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Resumo

A obtencdo e andlise micro e macroscopica de novos materiais
poliméricos, resultantes da mistura fisica de dois ou mais polimeros tem merecido
muita atengcdo nos ultimos anos. As blendas foram preparadas sob agitacéo
mecanica, vériando—se as percentagens em massa dos componentes. Neste
trabalho estudou-se a miscibiidade e as propriedades de blendas de
Poli(oxietileno)[PEO] (semicristalino) e Carbopol (amorfo) , através de analises
espectrosocopicas, térmicas, microscdpicas e mecanicas.

Os resultados de DSC demonstra que a blenda € miscivel em toda faixa
de composicido, e que a miscibilidade é regida principa'lmente por ligagbes de
hidrogénio entre os dois componentes, conforme dados de FTIR. As analises de
microscopia 6tica , raio-x e térmica mostram que o Carbopol apresenta uma forte
influéncia sobre o grau de cristalinidade e sobre a velo.cidaderde formacéo dos
esferulitos de PEO na blenda, levando a alteragées na morfologia destes com
apenas 13,3% un/mol de Carbopol. As blendas apresentando composicdo inferior
a 60% de un/mol de [PEOQ], apresentam-se completamente amorfas.

Dados de viscosidade e entalpia de fusdo demonstram que a interagéo
entre os componentes da blendas sdo equimolares, porém o Carbopol apresenta
uma maior influéncia sobre o grau de cristalinidade do PEO, quando comparado
com acidos poli(acrilicos) comuns. Nos ensaios de tracdo foi observado que as
blendas sofrem uma queda na tens&o de ruptura com o aumento de Carbopol na
mistura, ocorrendo no entanto, um aumento na capacidade elastica da mesma.

As blendas PEO/Carbopol podem ser potencialmente utilizadas como

sistemas para controle de liberagao de drogas e como suportes enzimaticos.



Abstract

 The obtantion and analysis of micro and macroscopic properties of new
polymeric material formed by physical mixture of two or more polymers has received
much attention in the last years. Blends were prepared under mechanical stirring,
~ varing the percentagens in mass of the components.

In this work it was studied the miscibility and properties of Poly(ethylene
oxide)[PEO] (semi-crystalline) and Carbopol (amorphous) blends through
espectroscopic, thermal, microscopic and mechanics analysis.

The DSC results demonstrated that the blends are miscible under all
composition range, and that the miscibility was determined mainly by hydrogen
bonding between the components, as observed by FTIR data. Optical microscopy,
X-ray and thermal analysis showed that Carbopol strongly affected the crystallinity
degree and i the formation rate of PEO spherulites in the blend, changing the
morphology of them with only 13,3% un/mol of Carbopol. Blends with lower |
composition than 60% of unit/mol of [PEQ] are completely amorphous.

Viscosity data and enthalpy values showed that the interaction between the
components in the blend are equimolar. Carbopol has a higher influence on the
crystalinity degree of PEO, when compared with commons poly(acrilic) acids. In the
traction studies, it was observed that blends suffers a fall in the rupture tension and
na increase in elastic capacity as the percentage of Carbopol increases in the
mixture.

PEO/Carbopol blends can be used potentially as systems for drugs release
and supports for enzyma immobilization.



1. Introdugao

1.1 Polimeros

Polimeros s&o macromoléculas formadas pela repeticido multipla de uma
ou mais espécies de atomos ou grupos de atomos (mondmeros), unidos uns
aos outros de maneira que mudangas na massa molar por acréscimo ou
remoc&o de unidades destes, nao alteram as propriedades gerais. O nimero de
mondmeros na cadeia determina o grau de polimerizacao, ou seja, de quantas
unidades de repeticio é constituida a macromolécula '#34,

O desenvolvimento tecnoldgico de polimeros tem apresentado uma
grande expansao nos ultimos anos e hoje fazem parte de nosso cotidiano, em
eletrodomésticos, automoéveis, embalagens, cosméticos, etc. Polimeros podem
ser naturais como por exemplo amido e proteinas ou sintéticos como
polioxietileno, nylon e poli (cloreto de vinila).

Os polimeros sintéticos em especial passaram a ser investigados apds a
Segunda Guerra Mundial com o objetivo de substituir os tradicionalmente
usados ou como matéria prima na producdo de novos artefatos com novas
aplicagdes. | ,

Como exemplo deste avango podemos citar o poli (metacrilato de metila)
que apresenta boa transparéncia e boa resisténcia ao impacto podendo ser
utilizado em substituicdo ao vidro. O polietileno, que é usado nas embalagens de
produtos alimenticios, farmacéuticos e quimicos bem como em embalagens em
geral, devido ao seu baixo custo e alta resisténcia ao ataque de produtos
quimicos. Poli (acrilonitrila) que é utilizada como fibra substituta da 1a, e muitos
outros que por apresentarem propriedades tais como leveza, durabilidade e
resisténcia estdo substituindo com vantagens muitos materiais como madeira,

vidro e o metal.



A industria americana de polimeros apresentou uma média de
crescimento anual de 13% ao ano num periodo de 52 anos (1935-1987) e hoje
temos aproximadamente 80% da industria quimica organica direcionada para a
producdo de polimeros sintéticos®>. Estes podem ser obtidos por trés
mecanismos distintos, ou seja, polimerizagao por condensagao, adicdo ou via
radicais livres. Na polimerizacdo por condensacdo ocorre a eliminagdo de
moléculas pequenas apds a reacgdo entre as unidades monoméricas, como
exemplo, a eliminagdo de agua na reagdo de obtencdo do poli
(etilenotereftalato).

0]

[l

THO—G—G—OH + nHO%*@*C
etileno glicol acido tereftalico

0 0
Il I
H{O_ﬁ:ﬁ;o— —Oc JoH + (@ - 1om,

poli(etilenotereftalato) -

No processo de adicdo ocorre o aumento gradativo do grau de
polimerizag&o via extremidades , podendo se encontrar unidades monomeéricas
durante grande parte da reagao, isto acontece por exemplo com os derivados de
monoméros vinilicos que polimerizam pela quebra da ligagdo insaturada,
gerando os meros que se intercadeian sem a liberacéo de subprodutoss.



H
HL=C —= /6CH2—C|:H-CH2-(|:H/)\

X X X

O processo de polimerizacéo via radical livre, baseia-se na utilizagao de
um composto iniciador, o qual forma radical livre que reagira com o mondmero e
causando a propagacao desta reagcdo até a formacido do polimero. Este
processo de polimerizacdo € regido por trés etapas principais, iniciacdo,

propagacao e terminagdo, como mostrado no exemplo a seguir.

2

Iniciador 2

Iniciagdo ~ CH,=CHR+!" —— I—CHZ-ICH-
R
Propagagéo |-CH, CH + CH,=CHR rCH=CHR _ I(CH,CHIN CH,CH

R R R

Terminagdo ~~ CH,-CH * ’VvCHz-lCH- _.M,CHZ-CH'CHCHa_,vv
|'Q R R R

1.2 Classificagao de polimeros

Podem ser classificados em relacdo as unidades monomeéricas como
homopolimeros ou copolimeros. Os homopolimeros apresentam unidades
monomeéricas idénticas em sua cadeia, e podem ser lineares, ramificados e
reticulados, conforme mostra a figura abaixo.’



Lineares

Ramificados

Reticulados

Figura 1 - Classificagdo de homopolimeros.

Os copolimeros podem apresentar duas ou mais unidades monomeéricas
diferentes na cadeia, e s&o classificadas pela disposicdo destas na cadeia
polimérica como:

a) ao acaso: quando as sequéncias das unidades monoméricas s&o

apresentadas aleatoriamente.

b) em bloco: quando formados por conjuntos de unidades monomeéricas

diferentes.



c) enxertado: se existir ramificagbes de unidades monoméricas

diferentes, das unidades monoméricas da cadeia principal.

Figura 2 - Classificagéo dos copolimeros em relagéo a sequéncia de distribuicéo
de suas unidades monoméricas. lll e @  comrespondem a
diferentes unidades monomeéricas.



1.3 Cristalinidade

A presenga de material cristalino em polimeros influencia fortemente suas
propriedades. Polimeros que apresentam maior ordenamento no estado amorfo
apresentam menor densidade se comparado com 0 mesmo polimero com alto
grau de cristalinidade. Por exemplo o poli(etileno) de baixa densidade (0,915
g/cm®) e o de alta densidade (0,97 g/lcm®) apresentam grau de cristalinidade de
60 e 95 % respectivamente. Cristalinidade pode significar aumento na
resisténcia e rigidez de um polimero e por esta razdo polimeros
estereoregulares que podem cristalizar séo plasticos rigidos e duros, por outro
lado polimeros irregulares ataticos s&o plasticos amorfos, transparentes e
elasticos.®

De maneira geral polimeros podem apreséntar diferentes graus de
ordenamento de suas moléculas, e isto pode influenciar diretamente suas
caracteristicas fisicas e quimicas, sendo classificados como cristalinos amorfos
ou semi-cristalinos (Figura 3).

Polimeros que apresentam uma orientagcdo geométrica regular na sua
estrutura sdo caracterizados como cristalinos. Estes apresentam uma
temperatura de fusdo (Tm), (processo endotérmico) e de cristalizacéo (Tc)
(processo exotérmico). Sdo exemplos o poli(fluoreto de vinilideno), poli(etileno
de alta densidade), (Tn=130°C) e poli( buteno), (Tm=125°C).

Polimeros sem orientacdo das cadeias sdo definidos como amorfos.
Estes polimeros apresentam uma temperatura de transicdo de segunda ordem
denominada de temperatura de transig&o vitrea (Tg) e esta ocorre quando na
parte amorfa existem movimentos cooperativos envolvendo algumas dezenas
de unidades repetidas. Em termos estruturais, pode-se afirmar que acima da
temperatura de transicdo vitrea ocorrem rearranjos das moléculas enquanto
abaixo dela isto ndo é possivel. Sdo exemplos, poli(estireno) que apresenta Tg
entre 74 e 105°C, poli(metil metacrilato) entre 85 e 105°C e &cido poli(acrilico)
entre 75 136 °C. 8



Os polimeros podem também apresentar as duas condigées anteriores e
sd0 conhecidos por semi-cristalinos, ou seja, apresentam um grau de
cristalinidade que pode variar dependendo de condigdes como, a velocidade de
resfriamento ou aquecimento o qual pode impedir a organizagdo da cadeia
(resfriamento rapido) ou aumentar o grau de cristalinidade ( velocidade de
resfriamento lenta).” O grau de cristalinidade de um polimero depende da
distribuicdo geométrica dos radicais monoméricos no espago. Os radicais
monomeéricos podem em principio, estar arranjados no espacgo de trés maneiras,

conforme ilustrado na Figura 4.

I,

Figura 3 - Forma estrutural de polimeros: (A) cristalinos, (B) amorfos e (C) semi-

cristalinos.



Quando o radical localiza-se do mesmo lado da cadeia diz-se que o arranjo é
isotatico. Se o radical localiza-se dos dois lados da cadeia de maneira
organizada e repetitiva, diz-se que o arranjo € sindiotatico. Quando n&o existe
regularidade na distribuicdo dos radicais, o arranjo € denominado atatico. Os
polimeros semi-cristalinos portanto podem apresentar T, Tg € Te. 89 Szo
exemplos destes polimeros o poli(metilestireno) de alta peso molecular que
apresenta Tg=290 ° , T,=349 °C e o poli (tetrafluoretileno) com Ty=130 ° ,
Tn=327 °C.

R R R R R R R R

Polimero atéatico

Figura 4 -Tipos de arranjos espaciais dos radicais monoméricos na
macromolécula ou formas isoméricas configuracionais resultantes

de reagdes de polimerizagao.



A distribuicdo das regides cristalinas em um polimero semi-cristalino n&o
esta totalmente determinada, porém a morfologia das microestruturas lamelar e
esferulitca ja sdo relativamente estabelecidas. A morfologia esferulitca, que
consiste de uma distribuicdo com simetria radial de pequenos cristais em uma
matriz amorfa (na forma de cruz de malta), ocorre frequentemente quando a
cristalizacdo € lenta. Um tipico exemplo deste tipo de morfologia ocorre no

poli(oxietileno)®.

1.4 Blendas Poliméricas

A mistura fisica de diferentes homopolimeros ou copolimeros conhecidos
como Blenda Polimérica, tem sido uma das alternativas para obtencdo de
materiais com propriedades intermediarias a dos polimeros puros, com baixo
custo operacional. Tipicamente a mistura de dois ou mais polimeros pode
modificar as propriedades de polimeros puros e portanto possibilitar a obtengao
de novos materiais com diferentes aplicagdes. Por exemplo a blenda formada
por poli(propileno) [PP] e poliamida 6 [PA] apresenta uma maior resisténcia ao
calor em relagéo aos polimeros puros, podendo desta forma ser utilizada como
componente para automoéveis. A General Electric produz blendas de poli
(butileno tereftalato) [PBT] com poli (butileno) [PB] e poli (etileno de baixa
densidade) [PEBD] cuja caracteristica principal € apresentar alta resisténcia ao
impacto.'®

As blendas poliméricas podem ser obtidas através da mistura mecanica
dos componentes fundidos ou através da dissolugdo dos componentes puros em

" Estas

um solvente comum com a posterior eliminagédo do mesmo (Figura 5).
misturas poliméricas podem ser misciveis ou imisciveis dependendo das
interagbes que podem ocorrer entre os componentes da mistura. Uma blenda é
considerada miscivel quando os componentes se misturam intimamente, ou

seja, quando seus dominios sao inferiores a 15 nm. A ocorréncia de interagoes
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entre as diferentes macromoléculas da mistura sdo favorecidas por forgas de
atrac&o tais como: ligagdes de hidrogénio, for¢a de van der Waals, dipolo-dipolo,
etc. 12

As blendas imisciveis podem sofrer uma modificagéo na interface e/ou na

morfologia obtendo-se blendas compativeis, nos quais apresentam propriedades

mecanicas diferentes dos componentes puros .

Figura 5 - Esquema ilustrativo da obtenc¢éo de blendas poliméricas misciveis e

imisciveis.
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1.5 Miscibilidade

A miscibilidade € um dos parametros mais importantes no estudo e
desenvolvimento de novos materiais poliméricos. Para que uma blenda tenha
propriedades superiores, a miscibilidade a nivel molecular é requerida.” Esta
propriedade pode ser analisada através do estudo de blendas tanto no estado
sélido como em solugdo. Em solugdo podem ser feitos estudos através de
analises espectroscopicas (fluorescéncia, infravermelho, RMN), viscosimétricas
e cromatograficas.'*'® No estado sélido, a partir de filmes obtidos pela
evaporagao do solvente ou pela fusdo em um misturador mecanico, por analise
térmica (DSC, DTMA, TMA), microscopia eletrdbnica de varredura,
espectroscopia de infravermelho, viscosidade etc.'®"®

Termodinamicamente, a miscibilidade polimero-polimero requer um valor
negativo para energia livre (AGy), ou seja, a mistura deve ser exotérmica. Sendo
assim a espontaneidade da mistura pode ser avaliada através da equacgéo 1
onde, AHn, e AS representam as variagées de entalpia e entropia da mistura

respectivamente e T a temperatura.

AGm= AHm - TASh (1)

Em misturas de polimeros com alta massa molar ASn deve ser pequeno
e portanto pouco significativo na equag¢éo 1. Para polimeros com baixa massa
molar ASm é grande e portanto influencia significativamente o valor de AGn,
Essas caracteristicas sdo melhor descritas pelo modelo de Flory (Figura 6).
Neste modelo, considerando-se uma caixa com 100 divisbes iguais, onde sao
colocadas 50 esferas claras e 50 esferas escuras (Figura 6-A) representando

dois tipos de solutos monoméricos, 0 numero de combinagdes possiveis é da
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ordem de 10%. Entretanto, se 10 mondmeros encontrarem-se ligados entre si
formando um conjunto de 5 cadeias de cada grupo (Figura 6-B), o numero de
combinacdes passa a ser da ordem de 10° Este valor 10*” vezes menor

caracteriza que o termo entalpico é o responsavel pela miscibilidade do sistema.

ole[Ole[Ole|0le| @O O] 0] o] ole ol el ef®
NI DR OIROC O o e|ot0t0|ete|®
ololeloje|ole|e|0|O Qlere[e[0| 8O0 e8|O
O RIOROOEON Ol ®lotol0|ete Ol el O
e/0|®|0/e|0|0|® |00 0| oleleleie (6100

OlelOle|Ole[O]ele@[O o0 | @[ CTOTOIOTCHOIO
Olp/e|®(0|0|e|O]e|O 0 [O|efereerere0te
OlelCle[e[®|e|O]® Q| otofCIototorolQ] @
elen/0jee/0Olel0]e® Q| orotelete(ete | OO
O|Ole|o]O]®[0|0] @O OrOTOIOIOIOH0| 1@ | @

A B

Figura 6 - llustragdo do modelo de Flory para dois tipos de moléculas: A) 50
esferas claras e 50 esferas escuras, resultando em 10%
combinagdes possiveis, B) 10 cadeias contendo 10 esferas cada,
resultando em 10 combinagdes.

Quando os valores dos termos entalpicos e entrépicos levarem a um valor
positivo de AG, a mistura resultante sera heterogénea, ou seja blendas
imisciveis que apresentam separacéo de fase®?'.

Estruturas polares podem apresentar interagées especificas com outros
componentes contendo aceptores basicos ou acidos que podem direcionar a
miscibilidade polimero-polimero, assim como, interacbes por ligagdo de
hidrogénio também o fazem. As interagcbes por ligagdo de hidrogénio sao
consideradas um tipo de interacéo dipolo-dipolo formada entre um préton de alta
densidade eletrdbnica em torno do nucleo ligado com um outro atomo

eletronegativo contendo um par de elétrons ndo ligados, normalmente oxigénio
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ou nitrogénio. A alta densidade de carga tanto do oxigénio como do nitrogénio
atraem o elétron do hidrogénio, podendo ocorrer tanto entre dois atomos como
em grupos de atomos da mesma molécula ou de moléculas diferentes.?
Blendas de PMMA com copolimero estireno/acido acrilico'? e de poli (oxietileno)
com poli(vinifenol)®, sdo exemplos nos quais as interagdes via ligagdo de
hidrogénio ocorrem com os atomos de oxigénio.

Em solucéo alguns polimeros podem formar complexos via ligacdo de
hidrogénio, e estas interagcbes s&o afetadas pela temperatura, estrutura do
polimero, concentragdo, solvente e outras forcas de interacdo como as
hidrofébicas. Em geral a razdo [ mol de unidades de polimero aceptor de
préton)/[ mol de unidade polimero doador de préton] € unitaria.

No caso de misturas de acidos poli(acrilicos) com poli(oxietilenos) a
formagdo do complexo depende fortemente do pH da solugdo aquosa e
consequentemente do grau de dissociacdo do acido poli(acrilico). E necessério
um certo numero de grupos carboxilicos nédo dissociados para formar um
complexo estavel. Esta condicdo sé é satisfeita em um determinado pH
(chamado pH critico) e ap6s a formagao do complexo ele ndo pode ser revertido.

Em altos valores de pH onde esta condigdo ndo pode ser satisfeita,
devido ao pequeno numero de sitios ativos, assume-se que a entalpia fornecida
pelas ligagdes de hidrogénio néo é compensada pelo decréscimo na entropia.

Em solventes aproéticos a formacéo do complexo PEO/PAA é impedido
pelo aumento da constante dielétrica (¢). Quando a constante dielétrica do
solvente & aumentada, a capacidade de formacéo de ligacéo de hidrogénio entre
as moléculas do solvente tendem a ser grandes, resultando assim em um
decréscimo das for¢cas de interagdo entre soluto e solvente, promovendo a
formag&o do complexo polimero-polimero.®

Técnicas como espectroscopia de infravermelho, analise térmica e
viscosidade s&o importantes no estudo de interacdes polimero-polimero e para

avaliar a miscibilidade de blendas poliméricas.
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1.5.1 - Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho tem sido utilizada para estudar
interacbes dipolares, principalmente ligagdes de hidrogénio , em blendas
poliméricas. Pequenos deslocamentos s&o importantes nestes estudos e s&o
detectados facilmente com a utilizagdo da espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier. De maneira geral vibragdes caracteristicas referentes a
grupos carbonilas e oxidrila dos polimeros componentes da blenda s&o objetos
de estudo através desta técnica. COLEMAM e col. por exemplo, estudaram a
interacdo entre o grupo carbonila da poli (caprolactona) na mistura com poli
(cloreto de vinila) (PVC) e observaram modificagdes na banda de estiramento
C=0 com o aumento de PVC na mistura, indicativo de interagbes via ligacdo de
hidrogénio entre os dois componentes. JO, W. H. e col '2, demonstraram que a
miscibilidade da blenda formada pelo poli (metiimetacrilato) [PMMA] e o
copolimero estireno/acido acrilico [SAA8] € devido as interacdes via ligagdes de
hidrogénio entre o grupamento hidroxila do SAA8 e o grupo carbonila do PMMA

1.5.2 Analise térmica

A determinagéo da temperatura de transigdo vitrea (Tg) € a técnica mais
comumente utilizada e amplamente aceita como critério de avaliacdo da
miscibilidade polimero-polimero. A existéncia de uma unica Tg em uma blenda
caracteriza-a como miscivel. Uma mistura binaria imiscivel exibe duas Tg
diferentes com valores proximos dos componentes puros. Uma blenda
parcialmente miscivel também apresenta duas Tg, porém elas s&o deslocadas

uma na dire¢do da outra, na escala de temperatura. Por exemplo blendas de
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poli( vinilfenol)/poli(oxietileno) cujas Tgs dos componentes puros s&o 150 e -
67°C, respectivamente , apresentam na mistura uma Unica Ty que diminui com o
aumento da fragdo de PEO, indicando miscibilidade do sistema em toda faixa de
COmpOosIcao.

1.5.3 - Viscosidade

Medidas viscosimétricas tem sido usadas para avaliar a miscibilidade de
blendas poliméricas em solugdo. Diferentes critérios tem sido propostos para
predizer a miscibilidade de blendas poliméricas.'*'® Um dos critérios para a
determinacdo da interacdo entre polimeros em solugdo € o de CATSIFF e
HEWETT (eq.2), sendo que a viscosidade é determinada através da equacso 2,
onde:

Nspm = Ca(nspa)c + Ca( Msp,8)c (2)
C

Onde:

Nspm € Viscosidade especifica da mistura

(nspa)c © (mspp)c S@0 viscosidades especificas dos componentes A e B,
na concentracdo total C, sendo C = Ca + Csg.

Quando os valores calculados s&o superiores aos valores experimentais a
blendas é considerada imiscivel do contrario, miscivel.
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1.6 - Objetivos

1.6.1 - Objetivo Geral

A miscibilidade entre dois polimeros depende de intera¢des especificas
entre eles. Algumas estruturas polares apresentam mecanismos de interagao
com outros componentes contendo estruturas doadoras ou aceptoras de prétons
que podem direcionar a miscibilidade polimero-polimero. Estas interactes
podem ser identificadas e a miscibilidade caracterizada por diversas técnicas.

Neste trabalho estudou-se as propriedades de blendas formadas por
poli(oxietileno) [PEO] com Carbopol - 934P através de técnicas de infravermelho
com transformada de Furier, analise térmica (DSC), microscopia 6tica, raio-x e

analise de tenséo

1.6.2 - Objetivos especificos

Preparacéo de blendas de poli(oxietileno) [PEO] e carbopol.

Estudo da miscibilidade das blendas poli(oxietileno)/carbopol em diferentes

composicgoes.

Identificag@o das interagdes quimicas entre os componentes das blendas.

Analise da influéncia do Carbopol sobre a cristalizacéo do PEO.

Estudo de propriedades mecanicas e aplicagdes tecnoldgicas.
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2. Parte Experimental

2.1 Materiais

O polimero Poli (oxietileno) utilizado neste trabalho, proveniente da

Aldrich ( My, = 300.000 g/mol), foi utilizado sem prévia purificagéo.

~CH;~CH—0

Poli(oxietileno) [PEQ]

Carbopol - 934P & um acido poli (acrilico) amorfo que apresenta ligagcbes
cruzadas em sua estrutura, proveniente da Goodrich e apresenta massa molar
superior a 3.000.000 g/mol.

/*(/CHTCIIH/)«

Cc=0
HO

Carbopol - 934P [Carbopol]
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2.2 Métodos

2.2.1 - Preparagao das blendas:

As blendas PEO/Carbopol foram preparadas pela dissolugdo dos
polimeros puros em um solvente comum (agua), e misturados sob agitacéo a
temperatura ambiente. Apdés a homogeneidade o solvente foi evaporado,
obtendo-se um filme, o qual foi previamente seco em estufa a vacuo antes da
realizacao das analises.

As blendas foram preparadas variando-se a composicdo em peso dos
componentes.

2.2.2 Analise Térmica

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), consiste em um
aquecimento simultaneo da referéncia e amostra na condicdo de um aumento
linear da temperatura em funcdo do tempo. Esta técnica foi utilizada para
determinar as temperaturas de fusédo (Tn), cristalizagdo (T;), e de transicéo
vitrea (Tg).

A Figura 7 ilustra o comportamento tipico de um termograma de DSC
para um polimero semi-cristalino , onde séo observados eventos de natureza
endotérmica (Tm © Tg) e exotérmica (T¢).

Foi utilizado um DSC - 50 da Shimadzu, acoplado a um microprocessador
para programag¢ao dos modos de aquecimento e resfriamento e um modulo de
processamento de dados. Para todas as analises, amostras de até 7 mg foram
condicionados em recipientes apropriados de aluminio e a taxa de aquecimento

utilizada foi de 10 °C/mim. Para cada experimento foram realizados dois
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aquecimentos, o primeiro para acomodacdo da amostra no recipiente e um
segundo para efetiva determinacéo das transicdes.
Os termogramas foram obtidos na faixa de -100°C a 200°C, sendo que

para o resfriamento foi utilizado nitrogénio liquido em todos os experimentos.

Tm

Temperatura °C

Figura 7 - Termograma de DSC de um polimero semi-cristalino.

2.2.3 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho tem se apresentado como uma étima
alternativa para identificar interagbes fracas entre polimeros, principalmente
através da observacdo do deslocamento de bandas caracteristicas de certos
grupos funcionais, como por exemplo hidroxilas, carbonilas e nitrilas, além de
caracterizar interagdes dipolares e ligacdes de hidrogénio.

Foram preparados filmes das blendas sobre placas de ZnS, e obtidos os
espectros utilizando um espectrometro da Perkin Helmer Modelo 16 PC com
transformada de Fourier.
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2.2.4 Microscopia Otica

Estas andlises foram realizadas em um microscopio 6tico Jeneval
(Carlzeiss-Jena) com polarizadores cruzados. Um pequeno volume de amostra
liquida foi depositado sobre uma placa de vidro, devidamente seca e limpa,
deixando-se evaporar o solvente, antes da analise morfolégica da parte cristalina
da amostra .

Foram acompanhados os processos de cristalizacdo das blendas através
do aquecimento da amostra em um forno adaptado ao microscépio e posterior
resfriamento, onde visualizou-se o crescimento dos esferulitos em diferentes
tempos.

As fotomicrografias foram obtidas acompanhando-se a formacdo de
esferulitos durante o processo de resfriamento.

2.2.5 Propriedades mecanicas - Ensaio de Tragao

As propriedades mecanicas de um material podem ser analisadas por
varios ensaios ( tracdo, compressado, entre outros), com a finalidade de se
determinar a resisténcia do material.

O ensaio de tracdo € um dos mais utilizados na determinacdo das
propriedades mecanicas da maioria dos materiais. No ensaio de tracdo um
corpo de prova (Figura 8) com formas e dimensGes padronizadas € submetido a
uma forga uniaxial que tende a estica-lo. Durante o ensaio sdo medidas forgca e
deformagéo correspondentes € em geral é realizado até a ruptura do corpo de
prova.®

Para as blendas PEO/Carbopol as amostras foram obtidas segundo as
normas técnicas a partir de filmes previamente preparados.
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Figura 8 - Representacéo de um corpo de prova para um ensaio de tragcao.
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3. Resultados e discussoes

3.1 Analises de DSC

Um dos critérios geralmente aceitos para caracterizar miscibilidade em
blendas poliméricas € a analise da temperatura de transicao vitrea (Tg). Em
sistemas compostos por dois ou mais polimeros amorfos ou semi-cristalinos, a
presenca de uma Unica Tg indica miscibilidade.’® Assim como, a maioria das
blendas que apresentam mais do que uma temperatura de transi¢cdo vitrea,
como conseqiéncia da presenca de diferentes fases, sdo imisciveis.'>?4%
Entretanto, se as Ty dos componentes puros apresentarem uma diferenca
menor que 20 °C, este critério devera ser evitado, pois podera haver
sobreposi¢édo dos valores das Tgs, levando a uma interpretacao incorreta.

Na Figura 9 s@o mostrados os termogramas de DSC dos componentes
PEO e Carbopol puros. Os valores de T, e T, observados para o PEO (semi-
cristalino) foram de 60°C e 53°C respectivamente, ndo sendo observada Tq
nestas condigdes, devido ao alto grau de cristalinidade do polimero. Na literatura
o valor de T4 para o PEO dependendo da massa molar, situa-se na faixa de -55
a -62 °C. O Carbopol-934 P apresentou apenas uma Tg em 133°C, devido a sua
caracteristica amorfa.®

Os termogramas de DSC das blendas PEO/Carbopol em diferentes
composigoes, e de seus componentes puros s&o apresentados na Figura 10.

Observa-se que o pico relativo a T, do PEO aparece somente em
blendas que apresentam composi¢do maior que 50% em massa (60% unid/mol
) de PEO. As blendas com composicéo menor que 50 % (60% unid/mol) de
PEO apresentam-se na forma amorfa, demonstrando a forte influéncia do
Carbopol sobre a caracteristica cristalina do PEO.

As temperaturas de, transi¢ao vitrea (Tg), fusdo (Tm) e cristalizacéo (Tc)

obtidas através dos termogramas de DSC s&o apresentadas em funcdo da
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temperatura na Figura 11. Observa-se uma significativa variacdo da T4 do
componente amorfo (Carbopol), a qual diminui monotonicamente com a adigao
do componente semi-cristalino (PEQO). Este comportamento € indicativo de
miscibilidade no sistema. Contrariamente os valores de T, € T, n&o mostraram

variacdes significativas com o aumento do componente amorfo.

Carbopol
S SR
8 PEO
“=
11}
l N r
AR MR VA NS W (SN W NNNN S N S SN NS SN N
100.00 0.00 - 100.00 200.00

Temp|C]

Figura 9 - Termogramas de DSC do segundo aquecimento para o PEO e
Carbopol. Velocidade de aquecimento de 10°C/min.
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Figura 10 - Termogramas de DSC da segunda corrida, a uma velocidade de
10°C/min para blendas PEO/Carbopol.
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Figura 11- Temperatura de transi¢do como fun¢éo da percentagem em peso de
PEOpara blendas PEO/Carbopol: (A) Ty, (- - -) Eq. De Fox, (O
Tm: (O) TC-

A correlagdo entre miscibilidade e temperatura de transigcdo vitrea em
blendas poliméricas é geralmente feita através da equacédo de FOX (3). Através

desta equacgéo pode-se correlacionar valores experimentais e tedricos e desta
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forma predizer a existéncia ou ndo de miscibilidade entre os componentes da

blenda.

+
Tgb Tgl ng : (3)

Na equacgéo acima T, € a temperatura de transic&o vitrea da blenda, w,

e w, sao as massas do PEO e Carbopol na blenda respectivamente, Tq € Tg2

as temperaturas de transi¢ao vitrea dos componentes puros.

Conforme observado na Figura 11 os valores experimentais de Tg
coincidem com os obtidos através da equacgéo de Fox, ou seja, a temperatura de
transicdo vitrea do Carbopol diminui monotonicamente com o aumento do
componente semi-cristalino. Este comportamento caracteriza a existéncia de
fortes interagdes entre os componentes da blenda em todas as composicdes
estudadas. Comportamento similar foi observado por Chu e colaboradores #/,
para blendas de PEG-1000 e Carbopol 934P, onde a Tg decresce
continuamente com o aumento de PEG na mistura .

Estes resultados também indicam que as interagées entre o Carbopol
934-P e PEO, podem n&o ser equimolares, pois caso isto ocorresse , em uma
composi¢cdo com 62% de Carbopol e 38% de PEO a Tg permaneceria constante,
devido ao excesso de componente amorfo sem interagdo com o PEO. Assim
como Aubin e col.? observaram que em blendas de PAA (250.000) e PEO
(300.000), a Tg se manteve em 16°C para amostras de 75/25, 50/50 e 25/75
(m/m%), .
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3.2 Analises de FTIR

Quando dois polimeros sdo misciveis, o espectro de FTIR da blenda
apresenta consideraveis diferengcas quando comparado com os espectros dos
componentes puros. Estas diferengas podem ser devido a interagdes quimicas,
resultando em, mudang¢as na intensidade, alargamento ou aparecimento de
novas banda®?"2%

As interacdes entre o grupamento éter do PEO com o préton da hidroxila
do Carbopol pode ser visualizado através de espectroscopia de infravermelho,
obtendo-se informagdes sobre as ligagées de hidrogénio intermoleculares entre
os componentes da blenda..

Sabe-se que os acidos poli(acrilicos) em geral, formam dimeros ciclicos,
tanto no estado liquido como no sélido e devido a isto apresentam varias formas
de ligagbes de hidrogénio intermoleculares conforme mostrado por Dong e
colaboradores. 3! Estas ligacdes sofrem alteragdes quando na presenca de um
outro polimero capaz de formar ligacdes de hidrogénio.

Xinya Lu e R. A. Weiss® demonstraram a interacdo por ligagdo de
hidrogénio entre o grupamento éter do polietileno glicol [PEG] com &cido
carboxilico [PAA] parcialmente neutralizado. Para esta analise os autores
levaram em consideragdo a banda relativa a carbonila do PAA em 1706 cm™ e
as de hidroxilas livres e hidroxilas formando ligagdo de hidrogénio
intramolecular na regido entre 3000 e 3500 cm™.

A Figura 12 mostra os espectros de FTIR dos componentes puros
utilizados no presente trabalho entre 4000 a 900 cm™. Observa-se uma banda
larga e intensa na regido de 3000 a 3600 cm™ no espectro-do Carbopol , devido
a sobreposicdo de duas outras bandas, uma em 3549 cm™ (A)  caracterizando
hidroxilas livres e outra em 3170 cm™ (B), caracterizando hidroxilas formando
ligacdes de hidrogénio intramoleculares.

Em 1710 cm™ (C) aparece a banda intensa relativa a estiramento da
carbonila formando ligagdes de hidrogénio intramolecular. Qualquer modificacéo
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nestas bandas do Carbopol com adigdo do PEO séo facilmente visualizadas,

devido a ndo presenga de bandas sobreponiveis no espectro do PEO puro.

Poli(oxietileno) (MW 300.000)

Carbopol-934P

4000 3000 2000 1000

Ntmero de onda (cm -1)

Figura 12 - Espectros de Infravermelho com transformada de Fourier para

Carbopol e Poli(oxietileno) [PEO] puros.

Na Tabela 1 estdo relacionadas as frequéncias observadas no espectro
de FTIR dos filmes do Carbopol puro. Conforme mencionado acima as bandas
relativas aos estiramentos O-H e C=0 s&o susceptiveis a mudangas quando da
formacédo de ligagbes de hidrogénio. As bandas relativas a deformagéo CHo,
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estiramento C-O acoplado ao O-H em ligagéo no plano, estiramento C-CHz e C-
COOH embora sofram modificagées, ndo permitem uma analise precisa em
funcéo da sobreposigdo com bandas da mesma regiéo do PEO.

A Figura 13 apresenta os espectros de FTIR dos componentes puros e
blendas PEO/Carbopol.

Tabela 1 - Frequéncias observadas e seus sinais de espectros de FTIR, de

filmes de Carbopol.

INFRAVERMELHO (vicm™)

3549 larga Estiramento O-H

3170 Estiramento O-H formando ligagcdo de
hidrogénio

1707 forte Estiramento C=0

1450 Deformagéo CHa

1248 Estiramento C-O acoplado com O-H
em ligacéo no plano

1112 Estiramento C-CH.

914 larga Ligacéo O-H fora do plano

806 Twisting CH2 e estiramento C-COOH

Deslocamentos s&o faciimente visualizados em blendas contendo mais
que 70% un/mol de PEO, na regi&o de 3000 a 3500 cm™ referentes a hidroxilas
livres e formando ligagdes de hidrogénio intra e intermolecular do Carbopol, e na
regido de 1700 cm™ relativo ao estiramento da carbonila. Na blenda que
apresenta 62,3% de un/mol de PEO observa-se o aparecimento de uma nova
banda em 3494 cm™ - (Figura 14), caracteristico de estiramento das hidroxilas
do Carbopol formando ligagéo de hidrogénio com o grupamento éter do PEO, ao
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mesmo tempo que ocorre uma acentuada diminuicdo na intensidade da banda
em 3170 cm™ relativo ao estiramento da ligagéo de hidrogénio intramolecular

do Carbopol.

% un/mol PEO

100 I

93,6

86,7

79,2
71,0

62,3

29,0

15,4

| . 1 . | " 1 " 1 5

3500 3000 2500 2000 1500

1
Ndmero de onda (cm )

Figura 13 - Espectros de infravermelho com transformada de Fourier para
blendas PEQO/Carbopol na regido de 4000 cm™ a 900 cm™.
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Figura 14 - Espectros de infravermelho com transformada de Fourier para
blendas PEO/Carbopol na regido de 3700 cm™ a 2750 cm™.

Este comportamento reflete a nova distribuicdo de ligagdes de hidrogénio
entre os componentes, que é atribuido a competicdo entre as ligacbes de
hidrogénio OH~0O=C inter e intramolecular do carbopol com as ligagdes de
hidrogénio do grupamento éter do PEO OH O - C com o Carbopol (Figura

15).
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(A) (B)

Figura 15 - Ligacdes de hidrogénio intermolecular do Carbopol (A), ligacéo de
hidrogénio PEO/Carbopol (B) e ligagdo de hidrogénio intramolecular
do Carbopol (C).

Para melhor visualizar o comportamento da banda relativa a ligagéo de
hidrogénio entre o oxigénio éter do PEO com a hidroxila do Carbopol, utilizamos
0 método da deconvolugdo dos espectros de infravermelho da regido da
hidroxila, onde através de um artificio matematico podemos visualizar a posi¢éo
das bandas que estdo em sobreposicdo. Na Figura 16 apresentamos os
espectros deconvoluidos das blendas com composi¢éo de 15,4 (A) e 86,7% (B).
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Figura 16- Deconvolugédo dos espectros de infravermelho para blendas
PEOQ/Carbopol em composi¢cées de 154 % e 86,7% de un/mol

PEO respectivamente.

Através dos resultados obtidos pela deconvolugédo podemos acompanhar o
deslocamento da banda relativo a hidroxila livre em 3539 cm™ para 3494 cm™
caracteristico da ligagdo de hidrogénio entre o PEO e o Carbopol. O
deslocamento € mostrado na Figura 17, observando-se que nas composigdes
acima a 62,3% un/mol de PEO ocorre a estabilizacdo do nimero de onda da
banda, caracterizando uma total complexagdo do PEO com as hidroxilas do
Carbopol nesta regido. Esta banda em 3494 cm™ apresenta uma frequéncia
intermediaria as bandas das hidroxilas livres e hidroxilas associadas a ligagéo de
hidrogénio intramolecular do Carbopol, isto se deve a menor disponibilidade
eletrdnica do oxigénio do grupamento éter do PEO quando comparado com o
oxigénio da carbonila do Carbopol, o que leva a uma maior vibragéo da ligagéo
H-O, quando ligada ao PEO.
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Figura 17 - Deslocamento da banda relativa a hidroxila livre no Carbopol com o

aumento de PEO na mistura.

Na regido entre 1900 a 1500 cm™ para o Carbopol observa-se a
presenca de uma banda intensa e larga do estiramento C=0 em 1711 cm’
'(Figura 18) . Este alargamento é atribuido a existéncia de duas bandas
sobrepostas, uma de baixa frequéncia (1711cm ' ) correspondente ao
estiramento da carbonila formando ligagdo de hidrogénio inter e intramolecular
do carbopol, e outra de alta freqtiéncia (1730 cm™) relativa ao estiramento da
carbonila livre ( C=0). Comportamentos semelhantes foram observados por Kim
e colaboradores.® para blendas de PHMP/PMMA, e Lu and Weiss * para

sistemas PEG/PAA.
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Com o aumento da % de PEO na blenda ocorre um estreitamento da
banda associada ao estiramento C=0 (1711cm™) da carbonila ligada. Este
comportamento é indicativo da troca de ligagdes de hidrogénio intramoleculares
acido-acido do Carbopol pela ligacdo acido-éter do complexo PEQO/Carbopol.
Como consequéncia um maior numero de carbonilas livres estaréo presentes e
uma banda forte do estiramento C=0 livre em 1730 cm™ na blenda com 71 %
un/mol PEO é observada.

As observagbes acima confirmam que as interagbes entre os
componentes das blendas estudadas s&o regidas por ligagdes de hidrogénio
entre as hidroxilas do acido carboxilico do Carbopol com o oxigénio éter do
PEO.

un/mol PEO

100 ""—“"‘V’\/"‘V\\

93,6

71,0

29,0
Carbopol

1730

| Tt T1

o~ Y
1800 1650 1500

Numero de onda (cm-1)

Figura 18 - Espectros de infravermelho com transformada de Fourier para
blendas PEQ/Carbopol na regigo de 1900 cm™ a 1500 cm™.
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3.3 Cristalizagao PEO/Carbopol

3.3.1 Microscopia 6tica

Conforme descrito por Sotelle e colaboradores *

no processo de
cristalizacdo do PEO puro observa-se a formagédo de esferulitos, os quais sdo
formadas a partir de sub-unidades fibrosas que se estendem radialmente do
ntcleo central para fora.>* Comportamento similar foi observado para o PEO
(300.000) estudado no presente trabalho, conforme microscopia ética (Figura

19).

Figura 19 - Microscopia 6tica de um esferulito isolado de PEO M,,=300.000
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Com o aumento da quantidade de Carbopol na blenda observa-se uma
diminuicdo do tamanho dos esferulitos e no grau de cristalinidade do PEO
(Figura 20). Na blenda com 79,2 % un/mol de PEO observa-se apenas
pequenas quantidades de PEO no estado cristalino dispersos numa matriz
amorfa. Modificagées na morfologia dos esferulitos sdo observadas em blendas
com quantidades ainda menores de Carbopol (Figura 20C).

Estes resultados demonstram que mesmo apresentando miscibilidade em
toda faixa de composicédo do sistema, existe a presenca de dois componentes
distintos em blendas contendo mais que 60% unid/mol de PEO, ou seja, um
formado pelo complexo PEO-Carbopol através de ligacées de hidrogénio, e
outro, pelo PEO ndo complexado o qual apresenta-se no estado cristalino.
Abaixo de 60% un/mol de PEO observa-se a presenga de um sistema
totalmente amorfo.

Damman e Point * demonstraram que para blendas binarias de PEO/p-
nitrophenol a velocidade de crescimento do esferulito decresce
monotonicamente com o0 incremento do componente amorfo na blenda.
Conforme os autores este comportamento se deve neste caso apenas a
interagdes fisicas entre os dois componentes™>’. Através da microscopia 6tica,
(Figura 21), acompanhou-se a formagdo de esferulitos nas blendas
PEO/Carbopol. Na composigéao 93,6% de un/mol de PEO nao foram observadas
modificacdes na morfologia dos esferulitos, porém a velocidade de formacéo
destes foi menor do que o PEO puro. Quando a composi¢éo de PEO na blenda
foi de 86,7% de unid/mol de PEO (Figura 22), além de um acentuado
decréscimo da velocidade de formacgéo, observaram-se modificagées nas sub-
unidades fibrosas e um crescimento irregular dos esferulitos. Estas modificages
sdo decorrentes ndo apenas pela presengca de interagbes fisicas, mas
principalmente devido a interagdes quimicas do tipo ligagdes de hidrogénio entre
os dois componentes conforme demonstrado anteriormente pela
espectroscopia de infravermelho.
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Figura 20 - Microscopia 6tica para blendas PEO/Carbopol nas composigdes em
un/mol de PEO: 100% (A), 93,6% (B), 86,7% (C) e 79,2% (D).
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Figura 21 - Micrografias o6ticas do processo de cristalizacdo para blenda
PEO/Carbopol 93,6 % em diferentes tempos: (A) = Os, (B)=2s,
(C)=5s.



40

Figura 22 - Micrografias Oticas do processo de cristalizacdo da blenda
PEO/Carbopol com 86,7% de un/mol de PEO em diferentes
tempos. (A)=0s, (B)=180s, (C), 420s e (D)=600s.

Comparando-se os diametros dos esferulitos nas micrografias das figuras
21 e 22, observa-se um comportamento linear para variacdo do diametro dos

esferulitos com o tempo (Figura 23) tanto para a blenda com 93,6% como para
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86,7 % de un/mol de PEO. Comparando-se as inclinagbes das retas (Figura 23),
observa-se um valor 164 vezes maior para a blenda com 93,6 % un/mol de PEO.
Estes valores indicam que a presenga de Carbopol influencia significativamente

a velocidade de formagéo dos esferulitos nas blendas estudadas.
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Figura 23 - Variacdo do diametro de esferulitos de blendas com 93,6 e 86,7% de
unid/mol de PEO em diferentes tempos, durante o processo de

cristalizagéo.
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3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho

Através da espectroscopia de infravermelho pode-se obter informacgdes
sobre a cristalizagdo do PEO nas blendas estudadas. O PEO apresenta uma
estrutura conformacional onde os hidrogénios ligados ao carbono estdo em
posicéo trans, devido ao seu alto grau de cristalinidade e qualquer modificacéo
na estrutura cristalina pode causar movimentos na ligagdo CH,. A Figura 24 |
mostra a regido entre 1500 e 1100 cm™ do espectro de infravermelho do PEO e
blendas com diferentes composi¢des, na qual destacam-se as bandas em 1358
e 1343 cm™ associadas a deformac&o angular do CH . cristalino.

154%™
0% /\/\

1400 1300
Numero de onda (cm™)

Figura 24 - Espectros de infravermelho na regido entre 1450 e 1250 cm” para
blendas de PEO/Carbopol.
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A Figura 25 mostra a banda em 963 cm™ associado com rocking do CHy,

para o mesmo polimero. Estas bandas s&o sensiveis a mudangas
conformacionais de cadeia, e portanto na estrutura cristalina do PEO. O dublete
em 1359 e em 1343 cm™ é substituido por uma banda em 1348 cm™ na blenda
contendo 71% unid/mol de PEO e a banda em 963 cm™ sofre deslocamento
para 953 cm™, isto devido a perturbacéo da cristalinidade do PEO pelas ligagdes
de hidrogénio associadas a interagdo entre os dois polimeros, como mostrado
anteriormente.
Comportamento semelhante foi observado por Jeon and Ree ® | para blendas
de PEO/PAA de baixa massa molar, onde blendas contendo em torno de
60%un/mol de PEO apresentam uma reduzida quantidade de PEO no estado
cristalino.

% Un/mol PEO

100% W
903,6% VAT

86,7%

79,2%—

710% "
62,3% 953

29.0% —u

154%™~
0% ™

1000 950 900
NGmero de onda (cm™)

Figura 25- Espectros de infravermelho na regido entre 870 e 1000cm™ para
blendas de PEO/Carbopol.
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3.3.3 Entalpias de fusdao do componente semi-cristalino e raio-x

O grau de cristalinidade (Xc) do componente semicristalino pode ser
estimado a partir da equagao 4, 2"*: onde AHys é o calor de fusdo (cal/g) para
as blendas e AH%,s € o calor de fusdo para o PEO perfeitamente cristalino (51
cal/lg). Os valores experimentais para 0 AHps das blendas e o grau de
cristalinidade correspondentes sdo mostrados na Tabela 2. O grau de
cristalinidade (X;) versus a porcentagem de PEO nas blendas é representado na
Figuras 26.

(4)

Tabela 2 - Entalpias de fus@o (AHss) © grau de cristalinidade para blendas
PEO/Carbopol 934-P.

%un/ mol PEO | AHgs (callg) Xe
100 48,2 94,0
93.6 47,8 93,7
86.7 33,8 66,0
792 58 11,3
71 0,65 1,3
- 1623 0,25 0,5
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Figura 26 - Grau de cristalinidade X¢ versus % em un/mol de PEO nas blendas.

O grau de cristalinidade do PEO decresce acentuadamente com a adicéo
de Carbopol, chegando a um valor préximo a zero com a presenca de 37,7 % de
un/mol do componente amorfo. Os valores experimentais mostram um desvio
acentuado para todas as blendas quando comparados com um processo ideal
de cristalizacdo (linha pontilhada), ou seja, aquele que nado sofre nenhuma
influéncia do componente amorfo. Isto também pode ser visualizado através dos
difratogramas de raio-x., Figura 27, para o PEO (A) e Carbopol (D) puros, e
para blendas PEO/Carbopol nas composigées 86,7/13,3 (B) e 71/29 (C), un/mol
% de PEO. Para PEO (A) observa-se o aparecimento de diversos picos de
difragcdo , com posi¢cdes que indicam a formagdo de uma estrutura com o alto
grau de cristalinidade. A indexacdo dos picos mostra que a célula unitaria para

esta estrutura € monoclinica. Para a amostra de Carbopol puro (D), ndo séo
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observados picos no espectro, mostrando somente para grandes angulos um
espalhamento na difragdo, comportamento tipico de polimeros amorfos. Com o
aumento da quantidade de Carbopol nas misturas (B) e (C) observa-se uma
diminuicdo acentuada na intensidade dos picos de difracdo, sendo que na
blenda com composicdo de 71/29 % un/mol de PEO tem-se o quase total
desaparecimento dos picos de difracdo, indicando que a blenda apresenta

caracteristicas de um sistema amorfo abaixo desta composigao.
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Figura 27 - Difratogramas de raio-x de Blendas PEO/Carbopol
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Estes resultados concordam com os de DSC onde n&o observa-se picos de
fusdo e de cristalizagdo para composi¢des abaixo de 60% un/mol de PEO.

Interacdo equimolar foi observada por Jeon e Ree® para sistemas
PEO/PAA de baixa massa molar. O grau de cristalinidade (X;) para este sistema
foi determinado como sendo igual a 9,3% e 0% para 60 e 50% de un/mol de
PEO, respectivamente. Estes valores indicam uma total complexacéo entre PEO
e PAA proximo a 50% un/mol de PEO. Nesta composicédo ndo devem existir
sitios de ligacéo de hidrogénio livres do PAA para interacdo com PEOQO. Estas
observagdes sdo indicativas de que o grau de cristalinidade do PEO nas blendas
esta relacionado somente a interagées via ligacdo de hidrogénio entre os
componentes.

Para o sistema PEO/Carbopol ndo €& possivel relacionar o grau de
cristalinidade da blenda somente com interagbes via ligagao de hidrogénio entre

os componentes. Contrariamente ao observado na literatura "

0 grau de
cristalinidade & zero em 60% un/mol de PEO (Figura 26) para o sistema acima.
Para estas blenda no estado sélido néo € necessario ocorrer uma complexacéo
total para que o grau de cristalinidade seja igual a zero.

A estrutura conformacional do Carbopol € mais rigida devido as ligagdes
cruzadas e portanto os sitios de interacédo devem estar menos disponiveis do
que um Aacido poliacrilico comum. Este fato deve exigir mudancas
conformacionais mais acentuadas do PEO na interacéo com o Carbopol, e como
consequéncia o grau de cristalinidade é afetado mais intensamente. Esta
caracteristica pode ser visualizada na Figura 28, na qual séo sugeridas modelos
de interagdo entre PEO/Carbopol (A) e PEO /PAA (B).

Por outro lado estes resultados nado invalidam a equimolaridade da
interagdo entre os componentes , tendo em vista que dados de viscosidade
(Figura 29) do mesmo sistema em solugdo, mostram claramente uma relagéo
1:1. Na figura 29 é mostrado a viscosidade especifica como fungdo da
percentagem em un/mol de PEO. E observado um minimo em viscosidade
exatamente em 50% de un/mol de PEO, confirmando uma interagcdo maxima

entre os componentes nesta composigao.



Figura 28 — Representacdo esquematica da interagdo entre : (A) PEO /Carbopol ,
(B) PEO/PAA.
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Figura 29 - Variagdo da viscosidade especifica de mistura PEO/Carbopol em
solugdo em relagdo a % de un/mol de PEO.

4.Aplicagoes e perspectivas

4.1 Novos materiais

A mistura fisica de dois ou mais polimeros tem se mostrado um meio
eficiente para obtengdo de materiais com propriedades intermediarias e
diferentes das apresentadas pélos polimeros puros. Estas modificacdes podem
ser tanto nas propriedades mecanicas como também com relagéo a estabilidade

térmica destes materiais.
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As andlises de tensdo das blendas PEO/Carbopol, demonstram que o
aumento da porcentagem de Carbopol nas blendas levam inicialmente a um
aumento da tensdo maxima de ruptura e uma maior capacidade de
alongamento, quando comparadas ao PEO puro, conforme Tabela 3. Entretanto
em concentracdes superiores a 20 % de Carbopol observamos uma diminuicéo
na resisténcia dessas blendas a tensdo mas com um aumento significativo na
capacidade elastica. Este comportamento se deve as interacdes via ligacéo de
hidrogénio entre os dois componentes. Em blendas que apresentam em sua
composicado massa entre 60 e 40% de PEO observa-se o maximo de
alongamento com uma baixa tensdo de ruptura, isto pode ser atribuido a total

complexagao do PEO com o Carbopol.

Tabela 3 - Valores de tensdo maxima de ruptura e alongamento, do PEO (puro)

e blendas PEO/Carbopol.
PEO/Carbopol Tensdao maxima Alongamento
% (mPa) (mm)

100/0 7,4 9,7
80/20 10,6 65,5
60/40 2,6 161,2
40/60 2,7 160,0
20/80 25 53,9
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4.2 Controle de liberagao de drogas

Compostos biodegradaveis e biocompativeis tem-se apresentado como
uma alternativa no encapsulamento e microencapsulamento de drogas, com
intuito de protecéo e controle de liberag&o destas no organismo.

Um dos fatores importante para estes sistemas & a solvatagdo da
capsula, e posterior liberagdo da droga através do processo de difus@o, o qual
~ vai depender de propriedades dos polimeros, como, porosidade, capacidade de
formar ligagbes de hidrogénio com a agua e do pH do meio em que esta deve
atuar.

A absor¢ido de agua em polimeros depende essencialmente da presencga
de grupos polares na cadeia com as quais a agua interage preferencialmente via
ligacoes de hidrogénio. Este tipo de interacdo pode afetar tanto a solubilidade
como a difusdo de agua em polimeros polares. Dados da literatura® mostram
que polimeros como o poli(vinifenol) podem absorver até 40% de agua,
enquanto o poli(propileno) (totalmente apolar) o conteudo de agua atinge
somente 0,007 %.

Para o sistema PEO/Carbopol a percentagem de agua absorvida foi
determinada através de gravimetria (Equacao 5)*' considerando-se um tempo de
até 180 minutos.

Abs.Agua(%) = —2— 1 % 100 5)
my

Onde: my = massa da blenda seca

m, = massa da blenda ap6s determinado tempo em contato com agua.
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Os resultados da Figura 30 demonstram que a solvatagéo é maior nas
blendas com composicdo de PEO (86,7%) do que com Carbopol (29%). O PEO
apresenta mais sitios de interacdo disponiveis para formacdo de ligagbes de
hidrogénio do que o Carbop'ol ja que este apresenta ligagdes de hidrogénio intra
e intermoleculares envolvendo carbonilas e hidroxilas da sua prépria cadeia.
Blendas intermediarias, com aproximadamente 60% de un/mol de PEO
apresentam um menor grau de solvatagdo. Como foi observado afravés de
técnicas de FTIR, DSC e viscosidade nesta composi¢cdo ocorre a complexagéao
total entre os componentes e portanto deve existir uma menor disponibilidade de

sitios de interacdo para ligagdes de hidrogénio com a agua.
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Figura 30 - Absorcdo de &gua para blendas PEO/Carbopol de composicédo
86,7% (—.), 29,0% (—_) €69,3% (.....) de unid/mol de PEO.
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4.2.1 Incorporagao e liberagao de drogas em blendas PEO/Carbopol

Para incorporacéo de drogas (acido galico, dipirona) foram preparadas
. solugbes dos dois polimeros separadamente, dissolveu-se quantidade
conhecida desta droga na solugcdo de Carbopol e apdés homogeneidade
misturou-se quantidade de 60% de un/mol de PEO em relagdo ao Carbopol,
levando a precipitagdo do complexo PEO-Carbopol-droga. O precipitado foi
centrifugado por 20 minutos a 4000 rpm, analisando-se o sobrenadante via
espectroscopia de UV-VIS. Os resultados apresentaram uma incorporagao de
89% e 92% para dipirona e acido galico, respectivamente.

O complexo sélido PEO-Carbopol-droga foi seco e este submetido a um
sistema simulador do sistema gastrico (in vitro), e ap6s 50 minutos toda a droga
havia sido liberada. '

4.3 Suporte enzimatico

A imobilizagdo de enzimas em diferentes suportes é uma das técnicas
mais importantes e que vem sendo utilizada na aplicagéo da catalise enzimatica,
para reagbes sintéticas em solventes organicos. Sistemas como cloreto de
polivinila (PVC), polimero de poliuretano e polimeros contendo grupo hidroxila
vem sendo utilizados como suporte. 4 |

Estudou-se as aplicacdes sintéticas das lipase de Candida Cilindracea
(CCL), imobilizadas em blendas poliméricaé formadas por PEO/Carbopol. A
imobilizacdo da enzima foi realizada mediante dissolugdo do material polimérico
em agua e adicéo do biocatalizador, com posterior evaporagdo do solvente para
formacao e obtengdo do filme, obtendo-se assim o sistema PEQ/Carbopol/CCL,
o qual foi utilizado para esterificagdo do &cido laurico (5.10° moles) com n-

pentanol (5.10° moles), obtendo-se como produto final o laurato de n-pentila
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(Equacdo 6). Os rendimentos e a caracterizacdo dos produtos obtidos foram

determinados por NMR 'H.

CHL(CH,),.COOH + CH,(CH,),OH —= CH,(CH,),.COO(CH,),CH, + OH, (6)

O rendimento da reacéo de esterificacdo do acido laurico com n-pentanol,
foi relacionado com a quantidade de PEO na blenda, em um tempo de reac¢do de

120 horas e temperatura de 35 °C, conforme Figura 31.
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Figura 31 - Efeito da quantidade de PEO, na blenda PEO/Carbopol na reacao
de esterificacdo do acido laurico com n-pentanol, a 35 °C, em um
tempo de 120 horas.
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Os resultados indicam que n&o ocorre reacdo até a composicdo da blenda
PEQ/Carbopol 50/50, provaveimente devido ao Carbopol causar inativagdo da
enzima na temperatura de 35 °C. A medida que aumenta a quantidade de PEO
na blenda ocorre um aumento no rendimento, obtendo-se o éster com 86% de

rendimento, na presenc¢a de PEO puro.
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5. Conclusoes

A analise térmica das blendas PEO/Carbopol mostraram apenas uma Tg
nas blendas estudadas e um aumento monotdnico desta com a variacdo do
componente amorfo caracterizando miscibiidade em todo o sistema. A
temperatura de fusdo das blendas foi observada somente quando a quantidade
em massa de PEO era superior a 50%. Abaixo desta composi¢céo as blendas
mostraram um comportamento completamente amorfo.

A miscibilidade do sistema é regido por ligacdes de hidrogénio entre o
grupamento éter do PEO com as hidroxilas do Carbopol. Através da
espectroscopia de infravermelho, observou-se a formagéo de uma nova banda
relativa a presencga de hidroxilas formando ligagéo de hidrogénio intermolecular
PEO-Carbopol. |

~ As analises de microscopia otica , raio-x e térmicas demonstraram que o
Carbopol apresenta uma forte influéncia sobre o grau de cristalinidade e sobre a
velocidade de formacdo dos esferulitos na blenda e leva a alteragbes na
morfologia destes com apenas 13,3% un/mol de Carbopol. Blendas com
composicao inferior a 60% de unid/mol de [PEQ], apresentaram caracteristica
amorfa.

Através do resultados de viscosidade e entalpias de fusdo observou-se
que a interacdo entre os componentes da blendas sdo equimolares, porém o
Carbopol apresenta uma maior influéncia sobre o grau de cristalinidade do PEO
quando comparado com os acidos poli(acrilicos) comuns.

Nos ensaios de tracdo as blendas sofreram uma queda na tens&o de
ruptura com o aumento de Carbopol na mistura, porém, simultaneamente
ocorreu um aumento na capacidade elastica da mesma.

As blendas PEO/Carbopol podem ainda ser potencialmente utilizadas
como sistemas de controle de liberacdo de drogas e como suportes para
imobilizagao de enzimas. |
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