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Resumo

A modificagdo quimica de filmes de polipropileno (PP) pode ser explorada para
a preparacdo de materiais com caracteristicas inovadoras. O polipropileno ¢ um dos
polimeros mais consumido no mundo, este fato se deve ao seu baixo custo e a suas
caracteristicas de volume bem definidas, entretanto, o PP possui uma superficie
hidrofébica e de baixa reatividade.

A preparagdo de materiais que conciliam as propriedades de volume com as
desejadas propriedades de superficie tem por finalidade agregar valores ao PP,
possibilitando seu emprego em d4reas tecnoldgicas e biomédicas. Visando a aplicagdo
destes materiais, foram desenvolvidas estratégias para a modificagdo de polipropileno
por meio do ancoramento de grupos funcionais na superficie de PP, via funcionalizacdo
quimica.

Foram sintetizados grupos maleimida na superficie de filmes de polipropileno
funcionalizada com anidrido maleico. Os grupos maleimida ligados covalentemente a
superficie do PP foram utilizados como iniciadores de fotopolimeriza¢ao de acrilamida,
N-isopropilacrilamida e metacrilato de glicidila. A partir da superficie contendo
poli(metacrilato de glicidila), foram sintetizados sais de aminas quaternarias com
possivel potencial bactericida e superficies contendo enzimas do tipo dalcool
desidrogenase. As etapas de modificagdes e sinteses realizadas na superficie dos filmes
de PP foram caracterizadas por infravermelho com transformada de Fourier utilizando a
técnica de refletancia total atenuada (FTIR-ATR), por Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS), por medidas de Angulo de Contato e pelas morfologias
verificadas por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e por Microscopia de Forga

Atomica (AFM).

Palavras-chave: polipropileno; modificagdo de superficie; aplicagdes biotecnologicas.



Abstract

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

The preparation of materials with suitable bulk and surface properties had been
wanted for join values to PP, making possible its use in technologic and biomedical
areas. Seeking the application of these materials, it was developed some strategies for
the modification of polypropylene films through of functional groups attaching onto the
surface of PP by chemical modification.

Onto polypropylene surface functionalized with maleic anhydride was
synthesized with maleimides groups. The maleimide groups covalently attached on PP
surface were used as photopolymerization initiator for acrylamide, N-
isopropylacrylamide and glycidyl methacrylate. From poly(glycidyl methacrylate)
functionalized surface, quaternary amine salt were synthesized with a potentialy
bactericidal surface containing immobilized enzymes like alcohol dehydrogenase. The
steps of surface modification of PP were characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy with attenuated total reflectance technique (FTIR-ATR), energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDS), contact angle measurements of water drops and the
morphological characterization was made by both scanning electronic microscopy

(SEM) and atomic force microscopy (AFM).

Keywords: polypropylene, surface modification, biotechnological applications
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Capitulo 1

INTRODUCAO GERAL



1.1. Consideracdes Gerais

Os polimeros existem desde os tempos mais remotos, atuando através de todos
os estagios da civilizagdo, como componentes fundamentais dos meios de transporte,
meios de comunicagdo, vestuario e habitacdo. Sdo caracterizados pela repeti¢ao multipla
de uma ou mais espécies de atomos, ou grupos de atomos, conhecidos como unidades
constitucionais ou monomeros [1].

A repetigdo pode atingir grandes valores e, estas macromoléculas adquirem
caracteristicas proprias, gerais, muito mais dominantes que as caracteristicas que
decorrem da natureza quimica dos atomos que as constituem ou dos grupamentos
funcionais presentes. Estas propriedades decorrem de interacdes envolvendo segmentos
da mesma macromolécula ou de outras [1,2].

A utilizagdo dos materiais poliméricos estd ligada as suas propriedades
mecanicas que, por sua vez, dependem da constitui¢do quimica, massa molar, grau de
ligagdes intermoleculares e cristalinidade. No entanto, a utilizagdao dos polimeros pode
ser limitada, por exemplo, em situacdes de aplicagdes nas quais as caracteristicas de
superficie tém papel preponderante, tais como adesdo, resisténcia elétrica,
molhabilidade, adsor¢do, entre outras [3,4].

Dependendo da composi¢do quimica e consequente estrutura fisica, os polimeros
podem ser classificados em elastomeros, plésticos, fibras, adesivos, etc. Polimeros de
baixa massa molar podem ser utilizados como plastificantes, lubrificantes,
antioxidantes, entre outros.

A classificacdo dos polimeros sintéticos pode ser feita sob alguns aspectos,
como por exemplo: 1) em relagdo aos grupos funcionais presentes; 2) quanto ao estado
fisico e 3) quanto ao grau de cristalinidade (cristalinos, semi-cristalinos e amorfos) que
varia muito para cada material ¢ tém influéncia nas propriedades mecanicas do
polimero; 4) quanto ao comportamento frente a temperatura, denominados de
termoplasticos e termofixos. Os polimeros termoplasticos sdo suscetiveis a fusdo ou
amolecimento quando sujeitos a uma dada temperatura e com isso, podem ser
moldados. Conceitualmente, este processo poderia ser repetido indefinidamente
entretanto na pratica, o polimero estd sujeito a degradacdo em altas temperaturas,
limitando desta forma, o nimero de vezes que este pode ser processado e ainda

preservar suas propriedades. Os termoplésticos também podem ser dissolvidos em um



solvente apropriado. Em ambos os casos, apos a fusdo e resfriamento e apos dissolugao
e precipitacao, o material termoplastico nao apresenta modificagdes em sua constitui¢ao
quimica.

Os termofixos ou termorrigidos s@o polimeros reticulados. Apos a reticulagao,
estes formam uma rede tridimensional, e desta forma ndo podem mais ser fundidos ou
dissolvidos, mas apenas intumescidos em um solvente apropriado formando assim, um
gel. Os termofixos podem ser destruidos termicamente, quimicamente ou
mecanicamente. Os termoplasticos podem ser convertidos em termorrigidos, mas ndo ¢

possivel reverter esta conversao [5,6].

1.2. Superficie e interfaces

O termo superficie ¢ aplicado para a regido entre uma fase condensada, liquida
ou solida, e uma fase gasosa ou o vacuo. As caracteristicas quimicas e fisicas das
espécies quimicas localizadas na superficie sdo diferentes das espécies no interior das
fases. Estas diferencas sdo devido as forgas assimétricas que atuam sobre os a&tomos ou
moléculas na regido superficial, dessa forma atomos ou moléculas na superficie
possuem energia livre, estados eletronicos, reatividade, mobilidade e estrutura diferentes
dos atomos ou moléculas no interior da fase [7-9].

As propriedades exibidas por um material macroscopico podem ser divididas em
duas classes distintas: propriedades de volume e propriedades de superficie. As
propriedades de volume sdo determinadas pelas caracteristicas fisicas e quimicas das
espécies residente no interior do material, como a ductibilidade, a maleabilidade, a
resisténcia térmica e mecanica. Ja as propriedades de superficie dependem
exclusivamente das caracteristicas das espécies residentes na regido superficial.
Exemplos de propriedades de superficie sdao molhabilidade, adesdo, adsor¢ao,
lubrifica¢do, biocompatibilidade e a permeabilidade.

A independéncia das propriedades de superficie com as caracteristicas das
espécies no interior da fase torna a modificagdo da superficie uma estratégia 1til para a
obtengdo de propriedades superficiais especificas, sem causar alteragdes das
propriedades de volume, podendo agregar valores e ampliar as possibilidades de
aplicacdo de materiais que possuem propriedades e estruturas de volume bem

estabelecidas [9-11].



1.3. Modificacao de superficie de polimeros

O desempenho de materiais poliméricos em aplicagdes tradicionais e modernas
depende ndo apenas das propriedades determinadas pelo volume, mas também das
propriedades da sua superficie e de seu comportamento interfacial. [12-14]

Vérias metodologias tém sido desenvolvidas ao longo das ultimas décadas para
se obter polimeros com propriedades de superficie desejadas. Métodos fisicos tais como
modificacdo por plasma, radiacdo ultravioleta e descarga corona, podem ser empregados
para alterar as caracteristicas da superficie de polimeros [15]. Estes métodos produzem
superficies funcionalizadas, no entanto envolve o emprego de equipamento nos quais
sdo necessarias condicdes especificas, ou seja, alta descarga de energia, ambientes com
atmosferas controladas e ou baixa pressdo entre outros requisitos.

A modificacdo quimica da superficie do substrato pode ser também obtida
através da funcionalizagdo da superficie do polimero, como por exemplo, na utilizagao
de agentes oxidantes em solugdo ou fase gasosa ou ainda pela enxertia de moléculas
com reatividade especifica [15-17]. Muitas vezes a funcionalizacdo ja& produz a
superficie com as propriedades desejadas; outras vezes a funcionalizagdo ¢ apenas a
etapa inicial que, seguida da enxertia, produz a superficie com as propriedades
necessarias.

Para se obter superficies modificadas estdveis alguns fatores tém de ser levados
em consideracao, tais como:

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

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

ii1) A temperatura de cristalizacdo e/ou temperatura de transicao vitrea que influenciam
na velocidade de reconstrugdo superficial.

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

Outra caracteristica importante na modificagdo de superficie de polimeros ¢ a

espessura da camada modificada. Este fator depende principalmente da capacidade de
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penetragdo do solvente e/ou do agente modificador no polimero, haja vista, que as

reagOes de modificacao superficiais sdo reagdes heterogéneas.

1.4. Reconstrucgao superficial

Um problema associado com a pequena espessura da camada modificada ¢ a
reconstru¢ao da superficie de polimeros hidrofobicos, como por exemplo, o
polipropileno (PP) [18]. A reconstru¢do da superficie polimérica ocorre por dois
mecanismos diferentes: um dos processos ¢ a “diluicdo” dos grupamentos gerados na
superficie no volume do polimero. A dilui¢do dos grupos funcionais ¢ um processo
entropicamente favoravel e irreversivel, este processo pode ocorrer lentamente em
temperaturas inferiores a temperatura de transi¢cdo vitrea do polimero e ¢ acelerado em
temperaturas superiores.

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

Outro fator que influéncia a velocidade de reconstrucao superficial ¢ o volume
do grupo funcional, quanto mais volumoso ¢ o grupo funcional mais lento serd seu

deslocamento, e, portanto, mais lenta ¢ a reconstrucao superficial.

1.5. Imobilizacdo de macromoléculas

A enxertia de moléculas polifuncionalizadas volumosas ¢ uma alternativa para
resolver as desvantagens relacionadas com a reconstrucdo superficial e a baixa
densidade de grupos funcionais na camada modificada. A estabilidade da superficie
modificada ¢ aumentada, inibindo a migragdo dos grupos funcionais para o interior do
filme polimérico devido ao elevado volume molecular dos polimeros. Dessa forma

pode-se aumentar a densidade de grupamentos funcionalizados por unidade de area de
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superficie através da enxertia de polimeros polifuncionais. Os polimeros polifuncionais
sdo polimeros que contém pelo menos uma fungdo quimica de interesse estratégico em
cada unidade repetitiva da macromolécula.

A modificagdo baseada na produc¢do ou imobilizagdo de macromoléculas na
superficie dos substratos ¢ muito util por produzir modificagdes estaveis. Estes métodos
podem ser divididos em duas classes; “grafting-to” e “grafting-from. Cada técnica
possui vantagens e limitagdes distintas que as tornam mais adequadas para determinadas
aplica¢des enquanto ndo adequadas para outras.

As técnicas de imobilizacdo de macromoléculas que exploram a reacdo direta de
um grupo funcional presente na cadeia polimérica com grupos funcionais da superficie
do substrato sdo conhecidas como “grafting-to”, Figura 1(a). Inicialmente os substratos
sdo colocados em contato fisico com uma solugdo contendo as macromoléculas a serem
imobilizados. As macromoléculas devem necessariamente conter pelo menos um grupo
funcional capaz de reagir com a superficie, gerando uma imobilizacdo covalente. Os
grupos funcionais que causam a imobilizagdo das macromoléculas ndo devem estar
necessariamente nas extremidades das cadeias poliméricas. Uma mesma cadeia pode
conter mais de um grupo reativo em relacdo a superficie. A imobilizacdo de uma
macromolécula por meio de mais de uma ligacdo covalente por cadeia polimérica
aumenta a estabilidade da camada polimérica formada sobre o substrato. [19-23]

Outra maneira de imobilizar macromoléculas sobre a superficie de um substrato
solido ¢ iniciando a polimerizag@o a partir de um iniciador imobilizado na superficie.
Este método ¢ denominado de “grafting-from”, Figura 1(b) e diferentes tipos de
polimerizacdo podem ser empregados. O processo se inicia pela imobilizagdo de um
iniciador de polimerizagdo na superficie do substrato, entdo o polimero ¢ formado
diretamente na superficie do substrato. A grande vantagem desta técnica € que a
polimerizacdo ¢ apenas limitada pela difusdo, assim as pequenas moléculas dos

mondmeros devem somente atingir a extremidade da cadeia em formacao. [24,25].
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Figura 1. Tlustragdo esquematica da enxertia de polimeros utilizando os métodos (a) “grafting
to” e (b) “grafting from”.

1.6. Polipropileno

O Polipropileno (PP) ¢ um polimero termoplastico, sintetizado a partir da
polimerizacdo do propileno. Este polimero possui superficie hidrofébica e
consideravelmente inerte, sendo insoliivel em solventes orgdnicos na temperatura
ambiente e soluvel em alguns solventes organicos em temperaturas elevadas, como
xileno, decalina e tetralina.

Uma caracteristica importante do PP estd relacionada as suas propriedades de
taticidade, em que a orientagdo de cada grupo metilico (CHs) relativo aos grupos
metilicos em monomeros vizinhos tem um efeito preponderante no polimero acabado,
podendo formar um material cristalino ou amorfo, dependendo da orientagdo destes
grupos metilicos.

Para que os grupos metilicos do PP tenham uma orientagao desejada, a reagao de
polimerizacdo ndo pode ser do tipo radicalar, devido a reatividade mais elevada do
hidrogénio alilico (que conduz a dimeriza¢ao) durante a polimerizagao, o que resultaria
em um material com grupos metilicos arranjados aleatoriamente, produzindo os
chamados de PP ataticos, Figura 1.1(c). A falta da ordem dos grupos metilicos impede
que o polimero tenha alta cristalinidade, tendo desta forma um material mais amorfo

[26].



(@)

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3

(b)

(©

Figura 1.1. Mero representativo da taticidade do polipropileno (a) isotatico, (b) sindiotatico e

(c) atatico.

Uma maneira de ordenar os grupos metilicos ¢ utilizando um catalisador do tipo
Ziegler-Natta [27], que limita monOmeros entrantes a uma orientacdo especifica,
adicionando-os somente na orienta¢ao desejada. A polimerizagdo Ziegler-Natta envolve
um catalisador metéalico e um co-catalisador, que geralmente ¢ um acido de Lewis. Na
grande maioria dos casos, o par catalisador/co-catalisador em polimerizagdes Ziegler-
Natta sdo o cloreto de titanio III (TiCl3) com cloreto de dietil-aluminio (Al(C,Hs),Cl),
ou cloreto de titanio I (TiCl) com trietil-aluminio (Al(C;Hs)3) [1]. A maior porcao de
polipropileno disponivel no mercado atualmente ¢ feito com tais catalisadores, que
produzem principalmente o polipropileno isotatico, Figura 1.1(a), ou seja, aquele que
possui os grupos metilicos consistentemente em um unico lado.

O PP ¢ normalmente resistente e flexivel, possui resisténcia ao impacto e a
dureza, ¢ altamente resistente a fratura por flexdo ou fadiga. Geralmente possui boa
transparéncia, mas também pode ser encontrado na forma translucida, opaca e/ou
colorido quando utilizados pigmentos. Possui formula molecular igual a (C3;Hs),, ponto
de fusdo entre 160 e 165 °C e densidade de 0.855 g/cm’ para os amorfos ¢ 0.946 g/cm’
para os cristalinos [28-31].

Por ser um polimero commodity, ou seja, de baixo custo agregado, diversos
fabricantes de PP estdo investindo na conversdo desta resina em produtos com

caracteristicas especificas. Diversos materiais com propriedades diferenciadas das do PP
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puro estdo sendo comercializadas ou estdo em pesquisa por grandes empresas. [31]A
estes materiais sao incorporados alguns aditivos ao polimero, como compatibilizantes,
pigmentos, estabilizantes e nanocargas. Desta maneira, a existéncia de grupos reativos,
tal como anidridos na superficie de PP, como os apresentados neste trabalho, geram
inimeras possibilidades de reagdes e construgdo de sistemas quimicos complexos

suportados em um polimero flexivel e moldavel.

1.7 Técnicas de caracterizagdo

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

empregada [32].

1.7.1. FTIR-ATR

1.7.1.1. Espectro infravermelho e vibrac6es moleculares

Espectroscopia no infravermelho (IR) ¢ uma técnica amplamente utilizada e que
por muitos anos tem sido uma importante ferramenta para a investigacdo de processos
quimicos e estruturas [33-35].

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

O espectro infravermelho ¢ originado das vibragdes dos atomos de uma
molécula. As freqiiéncias das vibragdes observadas no espectro podem ser relacionadas
com os grupos funcionais presentes na molécula (principalmente na regido do
infravermelho médio, onde as atribuicdes das bandas sdo mais simples) tornando a

técnica bastante util na identificagdo de substancias [33-35]. Além disso, em grande



parte dos casos a absor¢do de radiagdo obedece a lei de Lambert-Beer, tornando a
técnica também util em analise quantitativa.

A condigdo para que ocorra absorcdo da radiacdo infravermelha ¢ que haja
variagdo do momento de dipolo da molécula como consequéncia do seu movimento
vibracional ou rotacional (o momento de dipolo ¢ determinado pela magnitude da
diferenciagdo de carga e a distancia entre dois centros de carga). Somente nestas
circunstancias, o campo eletromagnético alternante da radiacdo incidente interage com a
molécula, originando os espectros de absor¢ao. Expresso de outra maneira, isto significa
que o espectro de absor¢do no infravermelho tem origem quando a radiagdo
eletromagnética incidente tem uma componente com energia correspondente a transi¢ao

entre dois niveis vibracionais [36-38].

1.7.1.2. Espectroscopia no infravermelho baseada na transformada de Fourier
(FTIR)

Os equipamentos atuais de FTIR sdo constituidos de fonte, interferometro e
detector, como ilustrado na Figura 1.1 [39].

A fonte ¢ formada basicamente por uma ceramica condutora ou por um metal
revestido por um material ceramico. Quando a ceramica ¢ aquecida, a emissao ocorre
em todos os comprimentos de onda e a mesma aumenta com a temperatura (por isso o
controle rigoroso da temperatura ¢ essencial para a obtencao de espectros reprodutiveis).
A temperatura tipica de aquecimento varia entre 1000 - 1800 °C [33-35, 39].

O interferometro classico de Michelson envolve um divisor de feixe (bean
splitter) que ¢ um componente que reflete metade da radiacdo incidente e transmite a
restante [33-35, 39].A parte da radiacdo que ¢ transmitida encontra um espelho movel,
Figura 1.2, e ¢ novamente refletida de forma a ser reconhecida com a radiag@o anterior
(inicialmente pelo divisor de feixe).

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

interferograma.
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A conversdo da fung¢do cosseno versus diferenga de caminho 6ptico em espectro
(transmitancia versus numero de onda) ¢ efetuada por um algoritmo denominado
transformada de Fourier [33-35, 39].Matematicamente, a transformada de Fourier
requer uma integragdo de mais infinito a menos infinito. Como o deslocamento do
espelho movel ¢é finito, é necessario um tratamento matematico adicional denominado
apodizagao [39]. Espectros de gases (bandas estreitas) sdo mais sensiveis a apodizagao.

Interferometro

Espelho

Divisor de feixe
(beam splitter)

Fonte

Detector

Figura 1.2. Esquema basico de um espectrofotometro de FTIR

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

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

Uma das caracteristicas dos equipamentos FTIR é que a medida ¢ extremamente

rapida, j& que ocorre em todos os comprimentos de ondas simultaneamente e o calculo
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da transformada ¢ realizado por microprocessadores. Esta agilidade permite a obtengao
de diversos espectros de uma mesma amostra (scan) em questao de segundos e a média
os scans possibilita a melhora da relagdo sinal-ruido (a melhora na relagao sinal-ruido é
proporcional a raiz quadrada do numero de scans).

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

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

tempo de aquisi¢do do espectro aumenta).

1.7.1.3. Refletancia total atenuada (ATR)

A combinacdo da espectroscopia no infravermelho com as teorias de reflexao
tem promovido avangos nas analises de superficie. Técnicas especificas de refletancia
no IR podem ser divididas em areas distintas de refletancia especular: refletancia difusa
e refletancia interna. Refletancia interna normalmente ¢ designada como refletancia
total atenuada (ATR, do inglés Attenuated Total Reflectance).

Os fundamentos da refletancia total atenuada provém dos trabalhos iniciais de
Jacques Fahrenfort e N.J. Harrick, os quais em trabalhos independentes formularam
teorias e sugeriram diversas aplicagdes para a técnica de ATR [40-48].

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

O conceito da espectroscopia de reflexdo interna origina do fato que a
propagacao da radiagdo em um meio opticamente denso com indice de refracao ni sofre

reflex@o interna total na interface com um meio adjacente de menor densidade Optica
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(indice de refracao n2<ni). Quando um feixe de radiagcdo passa de um meio mais denso
(cristal da janela do dispositivo de ATR) para um meio menos denso (amostra), ocorre
refracdo e/ou reflexdo. A fracdo do feixe de luz incidente que ¢ refletida aumenta
conforme o angulo de incidéncia, e quando excede um determinado angulo critico a

reflex@o ¢ completa. O angulo critico 6c ¢ determinado segundo a equagdo 0O1:

n
senf. =—= oD
n,

No ponto de reflexdo, o feixe atua como se penetrasse a uma pequena distincia
dentro da amostra, de forma que esta componente da radiagdo, designada de onda
evanescente, pode ser absorvida pela amostra em contato com a superficie da janela
(neste caso, se refere a radiacdo como “atenuada”). A intensidade de campo no meio de
menor indice de refragdo ndo ¢é zero, e existe um componente normal instantdneo do
fluxo de energia neste meio, cuja média no tempo € zero. Desta forma, ndo existe perda
de energia e a propagagao da radiagdo no material mais denso ¢ internamente totalmente
refletida.

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

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

meio menos denso pode ser descrito pela equacao 02:

E=E, exp (S(m "G — ( ))/ (02)

"1

Onde Ej ¢ a amplitude inicial do campo elétrico, A; € o comprimento de onda da
radiagdo no meio mais denso (A/N;), A ¢ o comprimento da radiacdo no vacuo, 0 ¢ o
angulo de incidéncia, n; ¢ o indice de refragdo do cristal ATR, n;, ¢ o indice de refragdo
da amostra e z ¢ a distancia da superficie.

Um parametro conhecido como profundidade de penetracao (dp), foi definido
como a profundidade na qual a intensidade de campo, E, decai para Eq exp™”- Em outras
palavras, esta ¢ a profundidade no meio menos denso, onde a amplitude da onda

13



evanescente ¢ somente 37% do seu valor inicial. A profundidade de penetragdo (dp) ¢

dada pela equagao 03:

A
d = (03)

" Rmlsen*(0) - (") 12

As caracterizacdes quimicas das superficies das amostras estudadas nos
capitulos posteriores por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier e refletancia total atenuada (FTIR-ATR) foram realizadas em um
equipamento Bomem modelo MB-100 com um acessorio de ATR Pike MIRacle com
angulo de incidéncia de 45°, usando um cristal de ZnSe, purga de nitrogénio, 4 cm™ de
resolucdo e 16 varreduras por amostra.

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrometro da marca Bomen,
modelo MB-100, através da analise de pelo menos quatro pontos por amostra. Os
espectros de FTIR deste trabalho estdo apresentados com numero de onda entre 4000 a

630 cm™, para melhor visualizagio das bandas.

1.7.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A microscopia eletronica de varredura (SEM) ¢ um tipo de microscopia
eletronica capaz de produzir imagens de alta qualidade da superficie da amostra [48-50].
Devido a forma na qual a imagem ¢ gerada, imagens de SEM tém caracteristicas
tridimensionais e sdo utilizadas para avaliar as estruturas existentes na superficie de uma
amostra [51]. Um feixe focado de elétrons varre a superficie da amostra, o mapa da
varredura ¢ sincronizado com o Tubo de Raios Catodicos (TRC). O brilho do TRC ¢
modulado pela corrente de elétrons secundarios a partir da amostra, de tal forma que o
TRC determina uma imagem pela variagdo de intensidade de elétrons secunddrios em
funcdo da posicao sobre a amostra. Esta variacdo ¢ dependente do angulo de incidéncia
do feixe focado na amostra, dessa forma produzindo uma imagem topografica da
amostra. Detectores diferentes podem ser usados para fornecer informagdes adicionais,
como por exemplo, um detector de elétrons retro espalhados, que ¢ capaz de diferir
entre regides da superficie com composi¢ao quimica diferente, pois elementos mais
pesados sdo mais eficientes na emissdo de sinal de elétrons retro espalhados em relagdo

a elementos de menor massa atomica [52,53].
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Para a analise da morfologia dos filmes modificados foi utilizado um
equipamento Shimadzu, modelo SSC550. Antes de cada analise, foi depositada uma
fina camada de ouro sobre a superficie da amostra para tornd-la condutora. As imagens
foram obtidas aplicando uma tensdo de aceleragdo de elétrons entre 10 e 15 kV e foram
feitas em varios pontos diferentes, a fim de se obter imagens reais da amostra como um

todo.

1.7.3. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A primeira descri¢ao da microscopia de forca atdmica foi publicada em 1986 por
Binnig, Quate e Gerber [53,54]. A microscopia de for¢a atomica produz imagens
tridimensionais da superficie de solidos com alta resolugdo e diferentemente da
microscopia de varredura por tunelamento (STM), ela pode ser aplicada a amostras nao
condutoras tais como polimeros e ceramicas [55-60]. Quando o microscopio de forga
atomica ¢ operado no modo de contato, a superficie da amostra ¢ varrida por uma fina
ponta, a qual ¢ montada sobre um suporte flexivel, conhecido como “cantilever” [61]. A
amostra ¢ posicionada sobre um material piezelétrico, o qual controla a movimentagao
durante a varredura. Aspectos superficiais da amostra podem causar uma deflexao do
cantilever. Esta deflexdo ¢ mais comumente medida por técnicas de feixe dtico: um
laser ¢ focado sobre o cantilever e refletido sobre um conjunto de fotodiodos. A
avaliac¢ao do sinal pelos fotodiodos ¢ usada para controlar a altura do cristal piezelétrico
enquanto a amostra ¢ varrida. O correspondente ajuste na altura do sinal ¢ diretamente
relacionado com a topografia da amostra. Interacdes entre a superficie da amostra e a
ponta da AFM sdo determinadas pela interagdo de moléculas ou 4&tomos na superficie da
amostra com a ponta. As forgas relevantes na microscopia de for¢a atomica (forgas
eletrostaticas, forcas dipolar, forcas de Van der Waals, ligagdao de hidrogénio) tém sido
estudadas como, por exemplo, no trabalho de Schonherr [61,62].

Schonherr no seu trabalho descreve uma andlise das mais importantes teorias e
modelos que sdo usados na atualidade para avaliagao quantitativa de medida de forga.
Quando a AFM ¢ usada para obter informagdes topograficas de amostra macias, tais
como biocamadas adsorvidas, a forca lateral exercida pela ponta pode conduzir a
formacgdo de artefatos devido a penetracdo na amostra [63-65]. Este problema tem sido

resolvido atualmente pelo desenvolvimento de uma técnica de AFM, conhecida como
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modo intermitente. No modo intermitente, o cantilever oscila com uma maior
amplitude. A vibracdo ¢ ajustada de forma que a ponta toque a superficie da amostra
uma vez a cada periodo de vibragdo [63]. Desde que a ponta somente toque a amostra
intermitentemente, a interacdo ponta— amostra (especialmente forgas de cisalhamento) é
reduzida, o que assegura distirbios minimos em camadas adsorvidas [66]. O uso desta
técnica tem possibilitado pesquisadores obterem imagens, por exemplo, de agregagao de
proteinas nas superficies tais como silicio [63], silicio metilado [64], monocamadas
automontadas [65], filmes poliméricos [66] e mica [67].

Para a caracterizagdo morfoldgica por AFM foi utilizado um equipamento da

marca Shimadzu, modelo SPM-9500J3.

1.7.4. Angulo de Contato

O carater heterogéneo de uma superficie soélida ¢ de fundamental importancia
nas propriedades de so6lidos como, por exemplo, molhabilidade. A medida da tensdo
superficial de um solido contra ar ou liquido ndo pode ser feita experimentalmente
porém, o trabalho de adesdo de um solido-liquido, Ws, pode ser medido facilmente.
Define-se como trabalho de adesdo o trabalho necessario para separar um liquido de um
solido, utilizando-se uma for¢a contraria as forcas adesivas entre solido e liquido. E

expresso pela equacao 04, conhecida como equacao de Dupré [68]:

Wog =VsitVii—Vs (08

onde, Ysa € VsL, sdo tensdo superficial do solido contra o ar e o liquido, respectivamente,

€ YA, ¢ a tensdo superficial do liquido. Por outro lado, se existe equilibrio mecanico em
um sistema constituido por uma gota de um liquido sobre uma superficie solida, o
angulo que o liquido forma com a superficie solida ¢ definido como angulo de contato.
Existem diversas técnicas para se medir o angulo de contato de um liquido sobre
uma superficie, uma das mais simples ¢ a obtencdo indireta da medida de uma gota

presa pela base (gota séssil), Figura 1.3.
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Figura 1.3. Representacdo esquematica da medida de angulo de contato [69].

Na Figura 1.2, 0 representa o angulo de contato entre o liquido e a superficie

solida. Nas condig¢des de equilibrio, obtém-se a equacao 05 [70]:

7/5‘4 :}/SL + ;VLA COSH
substituindo (05) em (04).

Wag =014 (1 + 005‘9) (00)

(05)

Esta equagdo foi primeiramente deduzida por Young [70]. Ela relaciona o
angulo de contato com a forca de adesdo liquido-sélido. A molhabilidade de uma
superficie solida ¢, portanto, caracterizada em termos de angulos de contato e,
conseqiientemente, em adesdes relativas entre solido-liquido e do liquido para com ele
mesmo. Mais especificamente, a medida de angulo de contato com agua ¢ um método
quantitativo de medicdo da polaridade de uma superficie solida. Admite-se que uma
superficie solida estd completamente molhada quando 6 = 0° e, que um liquido nao
molha esta superficie quando 6 > 90° [71,72].

Os angulos de contato foram medidos em quatro pontos diferentes para cada
filme, sendo os filmes em triplicata,totalizando 12 medidas para cada etapa de reacdo,
utilizando o equipamento Contact Angle Meter, Model CAM-MICRO, da marca

Tantec.

1.7.5. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X

Para determinar a composi¢ao quimica, de materiais, foi utilizada a técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). No EDS, os raios-X emitidos pela amostra
sdo captados por um detector de estado solido (cristais de silicio dopados com litio e

boro) e a sensibilidade de detec¢do dos raios-X depende da mobilidade do dopante Li no
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detector. Portanto, o detector ¢ mantido em nitrogénio liquido, para melhorar a
mobilidade do Li. [73,74]

Para se obter informacdes dos elementos quimicos contidos na amostra, sao
utilizados os raios-X caracteristicos emitidos de cada elemento, resultante da interagdo
entre os elétrons primarios e os elétrons dos atomos dos elementos da amostra.

Quando os elétrons primarios colidem com o elétron de uma camada mais
interna do atomo, estes sdo retirados de sua oOrbita, produzindo desta maneira uma
vacancia na camada. Como conseqiiéncia, outro elétron de uma camada mais externa
pode ocupar a vacancia, resultando na emissdo dos raios-X caracteristicos, conforme
mostra a Figura 1.4

Para cada elemento existe um espectro de raios-X caracteristico e hd uma
relacdo entre o comprimento de onda (A) e seu nimero atdmico (Z), que ¢ dada pela lei

de Moseley, expressa pela equagdo 07:

A= A(Z-B)’ (07)

onde A e B sdo constantes e tém valores diferentes para cada A.

Figura 1.4. Diagrama esquematico da emissao de raios-X e algumas das possiveis transi¢des

[75]
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1.8. Objetivos

- Objetivo Geral

Desenvolver superficies quimicamente modificadas a partir de polipropileno

funcionalizado.

- Objetivos Especificos

1) Sintetizar grupos maleimida na superficie do polipropileno isotatico funcionalizado;
i1) Utilizar os grupos maleimidas enxertados na superficie de PP para fotopolimerizagao
de acrilamida, N-isopropilacrilamida e metacrilato de glicidila;

iii) Sintetizar sal de aminas quaternérias e imobilizar enzimas alcool desidrogenase na
superficie do PP contendo poli(metacrilato de glicidila) para futuras aplicagdes

biotecnologicas.
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Capitulo 2

SINTESE DE GRUPOS MALEIMIDAS
SOBRE A SUPERFICIE DE PP
FUNCIONALIZADO COM ANIDRIDO
MALEICO
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2.1. Introducéo

2.1.1. Enxertia de anidrido maleico

Reagdes de enxertia em superficies sdo técnicas versateis para a introdugdo de
grupos funcionais sobre diferentes substratos poliméricos, inclusive para polimeros
apolares e com superficies de baixa reatividade. O processo de funcionalizagdo por
enxertia ocorre pela reagdo direta dos mondmeros com a superficie ativada por radicais
livres. A enxertia de anidrido maleico ¢ uma técnica de funcionaliza¢do de polimeros
bem estabelecida em trabalhos cientificos nas tltimas décadas [76-80]. Este processo foi
esquematizado na Figura 2.

A reagdo inicia-se, com a formacdo de radicais, que reagem com o PP,
principalmente nos carbonos terciarios, pois radicais em carbonos terciarios apresentam
estabilidade superior aos radicais formados em carbonos secundérios, como ilustrado na
Figura 2 (a). A reacdo posterior, Figura 2 (b), ocorre entre a cadeia do polimero e um
dos dois carbonos equivalentes do anidrido maleico. A préxima etapa, Figura 2 (c), € o
rearranjo do sistema, nesta etapa ocorre a formacdo da dupla ligacdo entre a cadeia
carbonica do PP e o anidrido maleico com a quebra da ramificacdo, este etapa ndo
ocorre quando a formagao do radical ocorre em carbonos ndo-ramificados. Entretanto, a
formagdo de radicais em carbonos secundarios também promove a imobiliza¢ao de
anidrido maleico, e deve ser considerada, através da formacao de unidades de anidrido

succinico ligadas a cadeia polimérica via ligacao simples [81].

@) \[/\]/\L/\I/\V\ L \‘/\J/\|/\|/f\|/\ + RH

(b) \I/\‘/\l/\|/‘\|/\ —0//,,1;)%0 — Q/\J/\L/\D\l/\
A%

(8] (0] (0]

[\
0@ 0/’%0
Figura 2. Mecanismo da enxertia radicalar do anidrido maleico na cadeia de PP (adaptagdo da

referéncia 81e 82).
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2.1.2. Grupos Maleimida

Os grupos maleimida (MI) sdo uma classe especial de mondmeros vinilicos com
forte caracteristica elétron-aceptor devido as duas carbonilas ligadas diretamente ao
sistema C=C. Os grupos maleimida tém caracteristicas promissoras no desempenho de
fotopolimerizagdo sendo capaz de atuar como iniciador, Figura 2.1 [83-88]. Os grupos
maleimida sofrem transi¢ao para o estado excitado quando expostas a radiacdo UV, e as
espécies de maleimida excitadas iniciam a polimerizagdo radicalar através de um
processo de abstracdo de atomos de hidrogénio. A presenca de doadores de atomos de
hidrogénio ¢é essencial para a iniciagdo da polimerizagdo, ¢ na presenca destas espécies,
radicais sdao produzidos por uma reacao de transferéncia de elétrons/protons. Ambos os
processo de abstracdo direta e de transferéncia de elétrons/prétons resultam na formacao
de dois radicais capazes de iniciar a polimerizagdo: um radical de succinimida sobre o
residuo da maleimida e um radical no doador de atomos de hidrogénio. Na auséncia de
uma espécie doadora de dtomos de hidrogénio, o processo de abstragao de hidrogénio

pode ocorrer via intramolecular [8§9-93]

8]

0 0
\ \
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Esquema 2.1. Mecanismo de conversdo de grupos maleimida em radicais livres [84]

A imobilizagdo de grupos maleimida na superficie de um material sélido pode
ser usada para iniciar a polimerizacdo de mondmeros acrilicos para obter uma camada
polimérica ligada a superficie por meio de ligagdes covalentes. Os grupos maleimida,
atuando como fotoiniciadores, sdo vantajosos para a preparagdo de camadas
superficialmente imobilizadas devido ao processo de polimerizagdo ser mediado por
luz, permitindo a realizacdo da polimerizacdo em temperatura ambiente e também
permite o controle espacial e temporal sobre o crescimento da camada polimérica. A
sintese de grupos maleimidas sobre a superficie de polipropileno ainda nao foi relatada

na literatura, tratando-se de uma sintese inédita sobre este polimero.
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2.2. Parte Experimental

2.2.1.0btencéo dos filmes de PP virgens

Os filmes de polipropileno isotatico foram preparados utilizando PP na forma de
pellets (Sigma-Aldrich) de massa molar média 50.000 g.mol”, cuja temperatura de
fusdo varia entre 160-165°C e a densidade é 0,9g/mL a 25°C. Os pellets foram
colocados em um espacador retangular de 3x4 cm e levados a uma prensa com
aquecimento. Os pellets foram submetidos a pressdo de 30,1 MPa na temperatura de
165°C por 3 minutos e em seguida resfriados em banho de gelo.O processo de limpeza
da superficie dos filmes foi realizado em um extrator Soxhlet utilizando acetona durante

24h.

2.2.2. Enxertia de anidrido maleico (PPAM)

As amostras de PP foram imersas em uma solugdo de 80 mL de anidrido acético
contendo 4 g de anidrido maleico, a temperatura constante de 100 °C com forte
agitacdo. Em seguida, foi adicionado ao sistema 0,44 g de peroxido de benzoila
(iniciador) e a reacdo se procedeu por 6 h. Posteriormente, as amostras foram retiradas
da solucdo e lavadas por trés vezes com acetona para retirar o excesso de anidrido

maleico presente no filme, seguido de lavagem em Soxhlet, com dgua por 24 h.

2.2.3. Aminacdo da superficie de PP funcionalizada com anidrido maleico
(PPED)

Os filmes enxertados com anidrido maleico foram imersos em 50 mL de
etilenodiamina durante 5 h a temperatura constante de 100 °C. Ao término das 5 h os

filmes foram removidos e lavados em Soxhlet, com acetona por 24 h.
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2.2.4. Reacdo de anidrido maleico com as superficies amino funcionalizadas
(PPEDAM)

As amostras dos filmes amino funcionalizados, foram submersas em uma
solucdo de 2 g de anidrido maleico em 30 mL de cloroférmio. O sistema foi mantido
sob refluxo durante 24 h. Em seguida os filmes foram retirados e lavados em Soxhlet

por 24 h em 4gua.
2.2.5. Formacao de maleimida através da reacao de ciclizacdo (PPMAL)

Ao término da reacdo do anidrido maleico com as superficies amino
funcionalizadas, as amostras foram imersas em 30 mL de anidrido acético contendo
0,1g de acetato de sodio a 60 °C durante o periodo de 24 h para efetuar a reacdo de
ciclizagdo. Apds o término da reacdo os filmes foram lavados em agua, por 48 h em

extrator do tipo Soxhlet.

No esquema 1, do Anexo I, estio representadas esquematicamente as sinteses

apresentadas neste capitulo.
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2.3. Resultados e discussao

2.3.1. Analises de FTIR-ATR

2.3.1.1. Obtencéo dos filmes de PP virgens

O polipropileno foi escolhido como substrato do presente trabalho, por ser um
dos polimeros mais consumidos no mundo, de baixo custo, consideravelmente inerte,
com caracteristicas de volume definidas e por possuir uma superficie hidrofobica e de
baixa reatividade [26].

Os filmes de PP foram preparados em prensa sob aquecimento, no qual os
pellets foram fundidos a 165°C e prensados a 30,1 MPa, seguido de resfriamento em
banho de gelo. Os filmes formados possuem dimensdo de 3x4 cm, espessura de
aproximadamanete 500 um, com aspecto liso e transparente. Através do espectro de
FTIR-ATR, Figura 2.2, ¢ possivel caracterizar os filmes virgens, através da andlise dos

picos de absorcdo caracteristicos do substrato.
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Figura 2.2. Espectro de FTIR-ATR do PP.

Os picos de absor¢do mais caracteristicos do PP podem ser visualizados em
2950 ¢ 2868 cm™, atribuidos aos estiramentos assimétrico e simétrico de ligagdo C-H no
CH;. Em 2914 e 2835cm’’, atribuidos aos estiramentos assimétrico e simétrico de C-H
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no CH, e em 1456 ¢ 1370 cm™, referentes a mudanga de angulo assimétrica e simétrica

do CH; [7].
2.3.1.2. Enxertia de anidrido maleico

O método utilizado foi a enxertia radicalar do anidrido maleico sobre o PP.
Nesta reacdo o anidrido maleico se liga ao PP na forma de anidrido succinico, como
demonstrado na Figura 2, assim como na forma de pequenos oligdmeros de anidrido
succinico [81,82]. A superficie funcionalizada com anidrido ¢ caracterizada pela
presenca de bandas referentes a funcdo quimica anidrido no espectro de FTIR-ATR,
Figura 2.3(b) em 1772 e 1740 cm™, devido & modos de estiramento assimétrico e
simétrico da carbonila de anidrido, e uma banda em 1230 cm™' referentes ao estiramento
C-0. H4 também um pequeno pico presente na regido de 1715 cm™, que pode ser
atribuido ao estiramento de carbonila de 4cido carboxilico formado pela hidrolise dos
grupos anidrido.

A reatividade da superficie funcionalizada com grupos anidrido foi testada
tratando a amostra com uma solu¢do 1,0 mol.L”' de KOH durante 2 h a 50 °C. O
tratamento da superficie funcionalizada com grupos anidrido na solugdo de KOH
promoveu a hidrdlise completa dos grupos anidridos. Esta afirmacdo estd em
concordancia com o espectro de FTIR-ATR do filme apods o tratamento com a solugdo
de KOH evidenciado na Figura 2.3(c). Verifica-se que as bandas em 1772 e 1740 cm’™
atribuidas aos grupos anidrido ndo aparecem mais no espectro. No entanto, a
intensidade do sinal em 1715 cm™ ainda é perceptivel em menor intensidade, o que
torna a justificativa acima, referente a formacdo de acido carboxilico gerado pela
hidrolise de grupos anidridos coerente. Em 1560 cm™ surge um sinal intenso atribuido
ao estiramento C=0O de carboxilato proveniente da neutralizagdo de grupos éacidos
carboxilicos formados na hidroélise.

A permanéncia da banda em 1715 cm™ também pode ser justificada, devido a
possibilidade de existéncia de grupos anidridos em regides nao acessiveis a solugdo. A
funcionalizacdo dos filmes de PP por reacdes heterogéneas gera uma distribuicdo de
grupos funcionais contidos em um espago tridimensional na regido superficial. A
concentragdo dos grupos funcionais ¢ maxima na superficie exposta e diminui no
sentido da superficie para o volume do filme, onde a concentragdo se aproxima de zero.

A penetragdo da solugdo aquosa em contato com o PP no filme polimérico ¢ limitada a
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uma regido de pequena profundidade onde a concentracdo de grupos hidrofilicos ¢ alta,
conseqiientemente, grupos funcionais localizados em regides mais profundas, onde a
densidade de grupos funcionais ¢ pequena, ndo ¢ acessivel a solugdo aquosa devido a
hidrofobicidade da regido. Fato decorrente dessa variacdo de concentracdo de grupos
funcionais em fun¢ao da espessura da camada modificada ¢ que grupos localizados em
regides ndo acessiveis a solugdo aquosa sdao acessiveis ao monitoramento por FTIR-
ATR. A radiagdo infravermelha penetra aproximadamente um quarto do comprimento

de onda da luz observada (1200 nm a 1700 cm™).
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Figura 2.3. Espectros de ATR-FTIR do (a) PP, (b) PPAM e (c) PP enxertado com anidrido
maleico tratado com solu¢do de KOH 1 mol/L.

2.3.1.3. Aminacao da superficie de PP funcionalizado com anidrido

A superficie funcionalizada com anidrido foi utilizada, sem tratamento prévio,
para o preparo da superficie amino funcionalizada pela rea¢do direta dos grupos
anidrido com etilenodiamina. A reacdo entre um anidrido ciclico e uma amina primaria
produz um composto que possui uma fungdo amida e uma funcao sal de amina, como

demonstrado na Figura 2.4
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Figura 2.4. Reagao entre um anidrido ciclico e uma amina primaria.

No espectro de FTIR-ATR do filme funcionalizado com grupos anidrido apos a
reacdo com o etilenodiamina, Figura 2.5(c), € possivel visualizar alteragdes em relagao
ao espectro do filme antes da reacao, Figura 2.5(b). Pode ser verificado que o anidrido
foi consumido na reacdo com o etilenodiamina, este fato é embasado na auséncia de
picos do sinal em 1772 e 1740 cm™ atribuido ao estiramento assimétrico das carbonilas
do grupo anidrido. A formagdo da superficie funcionalizada com grupos amina ¢
caracterizada pela presenca do sinal referente a deformacdo N-H de amina primdria em
1545 cm™, a formagio de amida pode ser comprovada através da presenga do sinal em
1658 cm™ atribuido a carbonilas pertencentes a grupos amida. Também ¢é observado a
diminui¢io da intensidade da banda em 1230 cm™, caracteristica de ligagio C-O. O
carboxilato formado durante a reagcdo pode ter sido convertido em acido carboxilico e o
sal de amina removido durante o processo de extra¢do. Esta afirmativa pode ser
justificada pela presenca do sinal em 1704 cm™ atribuido ao estiramento da carbonila do

acido carboxilico, Figura 2.5(c).
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Figura 2.5. Espectros de FTIR-ATR do (a) PP, (b) PPAM e (c) PPED
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2.3.1.4. Reacdo de anidrido maleico com as superficies amino funcionalizadas

O anidrido maleico pode reagir com a superficie amino funcionalizada pelo
rompimento do grupo anidrido e a formagdo de uma fun¢do amida e uma fungdo acido
carboxilico. Para tal, os filmes contendo a superficie amino funcionalizadas foram
imersos em uma solu¢do saturada de anidrido maleico em cloroférmio sob refluxo
durante 24 h. Na seqiliéncia os filmes foram removidos da solucdo e lavados varias
vezes em agua para a remog¢ao dos residuos da reagdo. A ocorréncia da reagdo pode ser
verificada por meio das alteracdes nas intensidades dos sinais dos grupos amina, amida
e de acido carboxilico, nos espectros de FTIR-ATR dos filmes apds a reagdo com o
anidrido maleico que sdo apresentados nas Figuras 2.6(c). Comparando estes espectros
com os espectros dos filmes funcionalizados com amina, Figura 2.6(b), ¢ perceptivel a
diminui¢io do sinal em 1545 cm™ atribuidos aos grupos amina. Este fato indica que
grande parte dos grupos amina foram consumidos durante a reacdo. Duas novas bandas
aparecem, ou tiveram sua intensidade aumentada, nos espectros de FTIR-ATR dos

1 -1
e um ombro em 1635 cm™ referentes a

filmes apds a reacdo, uma em 1715 cm’
carbonilas de grupos de acido carboxilico e de amida, respectivamente, o que comprova

que houve modificagdo, como desejado.
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Figura 2.6. Espectros de FTIR-ATR do (a) PP (b) PPED e (c) PPEDAM.
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2.3.1.5. Formacao de maleimida através da reacédo de ciclizacao

A reacdo de ciclizagdo para formagdo de grupos maleimida ¢ uma reagdo de
desidratacdo e ¢ favorecida em altas temperaturas. A reacdo de ciclizacdo pode ocorrer
em temperaturas inferiores somente com o auxilio de catalisadores. O anel do grupo
maleimida ¢ formado em anidrido acético utilizando acetato de sddio como catalisador
[94]. As espécies residentes na superficie do filme durante esta reacdo geram pequenas
alteracdes nos espectros de FTIR-ATR dos filmes apds a ciclizagdo, Figura 2.7(c), tais
como o desaparecimento do sinal em 1635 cm™ atribuido a amida e o aparecimento de
um pequeno sinal em 1654 atribuido a carbonila de grupos amida. Era esperado uma
diminuigdo do sinal em 1715 cm™, referente as carbonilas de grupos 4cido carboxilico,
entretanto, a diminui¢do do sinal em 1715 cm™ ndo ¢ nitida devido ao aparecimento do

sinal referente as carbonilas dos grupos maleimida que aparecem na mesma regiao [95]

(b)
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Figura 2.7. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de (a) PP, (b) PPEDAM e (c) PPMAL.
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2.3.2. Morfologia dos filmes modificados

2.3.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As micrografias obtidas pela técnica de microscopia eletronicas de varredura
(SEMs) dos filmes modificados foram representadas na Figura 2.8. A micrografia do
filme de PP enxertado com anidrido maleico ¢ apresentada na Figura 2.8(b), na qual sdo
visualizados arranjos irregulares e depressdes na superficie do filme, atribuidos a
deformacao na superficie do PP durante o processo de enxertia. Estas alteragdes
morfologicas ndo estdo presentes na micrografia do PP virgem, Figura 2.8(a).

As micrografias dos filmes funcionalizados com os grupos maleimidas sao
apresentadas na Figura 2.8(c). E observada uma diferenca entre o filme modificado com
anidrido maleico e o filme contendo grupos maleimida. As superficies dos filmes
funcionalizados com os grupos maleimidas apresentam estruturas diferenciadas, no
formato de pequenas placas, além dos filmes apresentarem depressdes com menores
profundidades, quando comparados com os filmes enxertados com anidrido maleico,

Figura 2.8(b).

Figura 2.8. Micrografias de SEM das superficies dos filmes de (a)PP, (b) PPAM e (c) PPMAL.
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2.3.2.2. Microscopia de Forca Atdmica (AFM) e Rugosidade Média Quadratica
(RMQ)

A altera¢ao da morfologia dos filmes apos as modificagdes na superficie também
pode ser comprovada por meio das imagens de microscopia de forca atdmica (AFM).
Nas Figuras 2.9(b) e (c), ¢ visualizado estruturas bem definidas que se assemelham a
morros uniformemente distribuidos no filme de PP enxertado com anidrido maleico e
PP contendo maleimida, respectivamente. O surgimento destas estruturas pode ser
resultado da deformacao na superficie do PP durante os procedimentos. O processo de
deformagdo provoca um aumento na area interfacial e ¢ facilitado pelo tempo de reacao

prolongado e pela alta temperatura das reagdes.
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Figura 2.9. Imagens de AFM do (a), PP, (b) PPAM e (c) PPMAL.

A deformacgao do filme pode ser comprovada pelo aumento da rugosidade média
quadratica (RMQ). Para o filme de PP virgem este parametro ¢ 7 nm. Para os filmes
modificados com anidrido maleico e com grupos maleimidas os valores de RMQ sdo 25
e 89 nm respectivamente, como mostrado na Figura 2.10.

O valor da RMQ ¢ sempre dado por uma media de quatro valores obtidos por
quatro imagens diferentes.
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Figura 2.10. Rugosidade Média Quadratica dos filmes de PP durante os procedimentos
experimentais.

2.3.3. Medidas de Angulo de Contato

O angulo de contato do filme de PP puro é de 92° £1 °, o que corresponde a
superficies hidrofobicas. O valor do angulo de contato para os varios processos de
modificacdo da superficie do filme de PP podem ser visualizados na Figura 2.11. Para o
PP contendo moléculas de anidrido maleico o valor ¢ de aproximadamente 78° +1°. Esta
diminui¢ao no valor do angulo de contato mostra que o processo de enxertia aumenta a

molhabilidade dos filmes, devido a presenga de grupos carbonilicos na superficie do
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polimero. Apds a reacdo de moléculas de etilenodiamina com os gupos anidridos
enxertados sobre o PP o valor do angulo de contato diminui sendo aproximadamente
75° + 1°. Esta diminuic¢do do valor esta associada a presenca de nitrogénio na superficie,
0 que possibilita a ocorrencia de mais interacdes de hidrogénio do que quando havia
apenas grupos carbonilicos. Apos a adi¢do de outra molécula de anidrido maleico o
angulo de contato diminui ainda mais, atingindo o valor de 64°+1°, o que ¢ atribuido a
presenca de mais grupos carbonilicos, carboxilicos e dtomos de nitrogénio livre. No
entanto na ultima etapa, quando sdo sintetizados grupos maleimida sobre a superficie do
filme o valor do angulo de contato volta a aumentar, devido a auséncia de grupos
carboxilicos e de grupos NH livre na superficie para que ocorresse as interagdes entre
estes grupamentos e as moléculas de adgua.

Os valores aferidos de angulo de contato sdo uma media de quatro valores
obtidos em pontos diferentes de cada amostra.
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Figura 2.11. Variagdo do angulo de contato para os diferentes processos de modificagdao da
superficie do PP.
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2.4 Conclusao

A enxertia radicalar com anidrido maleico ¢ um método adequado de introducao
de grupos reativos a superficie do PP, e estes grupos estdo imobilizados na superficie
através de ligagdes covalentes. No entanto, uma fracdo de grupos anidridos estdo
localizados em uma regido inacessivel em relacdo a reagdo com espécies quimicas
presente em uma solu¢do aquosa. Estes grupos estdo alguns nanOmetros abaixo da
superficie, em uma regido sensivel a técnica de FTIR-ATR, o que ndo interferiu nas

proximas etapas de modificacao.
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Capitulo 3

FOTOPOLIMERIZACAO DE ACRILAMIDA,
N-ISOPROPILACRILAMIDA E
METACRILATO DE GLICIDILA INICIADA
POR GRUPOS MALEIMIDAS
SINTETIZADOS SOBRE A SUPERFICIE DO
POLIPROPILENO
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3.1. Introducéo
3.1.1. Camadas poliméricas hidrofilicas

O desenvolvimento de camadas poliméricas finas ligadas covalentemente sobre
a superficie de materiais s6lidos possibilita a melhoria das caracteristicas do substrato
através da modificagdo do comportamento interfacial. A forte interagcdo entre a camada
polimérica modificadora e o substrato, promovida pelo carater covalente da ligacao,
assegura a estabilidade do sistema em relacdo a exposi¢do a bons solventes ou
aquecimento a temperaturas acima da temperatura de transi¢do vitrea ou de fusdo [96-
99].

M¢étodos de polimerizacdo iniciadas na superficie de substratos, conhecidos
como “Grafting-to”, sdo promissores para a prepara¢do de monocamadas imobilizadas
covalentemente [100-102]. Polimerizacdo anidnica, catidnica e via radical livre t€ém sido
utilizadas para sintetizar camadas poliméricas em superficie de substratos solidos. O
grau de enxertia de macromoléculas ¢ proporcional a densidade de iniciadores na
superficie do substrato solido, e estruturas do tipo “brushes” sdo obtidas se a distdncia
média entre os iniciadores na superficie do substrato for menor que o raio de giracdo do
polimero imobilizado. Nas camadas do tipo “brushes” ocorre a orientagdo das cadeias

poliméricas perpendicularmente em relacdo a superficie do substrato devido ao efeito de

exclusao de volume [103].

Polimerizagdo via radical livre ¢ uma técnica muito util, e pode ser utilizada para
uma grande variedade de grupos funcionais organicos. Iniciadores de radical livre, com
estrutura similar ao do 2,2’-azobisisobutironitrila (AIBN), imobilizados sobre a
superficie de materiais poliméricos tem sido utilizados para sintetizar camadas
poliméricas enxertadas [104-106]. Os resultados de diversos trabalhos demonstram que
o método “grafting-from” por meio de polimerizag¢do via radical livre pode ser utilizado
para o preparo de camadas poliméricas com alta densidade de enxertia e com controle
da espessura da camada formada sobre substratos poliméricos, como polietileno,
poliestireno, e em vidro. No entanto ndo ha relatos na literatura da utilizagdo do método

“grafting-from”, utilizando grupos maleimidas sobre superficie de PP.
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3.1.2. Acrilamida e N-isopropilacrilamida

A acrilamida (AAm) ¢ considerada o mondmero mais simples e mais importante
da série das amidas acrilicas e metacrilicas. Este mondmero contem dois centros
reativos, a dupla ligagdo e a carbonila, e possui formula quimica C;HsNO. O grupo
amida pode sofrer reacdes caracteristicas de uma amida alifatica, exibindo fracas
propriedades basicas e acidas [107]. A dupla ligacdo da AAm ¢ deficiente de elétrons e
também podem sofrer varios tipos de reagdes, como hidrélise 4cida ou basica, adigdes
do tipo Michael, desidratagdo, entre outras.

A Poliacrilamida é um polimero sintético obtido através da polimeriza¢do de
acrilamida, ¢ versatil em agua, pois € soluvel em varias concentragdes, temperaturas e
valores de pH, como também apresenta baixo custo e uma baixa toxicidade relativa
[108].

Viérios derivados de AAm podem ser obtidos pela substituicdo dos atomos de
hidrogénio do grupo amida por outros radicais. O mondmero substituido da AAm mais
conhecido ¢ o N-isopropilacrilamida (NIPAAm), que possui formula quimica C¢H;1NO,
e ¢ formado pela substituicdo de um dos atomos de hidrogénio do grupo amida por um
grupo isopropil A reatividade do NIPAAm ¢ diminuida em relagdo ao AAm devido ao
maior impedimento estérico dos centros ativos [109].

O mondémero NIPAAm pode ser polimerizado, formando o polimero poli(N-
isopopilacrilamida) (PNIPAAm) que possui carater hidrofilico, e baixa toxidade,
podendo ser utilizado na area de biomateriais [110]. O PNIPAAm possui uma
caracteristica muito interessante, pois apresenta diagrama de fase do tipo LCST (Lower
Critical Solution Temperature), cuja a temperatura consoluta minima em agua ¢ em
torno de 30 a35°C [111].

O fenomeno de LCST no PNIPAAm promove uma reorientagdo dos grupos
polares e apolares em fung¢do da temperatuta, de forma que, abaixo da LCST o
PNIPAAm possui caracteristicas hidrofilicas, pois as cadeias do PNIPAAm estdo
expandidas devido as interagdes de hidrogénio entre os grupos polares desse polimero e
as moléculas de dgua. Acima da LCST, ocorre a compactagdo das cadeias, devido ao
enfraquecimento das interagdes de hidrogénio, tornando mais favoravel as interagdes
intra e intermoleculares entre os grupos amida do PNIPAAm, deixando os grupos

isopropil mais expostos, conferindo a esse polimero caracteristicas hidrofobicas [112].
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Dessa maneira, 0 PNIPAAm ¢ um polimero de grande interesse para ser utilizado em

diversas areas, principalmente na area de biotecnologia.

3.1.3. Metacrilato de Glicidila

O mondmero metacrilato de glicidila (GMA) é um composto que apresenta dois
sitios de reagdo, contendo grupos epdxi em um dos lados da cadeia e grupos acrilicos do
outro. Estas duas fung¢des trazem beneficios na prepara¢do de polimeros, devido este
material oferecer propriedades como flexibilidade e molhabilidade, oriundas da funcdo
acrilico, juntamente com a resisténcia quimica proveniente do epdxi [113]. A alta
reatividade do grupo epoxi frente a uma larga variedade de reagentes possibilita realizar
novas rotas para preparar inimeros polimeros multifuncionais através das modificagdes
quimicas.

Dados da literatura demonstram que varios trabalhos utilizam da reatividade dos
grupos epoxidos para ancorar substancias com propriedades especificas, como Bernard
e colaboradores [114], por exemplo, que realizaram o ancoramento de ciclodextrinas em
polipropileno enxertado com metacrilato de glicidila para tratamento e descontaminacdo
de aguas residuais e Huang e colaboradores [115] que desenvolveram um método de
enxertia de GMA em polipropileno para melhorar a compatibilizagao na preparagdo de
blendas poliméricas. Isto ¢ possivel devido ao anel epdxi do metacrilato de glicidila

apresentar-se reativo frente a diversos compostos.
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3.2. Parte Experimental

3.2.1. Fotopolimerizacao de acrilamida, N-isopropilacrilamida e metacrilato de
glicidila

Os filmes funcionalizados com os grupos maleimida foram colocados no interior
de cubetas de quartzo, com espessura interna de 1,0 mm. Cada cubeta contendo um
filme funcionalizado com os grupos maleimida foi preenchida com uma respectiva
solugdo de mondmero. As solugdes dos mondmeros acrilamida e N-isopropilacrilamida,
foram preparadas utilizando 4gua como solvente, com concentragdo de 1,40 mol.L™. A
solugdo do mondmero metacrilato de glicidila foi preparada em tetraidrofurano, de
concentragdo 1,14 mol.L™.

Cada cubeta contendo apenas um filme polimérico e uma respectiva solugdo de
monodmeros foi exposta a radiagdo UV proveniente de uma lampada de mercurio de alta
pressdo com poténcia de 250 watts. As cubetas foram dispostas a 35 cm de distancia da
lampada em quatro tempos diferentes de polimerizagdo. Primeiramente foram expostas
a luz UV trés cubetas, cada uma delas contendo um filme e apenas uma Unica solugdo
de monomero por cubeta, sem haver mistura dos mondmeros, por 30 minutos de
irradiagdo. Em seguida mais trés cubetas, contendo filmes novos, com maleimida sobre
a superficie, contendo cada uma delas uma respectiva solugdo de monomero foram
expostas a luz UV por 45 minutos de irradiacdo UV. Esta mesma seqiiéncia de
experimentos foi realizada para os tempos de 60 e 90 minutos de irradiacdo UV. Apds o
processo de foto-polimerizacdo os filmes contendo poliacrilamida e poli(N-
isopropilacrilamida) foram lavados com agua, e os filmes contendo poli(metacrilato de
glicidila) foram lavados em acetona, ambos em banho ultrassonico e em extrator do tipo
Soxhlet, para a remog¢ao de mondémeros e de qualquer outro material apenas fisicamente
sorvido nos filmes.

A espessura da camada polimérica formada sobre o PP no processo de
fotopolimerizagao, foi estimada pelo aumento na massa do substrato, através do método
gravimétrico, dado pela equagdo 08:

Espessura da camada= Aw/A.d (08)
em que Aw ¢ o aumento na massa do substrato durante o processo de fotopolimerizagao,
em grama (g). O valor de Aw foi obtido pela pesagem das amostras em uma balanca

analitica AA 200 DS (sensibilidade 0,02 mg, Denver Instrument Co.). A area superficial
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¢ denotada por A na equagdo. A area superficial foi determinada medindo as dimensdes
dos substratos (area de um retangulo, lado x altura) com o auxilio de um paquimetro
(precisdo de 0,05 mm) considerando o filme perfeitamente liso. A densidade dos
polimeros formados no processo de fotopolimerizagao ¢é representada por d. Os valores

de densidade usados foram de 1,302 g/cm’ para a poliacrilamida, 1,269 g/cm’ para a

poli(N-isopropilacrilamida) e de 1,080 g/cm” para o poli (metacrilato de glicidila).

No esquema 2, do Anexo I, estdo representadas esquematicamente as fotopolimerizacoes

apresentadas neste capitulo.
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3.3. Resultado e Discussao
3.3.1. FTIR-ATR

3.3.1.1. Fotopolimerizacdo de Acrilamida, iniciada por grupos maleimida
suportados sobre o PP.

Na Figura 3 sdo apresentados os espectros de FTIR-ATR dos filmes modificados
com os grupos maleimida apos a irradiacao destes imersos na solugao de acrilamida. Os
espectros sdo apresentados para quatro diferentes tempos de irradiagio. E possivel
observar que para os tempos de irradiacdo de 30 e 45 minutos ainda ¢é perceptivel uma
banda na regido de 1715 cm’, referente as carbonilas de grupos maleimida ou as
carbonilas das succinimidas, e uma banda em 1654 cm™', caracteristico de amida, que
pode ser atribuida aos grupos amida, presentes no filme contendo grupos maleimida,
indicando que ndo houve reagdo de fotopolimerizacdo, ou pode ser referente aos grupos
amida da poliacrilamida, indicando parcial reagdo de fotopolimerizagdo, o que pode ser
afirmado pelo aumento relativo da banda na regido de 3220 cm™ caracteristicos ao

modo de estiramento N-H de amida, existente na poliacrilamida.
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Figura 3. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PPMAL (a), apés a fotopolimerizagdo de
AAm por 30(b), 45(c), 60(d) e 90(e) minutos de irradiagdo.
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No entanto, para as fotopolimerizagdes posteriores, com tempos de radiacao de
60 e 90 minutos, ¢ possivel observar o desaparecimento da banda na regiao de 1715 cm
'1, e a permanéncia da banda em 1656 cm'l, referente ao estiramento C=0O caracteristico
de amida e o surgimento de uma nova banda em 1610 cm™ referente a deformagio N-H
de amida, sinais que podem ser atribuidos a poliacrilamida. Também ocorreu um
aumento significativo na banda na regido de 3220 cm™, que agora se divide em duas
novas bandas, uma em 3350 cm’! e outra em 3190 cm'l, caracteristica ao estiramento
assimétrico e simétrico de N-H de amidas primarias, como a poliacrilamida [116]. Deve
ser ressaltado que a banda caracteristica da vibacao de estiramento da ligagdo C=C do
mondmero que aparece na regido de 1620 cm” ndo estd presente nos espectros
indicando que ndo hd mondmeros impregnados no filme e que a reagcdo ocorreu como se

esperava [117].

3.3.1.2. Fotopolimerizagdo de N-isopropilacrilamida, iniciada por grupos
maleimida suportados sobre o PP.

Na Figura 3.1 encontram-se os espectros de FTIR-ATR dos filmes modificados
com os grupos maleimida apds a irradiagao destes imersos em solugao de NIPAAm. Os
espectros sdo apresentados para tempos de irradiacdo de 30, 45, 60 e 90 minutos. Sdo
observados os sinais em 1643 e 1541 cm™, que podem ser atribuidos aos estiramentos
C=0 e a deformagdo N-H, caracteristico de amida, comprovando desta forma a
polimerizagdo do PNIPAAM. E também possivel observar um aumento de intensidade
dos sinais quando o tempo de irradiagdo dos filmes aumenta, o que sugere um possivel
aumento de espessura na camada polimérica, ou seja, quanto maior o tempo de
polimeriza¢ao, maior a camada polimérica formada sobre o filme de PP. Ainda deve ser
ressaltado o ndo desaparecimento da banda na regido de 1715 cm™, caracteristica dos
grupos maleimida, o que pode ser justificado devido ao comportamento do tipo LCST
do PNIPAAm, uma vez que durante o processo de fotopolimeriza¢do hd um aumento na
temperatura com o aumento do tempo de irradiacdo, atingindo valores de até 37°C,
desta forma o PNIPAAM adquiri comportamento hidrofobico, impedindo que os
mondmeros cheguem proximo a superficie do PP, sobrando assim grupos maleimida
livres, sem reagir. Deve ser observado também que a banda caracteristica da liga¢ao

C=C do monémero N-isopropilacrilamida, caracterizado pela banda na regido em 1620
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cm’, ndo esta presente nos espectros, indicando auséncia de mondémeros impregnados

no filme [118].
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Figura3.1. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PP MAL (a), apds a fotopolimerizagdo de
NIPAAm por 30(b), 45(c), 60(d) e 90(e) minutos de irradiagao.

3.3.1.3. Fotopolimerizagdo de Metacrilato de Glicidila, iniciada por grupos
maleimida suportados sobre o PP.

Os espectros de FTIR-ATR dos filmes modificados contendo maleimida apds a
imersdo dos mesmos na solucdo de GMA sao apresentados na Figura 3.2. Os espectros
(c,d,e,f) podem ser caracterizados pelos sinais em 1726 cm'l, referente a carbonila de
éster do PGMA, em 1141 cm’', referente a ligagdo C-O do anel epdxido e em 753 em’,
caracteristico de deformagdo do anel epdxido. Novamente é possivel observar um
aumento da intensidade dos picos com o aumento do tempo de fotopolimerizagao,
condizendo novamente com que hd um aumento da espessura da camada polimérica
formada sobre a superficie do filme. Também deve ser evidenciada a auséncia da banda
caracteristica do mondmero, em 1640 cm™, referente ao estiramento C=C, confirmando

a polimerizagdo do GMA [34,119].
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Figura 3.2. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PP (a), PPMAL (b), apds a
fotopolimerizacao de GMA por 30(c), 45(d), 60(e) e 90(f) minutos de irradiagdo.

3.3.2. Morfologia dos filmes modificados
3.3.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As polimerizagdes de acrilamida, N-isopropilacrilamida e metacrilato de
glicidila alteraram a morfologia dos filmes funcionalizados com os grupos maleimida.
As micrografia podem ser visualizadas na figura 3.3 e figura 3.3.1. A morfologia ¢
aparentemente igual para os trés polimeros, no qual ¢ observado a formacdo de
estruturas uniformes que recobrem toda a superficie dos filmes, formando camadas
poliméricas que se tornam mais homogéneas com o aumento do tempo de exposi¢ao a
radiagdo UV. Estas camadas poliméricas recobrem uniformemente as depressoes, que

havia nos filmes contendo grupos maleimidas.
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Figura 3.3. Micrografias de SEM para os filmes de PP contendo PAAm para os tempos de
fotopolimerizacdo de 30 (a), 45 (b), 60 (c) e (90) minutos, seguido das imagens de PP contendo
PNIPAAm para os tempos de fotopolimerizacdo de 30 (e), 45 (), 60 (g) e 90 (h) minutos de
irradiagdao UV.
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Figura 3.3. 1. Micrografias de SEM para os filmes de PP contendo PGMA apos os tempos de
30 (a), 45(b), 60(c) e 90 (d) minutos de fotopolimeriza¢do com irradiagdo UV.

Na Figura 3.4 ¢ na figura 3.4.1.s30 apresentadas as micrografias de SEM das
fraturas dos filmes de PP contendo PNIPAAm e PGMA. Através das micrografias das
fraturas foi possivel visualizar as caracteristicas das camadas destes dois polimeros
sobre o filme de PP. Nao ¢ possivel observar a presenca de camadas nas fraturas dos
filmes contendo PAAm e do filme contendo PNIPAAm para o tempo de irradiagdo de
30 minutos (figura ndo apresentada), o que pode ser atribuido a presenga de camadas
muito finas ou a falta de contraste entre a camada de PAAm e o polipropileno

A fotopolimerizagdo do PGMA ¢ mais eficiente do que a fotopolimerizacao da
PNIPAAm ¢ da PAAm. Os dados de gravimetria para o tempo de radiacdo mais
elevado, ou seja, para 90 minutos, revelam que a espessura da camada de PGMA ¢
maior do que 44 pum, ja o valor maximo obtido para o PNIPAAm ¢ de 3,7 um e para a

PAAm de 0,5 pm.
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Figura 3.4. Micrografias de SEM da fratura dos filmes de PP, apds a fotopolimerizagdo de
GMA com tempo de irradiacao de 30(a), 45(b), 60(c) e 90(d) minutos.
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Figura 3.4.1 Micrografias de SEM da fratura dos filmes de PP, ap6s a fotopolimerizacdo de
NIPAAm para os tempos de 45(a), 60 (b) e 90(c) minutos de irradiagdo UV.

Comparando a espessura observada na micrografia de SEM da fratura dos filmes
com o valor de espessura determinado pelo método gravimétrico, verifica-se que os
valores estdo em concordancia para os filmes contendo PNIPAAm e PGMA, como
mostrado na Tabela 02.

Os resultados obtidos por gravimetria e por SEM confirmam os dados de FTIR-
ATR, em que, com o aumento do tempo de fotopolimerizagdo hd um aumento na
espessura da camada do polimero. A diferenca nos resultados para o PGMA,
PNIPAAm ¢ PAAm pode ser atribuida a existéncia de fortes interagdes, ligacdes de

hidrogénio, entre as proprias moléculas de poli(N-isopropilacrilamida) e entre as
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moléculas de poliacrilamida. A possibilidade de interagdes de ligagcdes de hidrogénio
entre as moléculas de poliacrilamida ¢ maior, devido a presenga de atomos de nitrogénio
e oxigénio, diminuindo desta forma a interacdo entre o mondmero e o iniciador
sintetizado na superficie do PP. Esta suposi¢do corrobora com os dados obtidos por
gravimetria uma vez que os valores das camadas obtidas foram pequenos, sendo
imperceptiveis por SEM. O mesmo fenomeno pode ser atribuido ao PNIPAAm, mesmo
este tendo um atomo hidrogénio a menos para realizar ligacdes de hidrogénio quando
comparado com 0 PAAm, no entanto o PNIPAAm possui um comportamento do tipo
LCST, que também pode influenciar na fotopolimerizagdo, uma vez que a temperatura
atingida neste processo chega a 37°C, o que torna o polimero hidrofébico, impedindo
desta forma que mais mondmeros cheguem a superficie contendo grupos maleimidas. Ja
o PGMA apresentou valores altos na espessura da camada fotopolimerizada, pois os
seus mondmeros niao possuem forte atracdo, ndo ocorrendo assim interagdes de
hidrogénio, alem de ndo possuirem comportamento do tipo LCST, desta forma todos os
mondmeros da solu¢do se encontravam livres para participarem apenas da reagdao de
fotopolimerizagdo, tornando o processo mais efetivo, atingindo valores de ate 44 um de

espessura. [120]
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Tabela 01. Valores das espessuras das camadas de PGMA, PNIPAAm ¢ PAAm sobre a
superficie de PP obtidas por gravimetria e por microscopia eletronica de varredura.

Tempo de Espessuras medidas Espessuras
fotopolimerizacao por gravimetria obtidas por SEM
(minutos) (pm) (pm)
30 14,0 14,4 +£0,2
PGMA 45 18,7 17,0+0,3
60 25,9 23,9+ 0,6
90 44,6 444 + 0,4
30 (015 S [ —
PNIPAAmM 45 1,9 1,9+0,2
60 2,8 2,5+0,3
90 3,6 3,8+0,3
30| - (0,07) | -
PAAm 45 | e (0,08) | —meemmemeeee-
60 (015 S (N———
90 (010 S I ——

3.3.2.2. Microscopia de Forca Atémica (AFM) e Rugosidade Média Quadratica
(RMQ)

Através da andlise de microscopia de forca atomica ¢ possivel observar uma
diminui¢do na rugosidade dos filmes com o aumento do tempo de fotopolimerizagao
para os trés polimeros, PAAm, PNIPAAm e PGMA, Figuras 3.5 ¢ 3.5.1, o que também
¢ confirmado pela rugosidade média quadratica, como observado na Figura 3.6, estes
valores podem ser atribuidos a formagao de camadas poliméricas mais densas, espessas
e homogéneas com o aumento do tempo de fotopolimerizagdo, ja comprovadas por

SEM. Para o filme apos fotopolimerizagcdo de N-isopropilacrilamida, por exemplo, para
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o tempo de 30 minutos, o valor da RMQ ¢ 73 nm, apds 45 minutos de
fotopolimerizacdo o valor ¢ 52 nm, ja& para o filme apoés 60 minutos de
fotopolimerizagao a rugosidade média ¢ 32 nm seguido do valor de rugosidade de 22
nm para o filme apds 90 minutos de exposi¢ao a radiagdo UV. A tendéncia ¢ a mesma

observada para os outros dois polimeros, PAAm ¢ PGMA.

Figura 3.5. Imagens de AFM do PP apos a fotopolimerizagdo de AAm por 30(a), 45(b), 60(c) e
90(d) minutos de irradiacao UV.
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Figura 3.5.1. Imagens de AFM do PP apds a fotopolimerizacdo de NIPAAm por 30(a), 45(b),
60(c) e 90(d) minutos e apods a fotopolimerizagdo de GMA por 30(e), 45(f), 60(g) e 90(h)
minutos de irradiagdo UV.
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Figura 3.6. Rugosidade Média Quadratica dos filmes de PP durante os procedimentos
experimentais e apds a fotopolimerizacdo de (a) AAm, (b) NIPAAm e (¢c) GMA, para os tempos
de 30, 45, 60 ¢ 90 em diferentes tempos de irradiagdo UV.

3.3.3. Medidas de Angulo de Contato

As analises de variagdo do angulo de contato também foram realizadas para as
superficies contendo PAAm, PNIPAAm ¢ PGMA, para o tempo de fotopolimerizagao
de 90 minutos, pois nesta condi¢do as camadas sdo mais espessas € homogéneas,
diminuindo desta forma qualquer erro na medida. As medidas foram realizadas apos a
lavagem e secagem dos filmes e sobre temperatura controlada por uma placa metalica,
conectada ao um banho termostatizado. A temperatura utilizada foi de 25°C. E possivel
observar uma diminui¢do nos valores do angulo de contato quando comparados com os
valores para os filmes contendo grupos maleimidas, (ltima etapa realizada antes da
fotopolimerizagdo). O filme que apresentou maior carater hidrofilico foi o filme
contendo poliacrilamida, com valor de 66°+ 1°, Figura 3.7. Este dado ja era esperado,
uma vez que a poliacrilamida possui grupos suscetiveis a interagdes de hidrogénio com
a agua, podendo ocorrer interacdes com os pares de elétrons do nitrogénio e do oxigénio

e com os atomos de hidrogénio, podendo ocorrer até cinco ligagdes de hidrogénio. No
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entanto o PNIPAAm foi o polimero que apresentou menor hidrofilicidade, mesmo
podendo ocorrer interagcdes de hidrogénio assim como ocorre na acrilamida, contudo, a
interagdo pode ter sido desfavorecida pelo fato do PNIPAAm possuir um grupo
isopropil, que ¢ um grupamento volumoso, de forma que pode estar ocorrendo algum
tipo de enovelamento no polimero, ficando a parte hidrofobica preferencialmente
voltada para a superficie, o que diminui em alguns graus a hidrofilicidade do mesmo,
mas mesmo assim o valor medido ¢ ainda menor quando comparado com o filme de PP
que continha apenas grupos maleimida.O valor do angulo de contato também diminui
pelo fato deste polimero poder fazer menor numero de ligagdes de hidrogénio, podendo
ocorrer até quatro tipos de interagcdes com a agua, enquanto que o PAAm pode fazer até
cinco.

O filme contendo PGMA apresentou valor de 68°+ 1°, demonstrando ser uma
superficie hidrofilica, este valor ¢ menor do que o valor do PNIPAAm, pelo fato do
PGMA ter mais pontos disponiveis para ocorrer interagdes de hidrogénio, desta
maneira, ¢ possivel confirmar que ha um aumento no carater hidrofilico da superficie
destes materiais, ou seja, a superficie do polipropileno passa a apresentar maior
molhabilidade, o que torna o polimero de grande interesse, por possuir caracteristicas de
superficies diferenciadas das caracteristicas do interior do material, podendo ser
utilizado em diferentes aplicacdes.

O PNIPAAm, apresenta em agua diagrama de fases tipo LCST, como dito
anteriormente, cuja temperatura minima consoluta ¢ em torno de 30 a 35°C, podendo
ocorrer variagdes. Este comportamento lhe confere um balango estrutural entre os
grupos hidrofilicos/hidrofobicos neste intervalo de temperatura. Esta caracteristica ¢
importante em aplicagdes na area de biomateriais. Desta forma foram realizadas
medidas de angulo de contato para este polimero em todos os tempos de
fotopolimerizagao, variando a temperatura de 26 a 44°C, Figura 3.8.

De acordo com as curvas da Figura 3.8, ¢ possivel observar que o angulo de
contato varia com o aumento da temperatura. Os resultados mostram que todos os
substratos apresentaram uma inversao de comportamento (hidrofilico/hidrofébico) apds
a LCST. Os valores de LCST foram obtidos através da derivada da primeira, da curva
de variagdo do angulo de contato em funcdo da temperatura. Os valores obtidos foram
35 °C para a fotopolimerizacdo de 30 mimutos a radiagdo UV, 32°C para os filmes
fotopolimerizados por 45 minutos, 37°C para o PP apds 60 minutos de irradiagdo e 35°C
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para os filmes contendo PNIPAAm apdés 90 minutos de exposi¢do a radiacdo UV.
Observando os valores da LCST e das medidas de angulo de contato ¢ possivel observar
que em temperaturas proximas ou acima da LCST, grupos isopropilas do PNIPAAm sdo

expostos, tornando a superficie dos filmes menos hidrofilicas [121].
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Figura 3.7. Medidas de angulo de contato com &gua para os filmes de PP, PP-AAm, PP-
PNIPAAm e PP-PGMA, medidos a temperatura de 25°C.
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para o filme PPMAL (e).
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3.4. Conclusao

O sucesso da sintese dos grupos maleimidas sobre a superficie do PP foi
confirmada pelos dados de FTIR-ATR. Outro fato para provar a sintese dos grupos
maleimida foi a realizagdo da fotopolimerizagdo dos monomeros acrilicos na superficie
do PP.

A quantidade de polimero preparada na fotopolimerizacdo aumenta com o
aumento do tempo de irradiagdo. Na fotopolimerizagdo do PGMA ocorreu a formagao
de uma maior quantidade de polimero do que na fotopolimerizagio do PAAm ¢ do
PNIPAAm, como pode ser concluido pelas analises dos resultados de FTIR-ATR,

gravimetria e SEM.
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Capitulo 4

SINTESE DE SAIS DE AMINAS
QUATERNARIAS A PARTIR DOS
FILMES DE PP CONTENDO PGMA
SOBRE A SUPERFICIE
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4.1. Introducédo

4.1.1 Sais de amina quaternaria

Recentemente, infeccdes graves causadas por microorganismos e bactérias
tornaram-se um problema social. Assim, o controle da proliferacdo destes
microorganismos ¢ muito importante para a saude humana. Os reagentes mais
comumente utilizados sdo os cationicos, tais como sais de amina quaternaria. Estes
compostos atacam os microorganismos, podendo reagir com componentes celulares
especificos ou perturbando o metabolismo dos mesmos. Seu modo de agdo ¢ seletivo e
independente do pH [122].

Os sais de aminas quaterndrias sdo constituidos de uma parte hidrofobica e
cationica, composta de um atomo de nitrogénio ligado a quatro carbonos alifaticos ou
grupos aromaticos € um anion, geralmente inorganicos de baixo peso molecular ou um
anion organico de alto peso molecular. Estes produtos sdo estdveis em meio acido e
meio basico e normalmente sdo soliveis em 4dgua e alcoois. Estes sais possuem
atividade frente a bactérias e fungos. O campo de aplicagdo ¢ vasto, sendo utilizado na
desinfeccao de aguas e de superficies, como anti-séptico de pele e mucosa, na
desinfeccdo de hospitais e objetos médicos, na agricultura, na medicina veterinaria,
cosmetologia, na area alimenticia, téxtil entre outras [122].

Desta forma, a introdu¢do de aminas quaternarias sobre a superficie de
polimeros inertes produzem materiais com propriedades biologicas [123,124].
Polimeros contendo amina quaterndria foram imobilizadas em diversas substratos, tais
como, vidro [125], granulos poliméricos [126,127] e fibras poliméricas [128,129]. No
entanto dados da literatura mostram que a introdu¢do de aminas quaternarias em cadeias
poliméricas, em particular para a aplicagdo antimicrobiana, envolvem problemas como a
pouca durabilidade do material, limitando o tempo de aplicabilidade [130].

Neste capitulo sera apresentada a sintese de sais de aminas quaternarias sobre a
superficie de polipropileno contendo PGMA apds fotopolimerizagao por 90 minutos em
radiacdo UV, com a finalidade de produzir filmes com atividade bactericida, que

possuam maior tempo de aplicabilidade e durabilidade.
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4.2. Parte Experimental
4.2.1. Formacao de aminas terciarias (PPAMT)

Para a formagdo de um sal de amina quaternaria € necessario primeiramente ter
sobre a superficie do filme uma amina terciaria. Desta maneira foram utilizados os
filmes contendo grupos epoxidos, provenientes da fotopolimerizagdo dos mondmeros de
GMA, por 90 minutos de irradiagdo UV, para a sintese destas aminas. Os filmes
contendo PGMA foram imersos em uma solucao de dietilamina, 85% (v/v) em etanol
por 20 h a temperatura ambiente. Em seguida, os filmes foram lavados em etanol e dgua

extensivamente.
4.2.2. Sintese de sais de aminas quaternarias (PPAMQ)

Os filmes contendo amina tercidria sobre a superficie foram imersos em uma
solugdo contendo 0,016 mol de 1-bromohexadecano em 25 mL de etanol por 48 h, sob
refluxo. Em seguida os filmes foram lavados em extrator do tipo Soxhlet com etanol por

48 h.

No esquema 3, do Anexo I, estio representadas esquematicamente as sinteses

apresentadas neste capitulo.
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4.3. Resultado e Discussao

4.3.1. FTIR-ATR
4.3.1.1. Formacao de aminas terciarias

Os éteres ciclicos com anéis de trés membros, ou também denominados
grupamentos epoxidos, como os existentes no PGMA, podem ser facilmente
torcionados, e, portanto sdo muito reativos em relacdo a reagdes de substituicdes
nucleofilicas. A reagdo de substituicdo nucleofilica causa a abertura deste anel de trés
membros, a qual pode ser efetuada tanto com auxilio de catalisadores acidos quanto
alcalinos. A reacao entre um éter ciclico e uma amina secundaria, produz um composto
que possui uma fun¢do amina terciaria € uma funcao alcool, [131] como demonstrado
na Figura 4.

0 " CH,—CH; R—R—OH
/ \ + H-N" H;C—CH,—OH |

Figura 4. Reagdo entre um anel epoxido e uma amina secundaria, formando um composto com
grupos funcionais amina terciaria e alcool.

No espectro de FTIR-ATR do filme contendo grupos epéxidos apds a reagao
com o dietilamina, Figura 4.1(b), € possivel visualizar algumas alteragdes em relacao ao
espectro do filme antes da reagdo, Figura 4.1(a).

A formacdo da superficie funcionalizada com grupos amina foi caracterizada
pela presenga do sinal referente ao modo de estiramento da ligagdo C-N de amina
terciaria em 1070 cm™, pela diminuicdo da intensidade do sinal na regido de 753 cm’,
caracteristico de deformacdo do anel epdxido, e pelo surgimento de uma nova banda,
em 3420 cm™ caracteristico de ligagdo O-H de grupos alcodis, confirmando a formagio

de grupamentos amina e alcodis na superficie [34].
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Figura 4.1. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PP-PGMA (a) e PPAMT (b).

4.3.2. Formacao de sais de aminas quaternarias

Os sais de aminas quaternarias sdo preparados a partir de uma simples reagao
entre um haleto de alquila e uma amina tercidria. O haleto de alquila utilizado foi o 1-
bromohexadecano, uma vez que dados da literatura mostram que sais de aminas
quaternarias contendo como um dos substituintes uma cadeia carbonica com 16
carbonos possuem atividade bacteriana.

As espécies residentes na superficie do filme durante esta reagcdo geram
pequenas alteragdes nos espectros de FTIR-ATR dos filmes, Figura 4.2(b), tais como o
desaparecimento do sinal em 1070 cm™, atribuidos a ligagdo C-N de aminas tercidrias e
a intensifica¢do do sinal em 2914 cm™', referente aos estiramentos assimétricos de C-H

do CHj;, presentes na estrutura do 1-bromohexadecano.
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Figura 4.2. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de (a) PPAMT e (b) PPAMQ.

4.3.2. Morfologia dos filmes contendo sal de amina quaternaria
4.3.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A morfologia dos filmes contendo aminas terciarias, Figura 4.3(a) diferem dos
filmes apds a fotopolimerizacdo de GMA por 90 minutos de irradiagdo UV, Figura 3.3
(d). E possivel observar estruturas geométricas bem definidas e lisas, o que mostra
modifica¢ao total na morfologia dos filmes. Para os filmes contendo sais de aminas
quaternarias, Figuras 4.3(b) e 4.3(c) ¢ evidente a alteragdo morfologica quando
comparado com os filmes contendo amina terciaria. E verificada a formagdo de
estruturas uniformes, na forma de cristais, que recobrem toda a superficie dos filmes, o

que indica formacao de sais de aminas quaternarias.

64



Figura 4.3. Micrografias de SEM da superficie dos filmes de PPAMT (a) ¢ PPAMQ (b), (¢) em
diferentes ampliagdes.

4.3.2.2. Microscopia de Forca Atémica (AFM)

Apobs a sintese de aminas terciarias sobre a superficie dos filmes de PP ¢
observado uma mudanc¢a de morfologia, também comprovada por AFM, em que hd um
aumento na rugosidade dos filmes, devido a presenca de “morros”, Figura 4.4(a)
Também ¢ observado grande diferenga morfologica quando sintetizados sais de aminas
quaternarias, no qual ha um aumento da rugosidade da superficie, Figura 4.4 (b), devido

a presenca dos cristais, observados por SEM.

(@)

Figura 4.4. Imagens de AFM da superficie de PPAMT (a) e PPAMQ (b).

65



4.3.3. Caracterizacado dos sais de aminas quaternarias por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X

A caracterizacdo por energia dispersiva de raios-X foi realizada para determinar
a composicdo quimica das particulas existentes sobre a superficie dos filmes de PP,
apos a sintese dos sais de aminas quaternarias. Na figura 4.5 é apresentado o espectro de
EDS, no qual ¢ possivel observar picos referentes ao elemento bromo, o que confirma
formacao de sal de amina quaternario na superficie dos filmes, uma vez que o bromo ¢ o

contra ion do sal sintetizado.
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Figura 4.5. Espectro de EDS do filme de PPMAQ.

66



4.4. Conclusao

A partir dos filmes contendo Poli(metacrilato de glicidila) foi possivel sintetizar
sais de amina quaternaria, utilizando rotas sintéticas faceis e reprodutiveis. A sintese foi
confirmada e caracterizada por FTIR-ATR, SEM, AFM ¢ EDS

A partir dos filmes contendo sais de amina quaternaria serdo realizados testes
bactericidas frente a bactérias gram-positivas e gram-negativas, a fim de utilizar este

polimero em uma vasta gama de aplicacdes.
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Capitulo 5

IMOBILIZACAO COVALENTE DE
ENZIMAS ALCOOL DESIDROGENASE
SOBRE A SUPERFICIE DE
POLIPROPILENO CONTENDO PGMA
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5.1. Introducéo
5.1.1. Enzimas

As enzimas sdo proteinas responsaveis pela quimica da vida. A a¢do enzimatica
de uma proteina estd sempre associada a um sitio ativo ou a um ponto para “prender”
substratos através de forgas intermoleculares, conferindo a esta proteina uma
especificidade catalitica [132].

A aplicacdo de enzimas em sintese representa uma alternativa vidvel, chamada
“quimica ecologicamente correta” (quimica verde), principalmente pelo controle
ambiental. A versatilidade de reacdes catalisadas por enzimas ¢ de particular interesse
devido as varias vantagens apresentadas a biocatalise (A Dbiocatalise envolve
transformagdes quimicas usando enzimas, tanto as isoladas como as que fazem parte de
microrganismos vivos, € vem se mostrando como uma tecnologia competitiva e nao
agressiva ao meio ambiente, para producdo de substancias bioativas com alto grau de
pureza). A grande diversidade de processos metabolitos, condi¢des reacionais, natureza
regiosseletiva e enantiosseletiva e nimero nao limitado de microrganismos na natureza

sdo alguns privilégios evidentes em sinteses [132].

5.1.2. Classificacdo

Em 1961 a Comissdo para enzimas (Enzyme Commission — EC) da Unido
Internacional de Bioquimica (IUB), estabeleceu uma classificacdo e dividiu em seis
classes, de acordo com a reacao catalisada [133]. Sendo elas:
1° Oxidorredutases: Sdo enzimas que catalisam reagdes de transferéncia de elétrons,
ou seja, reagdes de oxi-reducdo. As mais conhecidas sdo as desidrogenases e as
oxidases.
2° Transferases: S3o enzimas que intervém em reacdes de transferéncia de diversos
grupos funcionais, como aldeido, cetona, acila, amina, carboxila, etc.
3° Hidrolases: Sao enzimas que catalisam reagdes de hidrolise. A extensdo de grupos
hidrolisaveis ¢ muito grande, e incluem ésteres, amidas, peptideos e outras fungdes que

contem grupos C-N, anidridos e muitos outros.
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4° Liases: Catalisam as reac¢des de remoc¢ao ou fixagdo de grupos quimicos, envolvendo
ligagdes C=C, C=N e C=0 de forma nao hidrolitica. Sdo bons exemplos as dehidratases
e as descarboxilases.

5° Isomerases: Catalisam diversos tipos de isomeriza¢do, incluindo a racemizacao.

6° Ligases: S3o enzimas que catalisam reagdes de formagao e novas moléculas a partir
de duas ja existentes. Nesta classe sdo denominadas freqiientemente sintetases, que

produzem a formagao C-O, C-S e C-N.

5.1.3. Oxidorredutases - Alcool desidrogenase

Enzimas do tipo alcool desidrogenase (ADH), Figura 5, sdo enzimas
oxidorredutases e formam um grupo de seis tipos de enzimas desidrogenases, que se
encontram presentes no organismo humano, em animais e também em plantas. Sao
utilizadas na desintoxicagdo geral dos alcoois presentes no organismo, através da
interconversao dos alcoois em aldeidos com a reducdo da coenzima nicotinamida
adenina dinucleotideo (NAD+) a NADH, Figura 5.1.

Os aldeidos gerados na oxidacdo dos alcodis sdo moléculas altamente tdxicas,
desta forma estes sdo rapidamente convertidos em acetato e outras moléculas que
podem ser facilmente utilizadas por nossas células. Estas enzimas (ADH) também

auxiliam na diferenciagdo de alcoois que poderiam de alguma maneira ser toxicos [129].

Figura 5. Representagdao de uma enzima do tipo alcool desidrogenase (ADH).
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Figura 5.1. Interconversio do etanol em acetaldeido realizada por ADH, com reducdo do NAD"
a NADH.

As ADH sao proteinas diméricas encontradas no citosol das células e sdo
divididas em diversas classes com base em diferencas na especificidade, na
sensibilidade aos inibidores, na localizagdo, na migra¢do -eletroforética e nas
propriedades imunologicas [134]. As identidades dos residuos de aminoacidos
classificam as enzimas em diferentes classes, de I a VI. Estas enzimas sdo também
denominadas de isoenzimas por possuirem uma estrutura primaria (sequéncia de
aminoacidos) diferente, catalisando reagdes codificadas por genes diferentes.

Isoenzimas da classe I sdo dimeros compostos por subunidades a, B, e y
codificadas por ADHIA, de ADHIB e de ADHIC, que sdao encontrados nos
cromossomos [V em seres humanos. O polimorfismo de ADH1B e de ADH1C podem
igualmente modular niveis do acetaldeido[30]. ADHI sdo principalmente encontradas
no figado (até 95% da atividade total neste 6rgdo) e por este motivo foram denominadas
de alcool desidrogenases classicas. Estas isoenzimas também existem no aparelho
gastrointestinal, nos rins e nos pulmdes [136]. ADH da classe II sdo encontradas
somente no figado [137]. A isoenzima ADH da classe IIl sdo encontrada nos rins,
figado, pulmoes, estomago e esdfago. A classe IV ¢é encontrada preferivelmente no
estdmago e no esdfago, embora possa ser encontrada em baixas quantidades em outros
tecidos e 6rgdos, tais como figado, pele e corneas [138]. As isoenzimas da classe V sdo
encontradas somente no epitélio gastrico, ja as enzimas da classe VI sdo encontradas

principalmente no figado e em quantidades minimas nos rins. Apresenta 67% de
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assimilaridade com a ADH V e ndo ha nenhum conhecimento sobre a sua atividade no
papel do metabolismo do alcool etilico [139,140].

Dentre todas as classes de isoenzimas, a ADH da classe I sdo as isoenzimas de
metabolismo principal no corpo humano. As isoenzima da classe II possuem uma
afinidade elevada com o dlcool etilico e participam ativamente na degradacdo da
epinefrina (adrenalina) [141]. ADH da classe III atuam no metabolismo de alcoois e
aldeidos endogenos de cadeia longa, como por exemplo, alguns intermediarios do
metabolismo de lipidios. As da classe IV representam uma barreira metabolica de
encontro ao alcool etilico produzido por fermentacdo bacteriana e por administra¢ao via
oral. O papel metabolico das isoenzimas ADH das classes V e VI sdo ainda um enigma.

Desta forma, as enzimas do tipo alcool desidrogenase tém um papel
significativo no metabolismo, nas reacdes de catdlises e nas reagdes de oxidagdo ou
reducdo bioldgica de muitas substancias. As melhores fun¢des desempenhadas pelas
ADHs sdo protecdo contra o excesso de alcoois endogenos, contra produtos da

peroxidacdo de lipidios e contra alguns xenobioticos exdgenos [142].
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5.2. Parte Experimental
5.2.1. Imobilizac&o covalente de enzimas Alcool Desidrogenase

Os filmes contendo grupos epoxidos, provenientes da fotopolimerizagao dos
monodmeros de GMA, por 90 minutos de irradiagdo UV, foram imersos em uma solugao
tampao de fosfato, pH 8, contendo 20 mg de enzimas Alcool Desidrogenase de
Saccharomyces Cerevisiae, Sigma Aldrich, por 12 horas a 10°C. Em seguida, os filmes
foram lavados em 4gua, a 10°C, para remogao de qualquer enzima ou sal proveniente do

tampao apenas adsorvido sobre a superficie do filme.

No esquema 4, do Anexo I, esta representada esquematicamente a imobilizacao de

ADH sobre a superficie de PP apresentada neste capitulo.
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5.3. Resultado e Discussao

5.3.1. FTIR-ATR

5.3.1.1. Imobilizac¢éo de enzimas

Como ja discutido anteriormente, os grupamentos epoxidos, como os existentes
no PGMA, sao muito reativos em relacao a reagoes de substitui¢cdes nucleofilicas. Desta
maneira novamente estes filmes foram selecionados para a imobiliza¢do covalente das
enzimas, uma vez que as ADHs possuem diversos grupamentos amina em sua estrutura,
além de possuirem um grupo NH; em sua extremidade, que podem causar a abertura do
anel epoxido, devido estes grupos serem bons nucleodfilos.

A reacdo entre o grupo NH; presente na extremidade da enzima com o PGMA
gera uma funcdo alcool e uma amina secundaria. No entanto muitas outras reagoes
podem ocorrer entre os grupos presentes na estrutura da enzima com 0s grupos
epoxidos, podendo gerar desta forma aminas secundarias ou aminas tercidrias e ainda
um conjunto destas sobre a superficie do PP.

A formacao da superficie contendo enzimas do tipo ADH foi caracterizada por
FTIR-ATR e comprovada pela presenga da banda na regido de 3420 cm™, caracteristico
de ligagdao O-H e N-H de grupos alcodis e amina respectivamente, Figura 5.2(b) e pela
presenga da banda em 753 cm™, caracteristica de ligagio C-N de aminas terciarias.
Também ¢ observado o surgimento de duas bandas, uma em 1648 cm’! caracteristica de
grupamentos C=0 de amidas, referentes as vibragdes das ligagdes peptidicas existentes
na enzima e uma banda em 1535 cm’™, resultante da combinacio da deformacio de N-H
no plano com os estiramentos das ligagdes C-N existentes nos grupos peptidicos,
confirmando desta maneira a imobilizagdo das enzimas sobre a superficie do PP [34,

143].
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Figura 5.2. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PP (a) contendo PGMA e (b) PP-Enzima.

5.3.2. Morfologia dos filmes contendo enzimas ADH

5.3.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A morfologia dos filmes contendo enzimas, Figura 5.3(b) diferem dos filmes
apos a fotopolimerizacdo de GMA por 90 minutos de irradiacdo UV, Figura 3.3 (d). No
proprio filme apdés a imobilizacdo de enzimas ¢ possivel observar regides com
morfologias diferentes, caracteristica de superficie heterogénea. A morfologia das
regides escuras, Figura 5.3(b) quase ndo difere da morfologia dos filmes contendo
PGMA, no entanto as areas claras apresentam morfologia totalmente diferente, Figura
5.3(c) e (d). E possivel observar estruturas definidas, no formato de laminas, além da
presenca de esferas, que coalescem formando pequenas placas, desta maneira pode-se
afirmar que ap6s a imobilizacdo de enzimas houve mudanca morfoldgica significativa
sobre a superficie, sugerindo que houve imobiliza¢do de enzimas ADH sobre a

superficie do PP.
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Figura 5.3. Micrografias de SEM das superficies dos filmes de PP-Enzima (a) ¢ PP-Enzima
regido escura (b) e PP-Enzima regides claras (¢) e (d).

5.3.2.2. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Através da microscopia de forca atomica foi observado que apds a imobilizagdo
de enzimas sobre a superficie do filme de PP houve alteragdo na morfologia da
superficie, Figura 5.4(b). S@o visualizados morros sobre a superficie, que ndo existiam
nos filmes contendo PGMA, Figura 5.4(a), conseqiientemente a rugosidade da
superficie aumentou. No entanto nao foi possivel observar nenhuma estrutura parecida
com as observados por SEM nas regides claras. Isto pode ter ocorrido devido as regides
claras aparecerem apenas em alguns pontos da superficie, ndo sendo detectadas

facilmente por AFM.
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Figura 5.4. Imagens de AFM da superficie de PP-PGMA fotopolimerizado por 90 minutos (a) e
PP-Enzima(b).
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5.4. Conclusao

A partir dos filmes contendo PGMA foi possivel imobilizar covalentemente
enzimas alcool desidrogenase sobre a superficie de PP. A imobiliza¢ao foi comprovada
pela técnica de FTIR-ATR e morfologicamente por SEM e AFM.

Trata-se de uma superficie com possivel atividade biotecnoldgica,
principalmente para oxidacdo de alcoois de cadeias pequenas, que sdo endogenos, uma

vez que a enzima utilizada ¢ seletiva para estes alcoois.
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Capitulo 6

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

Nos procedimentos apresentados neste trabalho buscou-se a modificacdo da
superficie do PP, de forma a produzir superficies com caracteristicas hidrofilicas,
contendo grupos funcionais reativos, com alta densidade de grupos funcionais por area
superficial e estaveis.

As modifica¢des foram baseadas em reagdes quimicas realizadas em interfaces,
explorando grupos funcionais gerados na superficie do PP. O processo de
funcionalizagdo do PP pela enxertia de anidrido maleico produzem amostras
funcionalizadas Uteis.

A sintese de grupos maleimida na superficie do PP foi efetuada com sucesso,
cujo ponto inicial da sintese foi a superficie de PP funcionalizada com anidrido maleico.
O sucesso da sintese dos grupos maleimida foi confirmado pela realizagdio da
fotopolimerizagdo dos monomeros acrilamida, N-isopropilacrilamida e metacrilato de
glicidila na superficie do polimero. A partir dos filmes contendo PGMA foram
sintetizados sais de amina quaternaria com possivel atividade bactericida, além da
imobilizacdo de enzimas alcool desidrogenase, que podem ser utilizadas para a oxidagao
seletiva de alcodis.

Todas as etapas de sintese foram caracterizadas pela analise de FTIR-ATR, e
morfologicamente por SEM e AFM. As superficies de PP contendo sais de aminas
quaternarias também foram caracterizadas por EDS.

Existem interessantes aplicacdes para os filmes modificados apresentados neste
trabalho, como por exemplo, a cultura de células na superficie dos filmes contendo
PNIPAAm, na produgdo de materiais poliméricos com atividade bactericida, a partir do
PP contendo sal de amina quaternéria e a partir dos filmes contendo ADH podem ser
usados para obter filmes poliméricos capazes de oxidar alcodis de cadeias pequenas.

Uma possibilidade de continuagdo do trabalho podera ser baseada nos testes
biologicos propostos para estas superficies sintetizadas.

A continuidade da linha de pesquisa abordada no decorrer deste trabalho podera
ser a aplicacdo dos procedimentos desenvolvidos a outros polimeros, tais como
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poli(tereftalato de etileno) (PET), a poliimida (Kapton®), o Politetrafluoretileno

(PTFE),entre muito outros.
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Anexo 1



Esquema 1. Representacdo esquematica das reagdes quimicas envolvidas na sintese de
maleimidas suportadas na superficie do PP.
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Esquema 02. Representacdo esquematica das reagdes de fotopolimerizagdo dos
mondmeros AAm, NIPAAm e GMA sobre a superficie do PP.
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Esquema 03. Representacao esquematica das reagdes quimicas envolvidas na sintese de
sais de aminas quaterndrias sobre a superficie do PP.




Esquema 04. Representacdo esquematica das reagdes quimicas envolvidas na
imobilizagao de ADH sobre a superficie do PP.
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