com os reportados neste trabalho para o AMCAP, e ainda foi constatada, com o

auxilio do programa CNMR Molecule Editor Window de simulacéo.

Um outro sinal importante a ser acompanhado antes e depois da modificacao

originada no AMCAP, sdo os sinais relativos aos agrupamentos carbonila (C=0).

No espectro do AMCAP de partida, os sinais associados as carbonilas séo
provenientes dos agrupamentos acetatos e proprionato existente na estrutura, as
guais aparecem entre 160 a 180ppm (Figura 38), e o sinal da carbonila da amida
(C18) a 168ppm préxima a dupla ligacdo. Estes sinais sdo observados no trabalho de
Kumar (Figura 19) relativo ao AMCA e no espectro simulado (Figura 39) do
composto modelo, sendo que neste caso a amida registra um deslocamento a 167-

166ppm, algo inferior, devido a néo ter o efeito do solvente na simulacéo.

— T
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14 de

- = |
138 . #ad
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Figura 40 - Espectro do RMN-*C do AMCAP-H.0; (a) modificado.
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Figura 41 - Espectro do RMN-*C do AMCAP-H.0; (b) modificado.

As figuras 40-41 mostram os espectros do AMCAP modificado, AMCAP-H,0,
(@) e o AMCAP-H,0, (b) utilizando o sistema HO./Fe*? com concentracbes 1,24
vezes maior no AMCAP-H,0O, (b) que no AMCAP-H,O, (a). A comparacao deste
espectro destaca que o sinal da dupla ligacdo referente ao Ci9 € Cy N0s polimeros

modificados diminui com 0 aumento da concentragao.

O sinal 168ppm devido ao agrupamento carbonila ligado a dupla ligacédo
praticamente diminui a medida da extensdo da modificacdo e praticamente
desaparece, 0 que permite supor que a provavel adicdo do mondémero seja a Cyo,
gerando uma estrutura (Figura 42).
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Figura 42 — Possivel estrutura do AMCAP modificado.

O sinal do grupo carbonila (C=0) Ci5 da amida parece deslocar-se a 174ppm,

comparando com o espectro de simulacdo a carbonila Cig (que para o espectro de

simulacdo do AMCAP-H,0, modificado, devido as limitacdes do programa é o Ci7)

se encontra com o mesmo pico 174ppm. Nos polimeros modificados aparece,

também um ombro ligeiramente acima do sinal a 174ppm caracteristico de uma

carbonila, mas blindada que a carbonila dos agrupamentos acetato e propionato.

Com o auxilio do espectro simulado foi analisada a contribuicdo da estrutura

do AMCAP modificado no espectro do RMN-'3C. A figura 43 mostra a simulacéo do

espectro do AMCAP-H,0, modificado do *3C.
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Figura 43 - Simulac&o do espectro RMN-*C do AMCAP-H,0, modificado.

Pode-se observar que os picos da dupla ligacdo Ci9 € Cy (que para o
espectro de simulacdo do AMCAP-H,O, modificado, devido as limitacdes do
programa € o Cige Cj9) desaparecem com a introducdo do mondémero &cido acrilico,
e 0 pico da carbonila Cig (Que para o espectro de simulagdo do AMCAP-H,0O;
modificado, devido as limitacdes do programa é o Gy) aumenta sua intensidade
174ppm e a carbonila Cy; introduzida pelo monémero acido acrilico desloca-se a
179ppm.

Estas mudancas nos deslocamentos relativos a dupla ligacdo do AMCAP e o
agrupamento carboxilico proprio do mondémero utilizado confirmam a interpretacéo
dada aos deslocamentos observados nos polimeros modificados e permite concluir
gue houve a modificacdo pretendida com a introdu¢cdo do monémero acido acrilico

na estrutura do polimero AMCAP.
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Figura 44 -. Espectro de massa do fragmento m/z 29 e m/z 40 e termograma do
polimero AMCAP entrecruzado.

A analise do polimero AMCAP submetido a um processo de entrecruzamento
(Figura 44) utilizando o mesmo par catalitico, reforca a idéia de que o fragmento m/z
40 resulta a principal diferenca dos processos de fragmentacdo dos polimeros de
partida e enxertado com o acido acrilico. Observe que a relacao entre os dois picos
m/z 29 e semelhante ao AMCAP-H,0O,, modificado por enxerto, A relacdo entre o
primeiro sinal m/z 29 e o segundo sinal ndo se altera em relacdo ao polimero de
partida e ndo aparece o mz/40.

A diferenca do processo de fragmentacdo do modificado por enxerto em relagao
tanto ao polimero de partida como ao modificado por entrecruzamento pode ser
sustentada com a hip6tese de que a m/z 40 esta associada ao segmento —CH-CH,-

CH- que se pode originar apenas no polimero enxertado.

424 -DETERMINACAO DA MASSA MOLAR

4.2.4.1- VISCOSIMETRIA

As viscosidades cinematicas obtidas a temperatura de 40°C tém como
objetivo avaliar o impacto da modificagdo no comportamento reolégico dos polimeros
estudados. A Tabela 3 apresenta os tempos de queda medidos para o polimero de

partida (AMCAP) e para o polimero modificado (AMCAP-H,0,) com a concentragéo
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maior de iniciador/monémero, bem como a média das viscosidades cinematicas para

ambos.

Tabela 3 — Resultados da viscosidade cinemética do AMCAP de partida e do

AMCAP-H>,0, modificado

MEDICAO TEMPO DE QUEDA (s)
AMCAP AMCAP- H,0,
1 226,74 231,37
2 226,78 231,39
3 226,83 231,42
4 226,86 231,45
5 226,84 231,43
6 226,87 231,45

Viscosidade cinemética

-7 -7
média (m2/s) 4,384 x10 4,473 x10

Diante dos valores de viscosidade cinematica apresentada pelos polimeros de
partida (4,384 x10'm?/s) e modificado (4,473 x10'm?s), pode-se observar que a
modificagéo acarretou num incremento desta viscosidade. A este aumento, atribui-se
o fato de que o enxerto do grupo carboxilico e de uma hidroxila pode ter sido
efetuada com sucesso, pois a presenca de um grupo OH e COOH conduz um
aumento significativo na viscosidade (Knothe et.al., 2007), como conseqiéncia um
aumento na ramificacdo da cadeia principal causa um aumento no peso molecular.
(Lucas et al. 2001)

4.3 -ESTABILIDADE TERMICA DOS POLIMEROS POR ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

O perfil de degradacéo térmica do polimero de partida e o modificado com
maior concentragdo de iniciador/mondémero foram avaliados através da analise
termogravimétrica. As curvas de perda de massa em condi¢cbes dindmicas para o
AMCAP de partida e do AMCAP-H,0, modificado sdo apresentadas na Figura 45.

Para ambos os polimeros sao possiveis observar que o processo de perda de
massa ocorre em apenas uma etapa de degradacdo. Contudo, para o polimero
modificado nota-se que a curva é deslocada para temperaturas relativamente

maiores em relacdo ao “AMCAP de partida”. Tal comportamento pode ser atribuido a
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uma melhora na estabilidade térmica do AMCAP-H,0O- devido a presenca dos grupos
laterais introduzidos neste.

Na Figura 45 sdo apresentadas as curvas de derivada da curva de perda de
massa (DTG) para os polimeros de partida e modificado. A temperatura de maxima
taxa de degradacado, o pico da DTG, é deslocada para uma temperatura superior
(372,7°C) para o polimero modificado em relacdo ao de partida (364,1°C). Este
deslocamento é atribuido & modificagdo do polimero de partida, que quando
modificado se apresenta mais estavel termicamente.

A estabilidade térmica de materiais poliméricos é melhorada quando hd um
aumento de rigidez da cadeia, que pode ser consequéncia de um aumento de
massa molar (Canevarolo, 2002) o como no AMCAP-H,O; principalmente devido a
existéncia de interacdes intermoleculares originadas pela introducdo de grupos

carboxilico.
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Figura 45 — Curvas termogravimétricas do AMCAP de partida e do AMCAP-H,0,

modificado.
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4.4 — CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi utilizada para avaliar a
influéncia da modificacdo sobre a Tg em relagcdo ao AMCAP de partida, e foram
feitas modificacbes com trés concentracfes diferentes do iniciador peroxido de
hidrogénio, sendo: o AMCAP-H,O, (a) com concentracdo de 0,0182g/L; o AMCAP-
H,0O, (b) com concentracéo de 0,0364 g/L e do AMCAP- H,O (c) com concentragao
de 0,0452 g/L.

A Figura 46 mostra as curvas de DSC do polimero de partida e os
modificados a diferentes concentra¢des iniciador/monémero. E possivel observar
gque o AMCAP de partida tem uma temperatura de transicao vitrea (Tg) de 135°C
menor que os polimeros modificados que apresentam um sensivel aumento no valor
da Tg a medida que as concentragdes do iniciador/monémero aumentaram. Estes
resultados mostram que o rendimento e eficiéncia do enxerto aumentam nestas

condigdes. (Russell, et al., 1977)
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Figuras 46 — Curvas de DSC do AMCAP de partida e dos modificados com

diferentes concentracodes.
A maior modificagdo constatada para o AMCAP-H;O, (c) a partir dos

resultados de RMN (Figura 41) é responsavel para o aumento observado de 18,5°C
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na Tg (153 °C) deste polimero como conseqiiéncia do grupo lateral carboxilico o qual
tende a ancorar a cadeia polimérica pela formagdo de ligacdo de hidrogénio
intermoleculares, exigindo maiores niveis de energia para que 0s segmentos da
cadeia adquiram mobilidade, isto é, aumentando a Tg do polimero (Canevarolo,
2002).

45 — ANGULO DE CONTATO

O angulo de contato relativo aos filmes formulados com o AMCAP de partida
e 0 AMCAP madificado tem um duplo objetivo, por um lado contribuir e estabelecer a
modificacdo originada no polimero de partida e por outro lado avaliar as alteragcdes
das caracteristicas dos materiais obtidos quanto ao seu carater hidrofilico.

A Tabela 4 mostra os valores do angulo de contato (), usando agua como
solvente da medida, da superficie dos filmes do AMCAP de partida e modificado. A
agua como sendo um solvente polar faz ponte de hidrogénio devido ao grupo
hidroxila presente na molécula do AMCAP, sendo o AMCAP modificado tendo um

grupo carboxilico introduzido pelo monédmero aumentando assim sua hidrofilicidade.

Tabela 4 — Medidas de angulo de contato do AMCAP de partida e modificado

LiIQUIDO SOLIDO ANGULO (°) SOLIDO ANGULO (°)
AGUA AMCAP 81,2 AMCAP-H,0, 449
AGUA AMCAP 81,4 AMCAP-H,0, 44.6
AGUA AMCAP 8,3 AMCAP-H,0, 449
AGUA AMCAP 81 AMCAP-H,0, 441
AGUA AMCAP 80,8 AMCAP-H,0, 44,7
AGUA AMCAP 80,8 AMCAP-H,0, 45,3
AGUA AMCAP 80,8 AMCAP-H,0, 441
AGUA AMCAP 82,4 AMCAP-H,0, 44,7
AGUA AMCAP 81,9 AMCAP-H,0, 443
AGUA AMCAP 81,6 AMCAP-H,0, 53

MEDIA 76,13 47,11

Observa-se pela Tabela 4 que o AMCAP de partida, o angulo de contato fica
na média de 76,13°, e no polimero modificado, o AMCAP-H,0,, 0 &ngulo de contato
fica na média de 47,11°. Isto evidencia que o AMCAP-H,0O, modificado com um

angulo de contato menor (Figura 47) apresenta uma maior hidrofilicidade.
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) (b)

Figura 47 - Mostra a gota de agua depositada sobre a superficie do filme do AMCAP
de partida (a) e do AMCAP-H,0; (b).

Pode-se observar, na Figura 47, que a superficie do filme do AMCAP-H,0;
modificado constitui um substrato mais hidrofilico, que o polimero de partida. Isto
pode ser explicado pela capacidade de estabelecer ligagcdes de hidrogénio ou um
maior numero destes com a agua (Kunita, 2005), desta forma a molhabilidade da
superficie do AMCAP-H,O, € significativamente maior em comparacdo com o
AMCAP de partida hidrofébico. Esta constatacdo permite confirmar a introducdo dos

grupos carboxilicos na estrutura do AMCAP modificado.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

A AMCAP foi modificado, com o monémero acido acrilico, através de um
mecanismo de enxerto “onto” via radicalar no que se formou um hibrido

ramificado.

As evidencias experimentais indicam que o processo de modificacdo foi
realizado em dois estagios que foram & reacéo direta do iniciador HO./Fe*?
com o acido acrilico (ESTAGIO A) e posteriormente o enxerto do &cido
acrilico na dupla ligacdo do AMCAP de partida (ESTAGIO B).

Através da técnica de espectrometria de massa foram constatadas diferencas
nos processo de fragmentacdo dos produtos de degradacdo térmica do
AMCAP de partida e no AMCAP-H,0O, modificado, destacando-se como

diferenca principal a sinal m/z 40 apenas existente no modificado por enxerto.

Os espectros de RMN de *3C dos polimeros AMCAP de partida e modificado,
mostram que a intensidade do sinal da dupla ligacdo referente ao Cig € Cyp
(131 e 125ppm) nos polimeros modificados diminui em relacdo ao polimero
de partida e permitem concluir que houve a modificacdo pretendida com a

introducdo do monémero acido acrilico na estrutura do polimero AMCAP.

A maior viscosidade cinemética apresentada pelo polimero modificado foi
atribuida ao fato de que o enxerto de uma ramificacdo contendo o grupo

carboxilico e uma hidroxila conduz a este aumento.

O estudo do comportamento térmico dos polimeros registra a existéncia de
uma maior temperatura de maxima perda de massa no processo de
degradacdo térmica para o polimero modificado em relacdo ao de partida.
Deslocamento atribuido a existéncia, no polimero modificado, de uma maior

estabilidade térmica como consequéncia da interacéo intermolecular.

Um aumento de 18,5°C na Ty € uma evidencia de que tenha ocorrido a

introducao do grupo polar carboxilico no polimero AMCAP.
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A maior molhabilidade da superficie do AMCAP-H,0O,, constatada pelos
resultados das medidas de angulo de contato, justifica a existéncia de uma
superficie com maior capacidade de estabelecer ligacdes de hidrogénio no
polimero modificado em relagdo ao AMCAP de partida o que de fato é
consequéncia da introducdo do agrupamento carboxila na estrutura do

polimero modificado.

O derivado celulésico sintetizado apresenta um maior carater hidrofilico que o
polimero ndo modificado e outros derivados celulésicos existentes no

mercado.
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