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Objetivos

O objetivo deste trabalho é o estudo de poli(organofosfazenos), através da
preparacdo de blendas poliméricas e da sintese de novos polimeros.

No trabalho de mestrado, a sintese de poli[bis(metoxi-etdxi-etoxi)fosfazeno)],
polimero conhecido como MEEP, e a preparacdo de uma blenda polimérica MEEP/POE
50% m/m, motivaram o estudo sisteméatico de uma série de blendas MEEP/POE, no
trabalho de doutorado. O estudo térmico e morfolégico de blendas MEEP/POE com
composigdes 12,5%; 37,5%; 50,0%; 62,5% e 87,5% m/m de MEEP constitui o objetivo
principal da primeira parte do trabalho.

A segunda parte do trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizacdo de
novos poli(organofosfazenos), projetados para serem potenciais biomateriais para
reparacdo de fraturas 6sseas. Foram selecionados dois tipos de grupos organicos para a
substituicdo macromolecular: i) metacrilato de sodio, que oferece a possibilidade de
reticulacdo para a obtencdo de um material mecanicamente estavel, mas que ao mesmo
tempo possa responder a mudancas no pH do meio, devido ao grupamento &cido; ii)
aminoacido ésteres, j& que é notéria a biocompatibilidade e bioatividade que
polifosfazenos contendo tais grupos possuem. Os aminoacidos éteres escolhidos para a
substituicdo foram L-4-hidroxi-prolina metil éster e L-lisina etil éster, pelo fato de estes
aminodacidos fazerem parte da estrutura protéica do colageno que é o principal tecido de
sustentacdo do organismo dos mamiferos. A sintese desses polimeros é o primeiro passo
para a obtencdo de um material biocompativel que possa imitar funcdes do colageno,
como ser o sitio de nucleacgdo e crescimento de hidrdxiapatita, a parte mineral do tecido

0Sseo0.
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Abstract

This work presents a study of polymeric blends based on polyphosphazenes as
well as the syntheses of three new polyphosphazenes candidates to be studied as
biomaterials. The polymeric blends were prepared mixing poly[bis(methoxy-ethoxy-
ethoxy)phosphazene] - MEEP and poly(ethylene oxide) - PEO, in the following
concentrations: 12.5%; 37.5%; 50.0%; 62.5% and 87.5% w/w MEEP. The behavior of
the blends was investigated by thermal analysis, X-ray diffraction, FTIR and AFM. All
the blends presented glass two distinct glass transitions (Tg), detected by MDSC. An
excess of melting enthalpy was observed in the blends containing 62.5% and 87.5% w/w
MEEP indicating the formation of new organized structures after the formation of these
blends. Both X-ray diffraction, AFM and FTIR indicated the intercalation of MEEP side
chains with the crystalline structure of PEO. Three new polyphosphazenes were
synthesized: PMAPhos, PPrP and PLysP. PMAPhos formed a hydrogel after cross-
linking reaction. This cross-linking reaction was monitored by FTIR collecting several
spectra in function of temperature. The temperatures were the modifications associated to
reticulation reactions found in the spectra can be related to the temperatures observed in
the DSC experiments for such reactions. The hydrogel formed presented both thermal-
and pH responsive behavior. At pH 8, the material presented a swelling degree of 3.000%
compared to the dry sample. At higher pHs the hydrogel underwent a collapsing in its
structure, although the polymer chains were charged, which was explained by the
Donnan’s osmotic pressure equilibrium. The globule-coil transition temperature was
evaluated by DSC to be at 45 °C, and confirmed by an expansion experiment. PPrP and

PLysP were synthesized and, according to preliminary characterization, a fully
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substitution was obtained in PLysP, but not in PPrP due to esterical hindrances. The Tgs

found were -4 °C for PLysP and 56 °C for PPrP.
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“In my early education the focus on a single subject to the
exclusion of all others was viewed as a prerequisite for a
productive career (...) the organosilicon and
poly(organophosphazenes) work provided to me the opportunity to
study in a trans-disciplinary topic (...) connecting organic,
inorganic chemistry and physical-chemistry, fields that were
separated by a high intellectual barrier.”

H. R. Allcock
Primeiro pesquisador a sintetizar polifosfazenos estaveis em
1966
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1 Polifosfazenos: Breve Historico

Dentro do atual nivel de desenvolvimento de nossa sociedade, imaginar o cotidiano
sem plasticos seria impossivel. Desde a década de 30, quando o conceito de
macromolécula, introduzido por Staudinger'?, via-se no inicio de sua aceitacdo pela
sociedade cientifica, os avancos na ciéncia de polimeros tém sido imensos. Estes materiais
atenderam e atendem a uma série de necessidades, desde utensilios domésticos até a
tecnologia de ponta®.

Apobs 50 anos de uma incontestavel dominacdo dos materiais organicos sobre o0s
polimeros oferecidos no mercado, alguns inconvenientes em suas propriedades tornaram-se
evidentes: baixa flexibilidade a baixas temperaturas, limitada estabilidade a altas
temperaturas (especialmente em ambientes oxigenados), alta tendéncia a absorver e
expandir-se na presenca de solventes orgénicos, escassa compatibilidade biomédica, baixa
resisténcia aos raios UV e aos raios mais energéticos como os raios-X"*>.

A idéia de que polimeros inorgénicos poderiam ser utilizados comercialmente vem
desde a segunda metade da década de 50° porém, durante as Gltimas trés décadas a
pesquisa envolvendo polimeros inorganicos e organo-metélicos tem se tornado cada vez
mais expressiva, no sentido de preencher com esses materiais as lacunas deixadas pelos
polimeros organicos em geral.

As caracteristicas estruturais dos polimeros inorganicos imprimem propriedades
fisico-quimicas muito interesantes para diversas aplicacbes, por exemplo: sdo bons
elastbmeros a baixas temperaturas, sao resistentes a quebras homoliticas e mais estaveis a

altas temperaturas tanto mecénica quanto quimicamente®®.



Até o presente momento, o estudo dos polimeros inorganicos foi dominado pelas
polisiloxanas (silicones), material que j& possui suas caracteristicas e aplicacdes bem
estabelecidas®. Entretanto, ndo se pode deixar de mencionar a importancia académica e
tecnoldgica de policarbonatos, polisilanos, policarbosilanos, polisilazanos, poliborazinas,
politiazenos, polimetalocenilsilanas e polifosfazenos’.

Dentre esses polimeros, os poli(organofosfazenos) ocupam uma posicdo especial.
Apesar de sua primeira sintese datar de 1897°, a sintese de um precursor apropriado e de
poli(organofosfazenos) estaveis foi primeiramente descrita por H. R. Allcock, em 1966°.
Desde entdo, os polifosfazenos experimentaram um desenvolvimento explosivo e muitas
companhias, como por exemplo Ethyl Coorporate, Firestone e Basf, investiram
massivamente em pesquisas envolvendo estes materiais®.

Durante a Guerra Fria, 0 exército americano foi o maior financiador das pesquisas
envolvendo polifosfazenos no desenvolvimento de tecnologia bélica. Os mais conceituados
autores consideram que este investimento estatal foi extremamente importante e que sem
ele, a tecnologia da producédo de polifosfazenos ndo estaria no ponto em que vemos agora:
os polifosfazenos parecem estar prontos para sairem do ambito de mera curiosidade
cientifica para um nivel industrial e comercial bem sucedido® *°.

Os primeiros resultados que indicaram a formacdo de polimeros a partir de
cicloclorofosfazenos foram demonstrados por H. N. Stokes® no cléssico trabalho onde o
aquecimento do composto hexaclorociclotrifosfazeno (Figura 1.1) ou cloreto de
fosfonitrila, formava um material elastomérico totalmente insolivel em qualquer solvente.

Os fosfazenos mais conhecidos naquela época eram os clorofosfazenos e toda a
informacdo disponivel para o desenvolvimento de materiais poliméricos a partir de

fosfazenos advinha de pesquisas sobre a estrutura desses compostos”.



Figura 1.1 - Trimero ciclico conhecido como hexaclorociclotrifosfazeno ou cloreto de fosfonitrila
(HCCP).

As primeiras tentativas de polimerizacdo de um polifosfazeno modificado que
pudesse ser solubilizado, envolviam a substituicdo dos atomos de cloro por grupos
orgéanicos (Figura 1.2) e a posterior de abertura do anel fosfazeno a altas temperaturas.
Entretanto, a abertura do anel seguindo essa rota ndo foi possivel. De fato, mais tarde foi
descoberto que estes materiais se tratavam de alguns dos mais quimicamente estaveis

conhecidos.
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Figura 1.2 - Trimero ciclico totalmente organo-substituido com grupos alcéxidos.

Durante a primeira metade da década de 60, H. R. Allcock e col. estavam

envolvidos nos estudos sobre a abertura térmica de anéis fosfazenos e propuseram a sintese



do mesmo material obtido por Stokes, ou seja, o fosfazeno cloro-substituido, porém
esperando que esse pudesse ser um intermediario polimérico sollvel apto a receber 0s
grupos orgénicos como ramificagdes em sua cadeia principal, tratava-se do

poli(diclorofosfazeno)*°.
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Figura 1.3 - Unidade monomeérica de poli(diclorofosfazeno) (PDCP).

O maior obstaculo para a obtencdo desse material era a solubilidade. Assim como
Stokes havia relatado, o produto da reagdo térmica de HCCP se apresentava completamente
insoluvel. Assim, a reagdo envolvendo a substituicdo dos atomos de cloro da cadeia
polimérica por grupos organicos, que requer o polimero em solucdo, seria impossivel. Mais
tarde essa reagdo foi chamada de substituicdo macromolecular® ®.

Allcock e col., beseados em propriedades de polimeros organicos, concluiram que a
insolubilidade poderia ser resultado de reticulagdes.

O processo de polimerizacéo foi, entdo, estudado por meio de varios experimentos,
sendo que o mais significativo constituiu em acoplar um sistema para a medicdo da
condutividade e capacitancia durante a polimerizacdo. Este experimento mostrou que até
200 - 220 °C, ndo havia mudanca sugnificativa nesses dois pardmetros mas, quando a

temperatura era elevada a 250 °C (temperatura em que Stokes obteve o material



elastomérico), a condutividade e a capacitancia aumentavam agudamente, indicando que
espécies idnicas estavam presentes’ .

Desta forma, Allcock propds um mecanismo de polimerizacdo catiénico* **, onde os
atomos de fosforo sdo ionizados e sofrem uma sequéncia de ataques nucleofilicos. Neste
tipo de polimerizacdo, as impurezas sdo cruciais para a formacdo de reticulagcbes e uma
quantidade de, por exemplo, 0,01% m/m de agua, seria capaz de tornar todo o material
insoluvel. Assim, o material foi purificado repetidamente e levado a aquecimento e, desta
vez o produto, podia ser solubilizado em tetraidrofurano, benzeno e tolueno e apenas se
tornava insolivel quando 75% do material de partida havia sido convertido a polimero™ *.

O Poli(diclorofosfazeno) foi, e ainda é, o precursor de inimeras sinteses de
diferentes tipos de polifosfazenos. O PDCP é um polimero de alta massa molar e massa
nimerica média (Mw e Mn), tendo sua Mn tipicamente entre 10.000 e 15.000* °> *.
Entretanto, sua polidispersdo também é alta.

Apos este impulso inicial, mais de 300 compostos® diferentes foram introduzidos na
cadeia polifosfazeno por meio de substituicdes macromoleculares. Mais tarde, foi
descoberto que anéis fosfazeno parcialmente substituidos por grupos organicos, poderiam
sofrer a abertura do anel e polimerizar-se* °. Outros tipos de reagbes possiveis serdo

comentados durante este trabalho.



2 Polifosfazenos:Estrutura Quimica

2.1 Ciclofosfazenos

Os compostos fosfonitrilicos halogenados sdo formados por moléculas com a
formula (NPX;),. O trimero hexaclorociclotrifosfazeno (HCCP) é o composto mais
facilmente obtido e isoldvel dentre os demais, entretanto pode-se isolar ciclos comn =2, n

= 4 e superiores (Figura 2.1)*.

(|:I Cl
N\ U e ci—
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Figura 2.1 - Diferentes clorociclofosfazenos: octa (n = 4), hexa (n = 3) e tetraclorociclofosfazeno (n

O hexaclorociclotrifosfazeno apresenta-se como um cristal incolor, de odor
caracteristico e solivel em heptano e hexano. Sua temperatura de fusdo esta entre 112-115
°C e é facilmente sublimado sob baixa pressdo, a 50-55 °C. O material pode ser sintetizado
a partir de PCls e NH,4", entretanto estd disponivel comercialmente em grau de pureza
superior a 99,99% (Aldrich)®.

O fato de HCCP apresentar uma estrutura aparentemente semelhante a um composto

organico aromatico ndo faz com que esses dois tipos de compostos sejam gquimicamente



semelhantes. Muitas caracteristicas dos ciclofosfazenos mostram que esses compostos
possuem um arranjo incomum em suas ligagdes quimicas, o que os faz quase Unicos na
quimica. Abaixo serdo enumeradas algumas das caracteristicas mais marcantes dos
ciclofosfazenos® > **

= O comprimento das ligacGes fosforo-nitrogénio é menor do que o esperado para
uma ligagéo simples P-N;

= A menos que a influéncia de algum grupo lateral (grupos que substituem os
atomos de cloro) seja predominante, o comprimento das ligagdes entre estes grupos e 0s
atomos de fésforo é igual;

=>» Anéis de 6 membros possuem a mesma estabilidade que anéis de 4 ou 8
membros, apesar de alguns deles serem planos e outros néo;

=>» Nao sdo detectadas absor¢des eletronicas no espectro visivel e em comprimentos
de onda maiores do que 200 mu no ultravioleta, além disso os espectros sdo similares para
todos tamanhos de anéis analisados;

=>» Se um grupo doador de elétrons se liga ao anel, através do fosforo, os &tomos de

nitrogénio se tornam marcadamente basicos podendo coordenar-se com metais de transicao

ou serem protonados.

Essas caracteristicas demonstram que as ligacdes do esqueleto fosfazeno e sua
estrutura séo diferentes das encontradas em compostos organicos com alta densidade
eletronica. Os polifosfazenos ndo podem, portanto, ser considerados compostos insaturados

conjugados e também nio sdo compostos aromaticos®.



Algumas teorias sobre a estrutura e estabilidade do anel fosfazeno foram
desenvolvidas sendo que, a maioria delas, envolve a utilizacdo dos orbitais 3d do 4tomo de
fosforo acomodando os elétrons nao-ligantes de fésforo e nitrogénio. Craig e Padock
sugeriram um modelo dz-p= de ligagdes, no qual uma extensa deslocalizagéo do sistema «
(pi) seria possivel.

Basicamente, existem 2 tipos de arranjos de ligacGes m (pi) a serem considerados em
um anel fosfazeno. No primeiro, considera-se que o par de elétrons ndo-ligante de cada
atomo de nitrogénio esteja orientado radialmente com o anel. Desta forma, esses elétrons
poderiam ser doados para os orbitais ?adxz.y2 do fosforo, que estdo orientados segundo o
plano do anel. No segundo tipo, os orbitais 3dyx, do &tomo de fésforo poderiam se sobrepor
aos orbitais vizinhos 2p, do nitrogénio (figura 2.2), formando um sistema = (pi) acima e

abaixo do anel*.

Figura 2.2 - Ligagio m(pi) no plano 3d,’,>-orbitais ndo-ligantes do nitrogénio (a) fora do plano
obitais 3d (fosforo)-2pz (nitrogénio) (b).
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A maior diferenca entre os anéis fosfazeno e o0s anéis aromaticos organicos reside
no fato de que os 5 diferentes orbitais d do fosforo podem participar da sobreposi¢do com
0s orbitais p do atomo de nitrogénio, isto €, ndo existe um orbital preferencial, assim a
ligagdo pode girar quase que livremente. A absoluta planaridade ndo é requisito para

estabilizacdo do anel.

2.2 Caracteristicas Estruturais dos Polifosfazenos

Acredita-se que a flexibilidade de uma cadeia polimérica é devida a facilidade de
torsdo das ligacBes em seu esqueleto. O estiramento de uma cadeia polimérica saindo do
seu estado randémico, depende do rompimento da barreira energética imposta para a torsao
de suas ligacBes. Se essa barreira é baixa, alteragbes mecanicas e na temperatura
provocardo facilmente mudangas no “bulk’ (maior parte, “corpo do material”) do material.
Uma alta barreira torsional restingira o material & rigidez*>**.

A Tg (temperatura de transicdo vitrea) representa a temperatura abaixo da qual as
ligagBes na cadeia polimérica estdo praticamente estaticas em uma s6 conformagdo. Acima
da Tg, as ligacGes possuem energia térmica suficiente para romper a barreira energética
permitindo os movimentos torsionais. Assim, o material se torna um elastémero ou sélido
flexivel™.

A Tg €, de maneira extremamente simplificada, a medida da flexibilidade da cadeia
polimérica principal. Esta temperatura é influenciada pelas interacdes inter- e
intramoleculares e pelo modo de empacotamento das cadeias, lembrando-se que a Tg se
relaciona apenas a parte amorfa do material. Quanto a parte cristalina, movimentos

torsionais significativos apenas ocorrerdo a temperaturas bem mais altas do que a Tg* ***°.
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Modelos tedricos mostram que a barreira energética para 0s movimentos torsionais
no esqueleto polifosfazeno (-P=N-) est abaixo de 1 Kcal/lig/unidade de repeticdo. As Tgs
mais baixas encontradas para polifosfazenos estdo entre -90 °C e -100 °C, o que ndo esta
distante da Tg de poli(dimetilsiloxana) - PDMS (-130 °C)’. Entretanto, a grande influéncia
dos grupos laterais sobre a Tg dos polifosfazenos, mostra que a relagdo flexibilidade da
cadeia/Tg ndo € tdo simples de se estabelecer.

Considerando-se que PDMS possui em sua cadeia principal (-Si-O-) e que os
polifosfazenos apresentam em sua cadeia fosforo e nitrégenio alternados (-P=N-), parece
inconsistente que a Tg de ambos esteja na mesma faixa de temperaturas, uma vez que
polifosfazenos possuem ligagdes duplas. Polimeros orgénicos que contém insaturagdes em
suas cadeias sdo considerados rigidos.

A mobilidade torsional pode ser explicada por, no minimo, quatro fatores*: a) o
carater eletronico das ligacGes; b) os angulos de ligagdo na cadeias poliméricas; c) o
comprimento das ligagdes; d) o nimero e tipo dos grupos laterais presentes. Discutiremos
primeiramente os trés primeiros fatores, sendo que o quarto fator, referente aos grupos
laterais, sera melhor discutido na se¢do Propriedades Fisicas dos Polifosfazenos/Influéncia

dos Grupos Laterais (pag. 27) dado a sua relevancia cientifica e tecnologica.

2.2.1 Estrutura Eletronica das Ligag0es -P=N-
Os mesmos argumentos utilizados para a explicagio da estrutura dos
ciclofosfazenos podem ser utilizados para os polimeros de cadeia linear. Apesar de muitas

interpretacBes sugeridas, a mais aceita trata da sobreposic&o de orbitais via dr-pa'?.
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As ligacBes duplas em compostos organicos ocorrem através da sobreposicédo lateral
de orbitais p e 0 giro maximo dessa ligacdo envolve um gasto consideravel de energia.

Se os pares de elétrons estdo designados ao sistema o (Sigma) da estrutura da cadeia
polifosfazeno, entdo quatro elétrons por unidade de repeticdo ndo serdo usados nesse
sistema. Dois deles sdo atribuidos ao aomo de nitrogénio, em um orbital com spins
desemparelhados (Figura 2.3). Este orbital é o responsavel pela basicidade da cadeia
polifosfazeno e pode ser um sitio de coordenacdo de metais e prétons. Além disso, pode
participar em uma doacdo de elétrons no plano para um orbital d apropriado do atomo de
fosforo®. O elétron restante do atomo de nitrogénio é atribuido a um orbital 2p, enquanto
que o elétron pertencente ao atomo de fésforo pode ser acomodado em um orbital 3d, em
um estado chamado de “excitacio estabilizada™ ',

A sobreposicéo desses orbitais resulta em uma ligagéo dz-ps. Aparentemente, cada
orbital d poderia se sobrepor ao orbital p vizinho mas, caso isso fosse verdade seriam

observadas cor e condutividade, as quais ndo sdo caracteristicas dos polifosfazenos. Isto

evidencia que ndo ha uma deslocalizaco eletronica extensa®.

|.\ll\' |.\II\'/II\II\' |.\II\'

~NpT i pT N p T
/ \ / \ /\ / \
R RR R RR R R

Figura 2.3 - Representacao do esquelo fosfazeno mostrando os eletréns habeis a participar de uma
ligacdo n(pi).
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Experimentalmente, os polifosfazenos possuem os comprimentos das ligac6es quase
iguais. Sistemas com ligacdes duplas alternadas sem deslocalizacdo eletrénica normalmente
possuem alterndncia nos comprimentos das ligacGes. Para moléculas pequenas de
fosfazenos esta diferenca nos comprimentos das ligacbes é evidente. Sendo assim, foi
adotado um modelo onde a deslocalizacdo ocorre nos polimeros através de dois atomos de
fosforo, sendo interrompida por um nodo. Este modelo refere-se a esta deslocalizagcdo como
“ilhas pi” (Figura 2.4)*"*°.

Apesar da sobreposicéo dz-pm, as ligagcOes P=N estariam praticamente livres
das barreiras energéticas torsionais. Isto porque o orbital 2p do nitrogénio poderia se
sobrepor a qualquer um dos orbitais 3d, sem encontrar um angulo que perturbe nessa

sobreposicao’® *°.

ilha pi nodo

Figura 2.4 - Representacéo das “ilhas pi”.

Além disso, os orbitais 3d sdo mais difusos e maiores do que os orbitais 2p do

nitrogénio, entdo a eficiéncia da sobreposi¢do dos orbitais seria menor do que ocorre em
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sistemas organicos & (pi) classicos, 0 que evitaria a rigidez. Enquanto uma ligacdo C=C
deve atravessar uma barreira energética entre duas posicOes distintas, as ligacdes P=N

poderiam girar 360° continuamente, sem uma posicéo preferida.

2.2.2 Angulos de Ligacdo na Cadeia Polimérica

Quanto maiores forem os angulos de ligacdo em uma cadeia polimérica, mais
afastados estardo os grupos laterais ligados a ela e também os elétrons ndo-ligantes. Como
0s grupos laterais podem interagir entre si, em maior ou menor grau de acordo com suas
estruturas, quanto mais separados estiverem menor sera a influéncia na barreira torsional da
cadeia.

O éangulo de ligacdo (Figura 2.5) entre os atomos de fdsforo em uma cadeia
polifosfazeno é de 119 ° e, entre os atomos de nitrogénio, este valor pode variar entre 130 e
160°. Esses angulos sdo maiores do que 0s encontrados na maioria dos polimeros

organicos, o que favorece a flexibilidade da cadeia polimérica’® 22,

NG N, N, Ny, -
/ 130 16(7 ’,/// / ’,/// ,///

Figura 2.5 - Angulos de ligacdo em uma cadeia fosfazeno.
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2.2.3 Comprimento das Ligacoes

Da mesma forma que angulos maiores promovem maior distanciamento entre os
grupos laterais, ligagdes quimicas mais longas também contribuem para essa separagdo e
logo para o aumento da flexibilidade.

Ainda ndo existe um consenso sobre os comprimentos das ligacbes e quéo
alternadas estas seriam, em cadeias polifosfazeno. A média encontrada varia entre 1,55 A e
1,60 A (C-C 1,54 A)'® 2 2L Esses valores se assemelham mais aos encontrados para as
polisiloxanas do que para polimeros organicos.

Chatani e colaboradores?* encontraram valores de 1,67 A e 1,44 A para ligacbes
simples e duplas consecutivas através da utilizacdo de uma grande quantidade de dados
experimentais tais como temperatura e modo de empacotamento dos cristais. Ferris e
Dake?, utilizando a aproximacéo de Hartree-Fock, encontraram diferencas de apenas 0,05
A, entre o comprimento de ligacBes consecutivas. Em todos os estudos, entretanto,

encontra-se que as ligagcdes da cadeia polifosfazeno ndo possuem comprimentos iguais.
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3 Polifosfazenos: Sintese

3.1 Processo Térmico de Polimerizagdo do Hexaclorociclotrifosfazeno

O mecanismo de sintese do poli(diclorofosfazeno), a partir do trimero
hexaclorociclotrifosfazeno, é o chamado polimerizagdo por abertura de anel (“ring opening
polimerization - ROP”). Este mecanismo tem sido utilizado desde a década de 60 em quase
todos os laboratérios de pesquisa em polifosfazenos™ * %,

O hexaclorociclotrifosfazeno pode ter seu anel inorganico aberto termicamente sob
rigorosas condi¢des experimentais que sdo: a) sucessivas purificacdes do trimero, tais como
recristalizacGes e sublimacdes; b) controle extrito de temperatura (240-260 °C; c) reagéo
conduzida sob vécuo de 10 Torr; d) controle do tempo de reacdo, sendo que mudancas na
viscosidade, monitoradas visualmente, indicam quando a reacdo deve ser interrompida.
Estas condicbes sdo requeridas para se obter poli(diclorofosfazeno) com rendimento
razoavel porém, ndo facilmente reprodutivel. O produto possui alta poli-dispersao
(Mw/Mn) e tendéncia a formacéo de reticulagdes.

Diversas pesquisas mostram que a reacdo de polimerizacdo térmica de
hexaclorociclotirfosfazeno apresenta uma sensibilidade tal a diversos fatores, que a mesma
sintese feita em diferentes laborat6rios ou com materiais de partida adquiridos por meio de
diferentes fontes confidveis e polimerizados no mesmo laboratério sob as mesmas
condicBes, podem dar origem a PDCP com caracteristicas fisico-quimicas diferentes® .

Residuos de &gua, PCls e HCI vindos do processo sintético anterior, presenca de
oxigénio molecular e até mesmo a superficie da ampola de vidro utilizada na reacdo

provaram ter um papel muito importante nas reacdes de HCCP?.

17



O materiais reticulados ou resinas ndo podem ser solubilizados em solvente algum e
também ndo podem ser fundidos. O polifosfazeno reticulado é chamado de borracha
inorganica, nome dado por Stokes, e expande-se na presenga de solventes como benzeno,
THF e tolueno, formando um gel. J& o material solivel de alta massa molecular se

apresenta como lascas adesivas de cor branca.

Figura 3.1 - Gel formado ap6s o material reticulado absorver THF (a), material solvel, sem
reticulagBes (b) (os materiais apresentados na fotos foram preparados pelo autor).

A reacgdo de abertura do anel se inicia com a clivagem heterolitica da ligacdo P-ClI,
(Figura 3.2, pag. 19) induzida pelo aguecimento a aproximadamente 250 °C, onde uma
espécie cationica de fosforo é formada® '*. A propagacdo se d& por sucessivos ataques
nucleofilicos do hexaclorociclofosfazeno, atraves do atomo de nitrogénio do anel neutro,
sobre o atomo de fésforo carregado positivamente. Tanto a abertura do anel como a
migracdo da espécie catidnica para o inicio da cadeia em crescimento, sdo induzidos neste
estdgio da reacdo. A terminacdo ocorre & baixas temperaturas onde ha a recaptacdo do

cloreto pela unidade final reativa da cadeia polifosfazeno® .
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Diversos experimentos corroboram para a aceitagdo do mecanismo catidnico, apesar

de o assunto ainda estar em discussdo. Por exemplo, a) a espectroscopia de ressonancia

paramagnetica do elétron ndo mostrou a presenca de radicais nos produtos intermediarios

da reagéo; b) a alta condutividade encontrada durante o processo sugere a presenca de

espécies carregadas; c) a espectrometria de massas aponta a presenca do fésforo iénico no

material; d) a reacdo pode ser catalisada por acidos de Lewis, que s&o conhecidos

catalisadores de polimerizacOes cationicas. Todos esses fatores contribuem para a aceitacao

do modelo catidnico proposto por Allcock®.

Cl_ _Cli
/P\\
)
_ _cl
Cl—p. 2R
cl
CI\ + Cl CI\
hl/ \\Il\l Il\ll/
Cl—P //F;/C' Cl—p-
cl cl
+

Figura 3.2 - Mecanismo de polimerizacdo mais provavél de hexaclorociclotrifosfazeno, proposto por

Allcock e colaboradores.
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3.2 Polimerizagdes Alternativas a Abertura Térmica do Anel Fosfazeno

3.2.1 Polimerizagéo de Fosfazenos Ciclicos Parcialmente Substituidos

Muitos ciclofosfazenos substituidos tém sido utilizados como mondémeros para a
formacdo de polimeros lineares. Como mencionado anteriormente, ha restricbes para
abertura do anel fosfazeno totalmente organo-substituido, tornando essa reacdo
desfavoravel. Entretanto, pesquisas desenvolvidas nos ultimos 20 anos mostraram que a
resisténcia & abertura é devida principalmente a dois fatores’: a) falta de &tomos de
halogénio, j& que é através de sua ionizacdo que o mecanismo de polimerizagao € iniciado;
b) grupos organicos volumosos alterariam a termodinamica do processo de abertura do
anel. O segundo fator envolve mudangas entropicas, ja que no caso da abertura do anel
contendo grupos organicos, a variacdo de entropia sera muito maior do que na abertura de
um anel contendo 4tomos de cloro® .

Polimerizagbes com abertura de anel envolvem uma pequena, mas significante,
mudanca na entalpia e grandes mudancas na entropia. Consequentemente, um equilibrio
polimerizagao-depolimerizagdo domina o comportamento térmico”.

No caso de fosfazenos totalmente substituidos por grupos organicos, a temperatura
de decomposi¢do do material €, muitas vezes, inferior & temperatura requerida para o
processo térmico de abertura do anel. Nesse caso a polimerizacdo se torna
termodinamicamente desfavoravel®.

Entretanto, quando tem-se anéis clorofosfazeno parcialmente subtituidos por grupos
organicos, a polimerizacdo pela abertura do anel se torna possivel uma vez que halogénios
estardo presentes para a facilitacdo da ionizacdo e do posterior ataque nucleofilico. De
acordo com as observacOes sobre a entropia do processo, a substituicdo por grupos

orgénicos menos volumosos serd favorecida nesses casos.
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Uma excegdo encontrada sugere que a natureza de alguns grupos organicos
induziria a abertura do anel para a formacdo da espécie linear. Esses grupos organicos
podem ser trifluoetodxi, fenil, fendxido, organosilicones e grupos ferrocenil. Nesse caso, 0s
atomos de halogénio sdo desnecessarios para o inicio da polimerizacdo, uma vez que a
formacdo da macromolécula acompanha a tendéncia da formacdo da espécie linear. Este

mecanismo ainda ndo esta totalmente elucidado®* °.

3.2.2 Polimerizagé&o de Clorofosforaminas

A policondensacdo térmica aniénica de organofosforaminas tem sido usada para a
obtencdo direta de poli(organofosfazenos). Como exemplos, pode-se citar:
(CH3)3SIN=P(OR)(R’)2, com a liberacdo de (CHs)3SIOR - onde R sdo grupos organicos - e
ClsP=NP(O)Cl,, como a liberacdo de P(O)Cl;. Nesta dltima reacdo De Jager e
colaboradores produziram poli(diclorofosfazeno) de massa molecular média®. Essa rota
alternativa, portanto, pode fornecer tanto poli(diclorofosfazeno) como diretamente

poli(organofosfazenos).

H.C OR
3 \ /
H3C—/Si —N:P\—R
H,C R

Figura 3.3 - Exemplo de organofosforaminas.

Na verdade, a maior vantagem desse processo, Visto que se trata de uma reagéo do

tipo “living polimerization”, é a capacidade de controle do tamanho da cadeia através da
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relacdo mondmero/iniciador. Pode-se valer dessa vantagem também na sintese de

copolimeros e polimeros com outras arquiteturas outros sistema auto-organizados®.

P
N

Figura 3.4 - Fosfazeno formando arquitetura “star-like”.

3.3 A substituicdo macromolecular

A facilidade de introducdo de nucleofilos através de substituicdo nucleofilica
macromolecular é uma das peculiaridades dos polifosfazenos. Essa peculiaridade pode ser
demonstrada pelo fato de que a quimica fundamental envolvida no processo foi
desenvolvida sem o beneficio de exemplos classicos da quimica de polimeros.

Como dito previamente, o trimero hexaclorociclotrifosfazeno, devidamente
purificado, é levado a aquecimento a temperatura de 250 °C por 6-24 horas, sob vacuo. O
material € mantido sob agitacdo mecénica durante todo o tempo de reacdo. Este é o método
classico desenvolvido por Allcock e colaboradores.

Ao fim da reacdo, o polimero pode ser diretamente dissovido em THF, benzeno ou

tolueno. A purificagdo é feita através de sucessivas precipitacoes.

22



Na substituicdo macromolecular propriamente dita, um nucleofilo apropriado (mais
comumente alcéxido, ariléxido, amino ou reagente organometalico) substitui os &tomos de
cloro ao longo da cadeia poli(diclorofosfazeno), sem a clivagem desta cadeia®™ ™.

Dois nucletfilos diferentes podem ser empregados, simultaneamente ou em
sequéncia, na obtencdo de polifosfazenos co-subtituidos. A distribuicdo desses grupos ao
longo da cadeia tem sido objeto de estudo na tentativa de prever a obtencdo de
conformagfes geminal, ndo-geminais cis, ndo-geminais trans, randémica ou mesmo em

blocos. Este estudo passa pela nucleofilicidade e aspectos estéricos dos nucledfilos. A

Figura 3.5 mostra um esquema com as etapas da substituicdo macromolecular.

\ 7/
N QT b o ~[—P N—]—

Cl 24 100 h

Fl’\ - IID CI
Cl N Cl -NH, or or
(|) -NRH /-HCI -OR Hel
HOR
N

R = aliphatic or aromatic group NH OR
| |
-[—P:N—l— ‘[—P:N_]'
| n | n
NH OR

Figura 3.5 - Esquema para a reacdo de substituicdo macromolecular.
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Pelo fato de muitas conformacgdes diferentes poderem ser obtidas em uma co-
substituicdo macromolecular, a obtencdo de polimeros estereoregulares a partir desse
método é extremamente complexa e caracterizacBes tipicas como RMN, dificilmente
elucidam a configuracdo precisa do polimero. Entretanto, informagdes relevantes puderam
ser recolhidas por diversos grupos de pesquisa e, ap0s muitos experimentos, certos padrdes
puderam ser estabelecidos, tais como: grupos organicos volumosos como ariloxidos e
dialquilaminas tendem a adquirir uma configuragdo ndo-geminal. Em outras palavras, nas
etapas iniciais da reacdo, apenas um halogénio, por atomo de fosforo é substituido. Se um
segundo grupo, menos volumoso, for adicionado a reagdo, a configuragdo ndo geminal sera
retida e o material possuira dois diferentes grupos ligados ao mesmo atomo de fosforo. Em
outros casos, alguns grupos organicos sdo tdo reativos que a substituicdo de um atomo de
halogénio ativa o outro sitio reacional do mesmo atomo de fosforo e a substituicdo acontece
em blocos. Sugere-se que a substituicdo dos halogénios por pentafluoro etdxido de sodio
("Na'OCF,CF3) ocorra dessa forma, pela polaridade do grupo fluoroalcoxido que, sendo
retirador de elétrons favorece a ionizacao do atomo de fosforo® & %,

ReacGes secundarias também podem ser conduzidas ap0s a substituicdo
macromolecular. Se mais de um nucledfilo estd presente na molécula organica,
provavelmente obter-se-4 um material reticulado, uma vez que estes poderiam substituir 0s
atomos de cloro em cadeias vizinhas. Nesse caso, grupos como aminas e acidos
carboxilicos devem ser protegidos durante a reacdo de substituicdo e, uma posterior
desprotecdo deve ser conduzida. Este € um processo especialmente importante na obtengéo
de polimeros que respondem a variagdes de pH, onde as ramificagdes contendo grupos
ionizaveis sdo responsaveis por este comportamento. Entretanto, ha relatos na literatura

onde grupos bifuncionais foram introduzidos sem a obtencdo de material reticulado. Nesse
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caso, usou-se um meio reacional extremamente diluido. A introdugdo de para-aminofenol
foi estudada e constatou-se que, a temperatura ambiente e utilizando-se THF como
solvente, a substituicdo ocorre preferencialmente através do atomo de nitrogénio e um
produto soltvel pdde ser obtido. Estudos tedricos demonstraram que a energia necessaria
para a introducdo de para-aminofenol na cadeia polifosfazeno através do grupo amino é
menor do que a energia para introducdo do oxigénio do grupo fenol. Esta Ultima é
favorecida pela temperatura, o uso de acetona como solvente e a introducdo de carbonato

de calcio como catalisador.

3.4 Propriedades Fisicas dos Poli(organofosfazenos)/Influéncia dos Grupos
Laterais

Similarmente & Tg, as demais propriedades fisicoquimicas também variam em
funcdo dos grupos organicos substituintes na cadeia polifosfazeno. Solubilidade,
hidrofobicidade, grau de cristalinidade, dentre outras propriedades, sdo determinadas por
uma combinacdo entre as caracteristicas especiais da cadeia polifosfazeno e 0s grupos
organicos escolhidos para substituicdo. Algumas vezes estes Ultimos determinam a maioria
das propriedades.

A flexibilidade do esqueleto polifosfazeno se torna mais evidente quando grupos
pequenos e com baixas barreiras torsionais estdo ligados a ele. Grupos volumosos ou que
apresentam ligacbes de hidrogénio podem restringir os movimentos e diminuir
dramaticamente a flexibilidade da cadeia principal, favorecendo o aumento da Tg e a
cristalizacdo. O quadro 2.1 (pg. 26) mostra a relacdo entre alguns grupos mais comumente
usados na substituicdo macromolecular de polifosfazenos e as propriedades fisicoquimicas

resultantes.
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Quadro 3.1 - Propriedades fisicas de alguns polifosfazenos

Tipo de grupo Estrutura Propriedades
organico (exemplos)
Alquiloxido o S - elastbmeros ou “gomas”

*+N=F:>—]ﬁ* - Tg entre -100 e -105 °C, para cadeias menores

O~ - boa solubilidade em THF
Fluoroalcoxido 0 N\egCF, - hidrofdébicos, angulo de contato superior a 150
*+N=r%>—]ﬁ* ’ 0 (agua como solvente)
o] CF - resistente ao fogo e temperatura

\/CFz/ 3

- Tg entre -70 e -60 °C
- formagdo de cristais ou cristais liquidos
- soliveis em cetonas e THF

Etilen6xido

o/\/O\/\O/

An=pdpe

o\/\o/\/o\

- maioria totalmente amorfo

- Tg entre -84 e -60 °C

- inibem a cristalizagao

- solGveis e estaveis em agua

- bons solventes sélidos para sais

- podem ser reticulados formando hidrogéis

Ariloxidos

- aumentam radicalmente a Tg (-8 °C, minima
descrita na literatura)

- semicristalinos

- soltveis em THF, dioxano e solventes
aromaticos

- alto indice de refracéo

Algquilamino

- altas Tgs pela presenca de ligagdes de
hidrogénio (amina primaria), e pelo volume do
grupo (amina secundaria)

Tg do polimero exemplificado = 14 °C

- solivel em muitos solventes dentre eles &gua e
solugbes &cidas

Arilamino

- aumento dramatico da Tg (Tg do polimero
exemplificado = 91 °C)

- sollveis em agua e pouco sollveis em
solventes organicos

- possuem propriedades Opticas

Esteres

de aminoacidos

- Tgs entre -23 e 100 °C

- solGveis em diversos solventes, de acordo com
0 aminoacido

- sofrem hidrdlise

- praticamente amorfos ou baixo grau de
cristalinidade
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A presenca de dois grupos diferentes ao longo de uma cadeia polifosfazeno também
afeta profundamente as caracteristicas do material. A alteragdo mais importante diz respeito
a cristalinidade. A cristalinidade de um polimero esta, dentre outros fatores, relacionada a
simetria entre 0s grupos pendentes. Quando se tem dois grupos na mesma cadeia
polimérica, ha uma quebra de simetria o que dificulta a organizacdo e, consequentemente, a
cristalizacdo do material.

Grupos com insaturacdes dos tipos vinil e alil podem formar reticulacfes entre os
grupos laterais, o que diminui os graus de liberdade levando a Tgs mais altas. As
reticulacbes inibem, também, a formacdo de microcristais uma vez que estas formam
estruturas aleatdrias, conhecidas na literatura como redes, que impedem a reorientacdo para
a formacdo cristalina. Os polifosfazenos reticulados desempenham um papel importante na

formacdo de resinas e compositos e, também, adesivos.
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4 Polifosfazenos: Aplicacoes

4.1 Eletrolitos Poliméricos Solidos

Polimeros condutores idnicos ou eletrolitos poliméricos solidos sdo constituidos por
um sistema onde um sal é dissolvido em uma matriz polimérica sélida®.

A necessidade de um material eletr6lito com caracteristicas plasticas levou, em
1978, Armand e col.?’ a sugerir o uso de matrizes poliméricas como solventes sélidos para
baterias recarregaveis de litio, o polimero sugerido para esse fim foi o poli(6xido de
etileno) - POE. Antes disso, a utilizagdo de polimeros como matrizes para eletrélitos ja

30,31 relataram a

havia sido sugerida no inicio dos anos 70, quando Wright e colaboradores
formacdo de complexos entre poli(6xido de etileno) e tiocianato de potéssio. Naquela época
a importancia tecnoldgica da descoberta ndo foi completamente compreendida®.

O polimero conhecido como “MEEP” - poli[bis(metoxi-etoxi-etoxi)fosfazeno]
(Figura 4.1, pag. 29) - foi primeiramente sintetizado por Shriver, Allcock e colaboradores
na primeira metade da década de 80%°, como tentativa de maximizar em um polimero os
trés prérequisitos essenciais para se obter uma matriz apropriada para eletrélitos
poliméricos sélidos, sao eles?:

=>» atomos, ou grupos de atomos, com suficiente potencial doador de elétrons para
se coordenar com os cations dissolvidos na matriz;

=>» baixas barreiras de rotacdo das ligagdes quimicas no segmento da cadeia
polimérica;

=> distancia adequada entre 0s centros de coordenacdo , que sdo dtomos possuidores

de pares de elétrons ndo ligantes, promovendo multiplas conexdes interpolimero.
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O MEEP é um dos polimeros com estrutura mais flexivel conhecidos e é

considerado um cléssico exemplo de poli(organofosfazeno).

OCH,CH,OCH,CH,OCH,

|_
*EN:P
| In

OCH,CH,OCH,CH,OCH,

Figura 4.1 - Estrutura da unidade monomérica do poli[bis(metdxi-etdxi-etoxi)]fosfazeno (MEEP).

Os seis atomos de oxigénio por unidade de repeticdo promovem excelente
coordenagdo e solvatacdo de cations, podendo maximizar a quantidade de sal a ser
dissolvida no polimero. O MEEP é amorfo na presenca de trifluorometanosulfornato de
litio (LiSO3CF3), trifluorometanosulfonato de prata (AgSO3CF3) e perclorato de litio
(LiClOy) e sua condutividade idnica, a temperatura ambiente, € cerca de 2 a 3 ordens de
grandeza superior a condutividade do POE, utilizando-se 0s mesmos sais®*°.

Apesar de atender a muitos dos requisitos necessarios a uma matriz para eletrdlito
polimérico, o MEEP possui estabilidade mecanica apresentando-se como pasta, 0 que
diminui o seu potencial tecnoldgico. Para contornar esta barreira tem-se como uma das
alternativas possiveis a preparacao de blendas poliméricas ou compdésitos. Um exemplo é a
associagdo de MEEP a POE de alta massa molar, o que fornece um material

mecanicamente estavel e com boas propriedades eletroliticas® %
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Outros polifosfazenos etilenoxido substituidos ja foram estudados para aplicacdo
como matriz para eletrélitos poliméricos, obtendo resultados promissores®’. A combinagéo
entre boas propriedades mecanicas, sem diminuir drasticamente as propridades elétricas é o
principal alvo dos pesquisadores no campo dos eletrolitos poliméricos solidos.

23, 38

Aminofosfazenos® ““também possuem propriedades desejaveis para matrizes de eletrolitos

poliméricos, pela presenca do nitrogénio com seu par de elétrons ndo-ligantes.

4.2 Biomateriais

Biomateriais podem ser entendidos como materiais que podem ser usados para
substituir parte de um sistema vivo ou manter contato intimo com um sistema bioldgico®*.

As classes de materiais mais utilizadas atualmente como biomateriais sdo: metais,
ceramicas (bioceramicas), incluindo os biovidros, e polimeros. Os polimeros ocupam
posicdo de destaque por serem mais largamente utilizados, em relacdo as outras classes de
materiais, se levarmos em conta tubos, sacos para estocagem de materiais bioldgicos,
catéteres e fibras cirtrgicas®.

A maioria dos polimeros utilizados em aplicacdes biomédicas sdo 0s mesmos
utilizados em aplica¢Oes da engenharia em geral, obviamente, observando-se as exigéncias
no processamento e esterilizacdo que diminuem, por exemplo, o risco de liberagdo de
mondmeros durante 0 uso®.

A necessidade de uma maior especializagdo destes polimeros, com o objetivo de

atender a demanda por novos materiais para aplicagdes especificas, como a engenharia de
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tecidos, tem feito com que materiais sejam planejados levando em conta diversos fatores

como biocompatibilidade, bioatividade® e biodegradabilidade* **.

No contexto da especializacéo Eos biomateriais, os polifosfazenos aparecem como
candidatos para o uso em diversas aplicacdes biomeédicas, devido ao grande nimero de
moléculas que podem ser inseridas na cadeia polimérica, conferindo diferentes
propriedades. Além disso, de acordo com Ratner®®, fésforo e nitrogénio s&o 4tomos-chave
na biocompatibilizacdo de materiais. Quanto a toxicidade, a decomposi¢do da cadeia
polifosfazeno, leva a producdo de fosfatos e amoénia que séo facilmente metabolizados pelo
organismo*2. Os polifosfazenos podem ser produzidos para aplicacdes de longa duracéo,
como proéteses, e também em aplicaces onde é necessdrio um material de facil, e
preferencialmente controlavel, eros&o.

Os polifosfazenos contendo ésteres de aminoécidos em sua cadeia apresentam uma
excelente biocompatibilidade, aléem de mostrarem potencial para a reparacdo de tecidos
danificados, inclusive em tecidos duros como o tecido Gsseo, ou seja, bioatividade. O
poli[bis(etil glicinato)fosfazeno] foi testado in vivo por Laurencin e colaboradores**® na
Universidade da Virginia, EUA, mostrando o crescimento de osteoblastos (células sseas)
ao longo do polimero implantado com a finalidade de reparar uma fratura 6ssea sem
resposta infecciosa significativa. Durante a multiplicacdo dos osteoblastos no sentido de

reparar o tecido danificado, o polimero sofria hidrélise produzindo substancias inofencivas

para 0 ambiente celular como amdnia, fosfatos, aminoacido e alcool. O objetivo era que o

& A biocompatibilidade é um requisito minimo que o biomaterial deve apresentar e pode ser entendida como a
habilidade de um material, utilizado em uma aplicacdo biomédica especifica, de produzir uma resposta
apropriada em seu receptor. Os materiais bioativos sdo aqueles que podem induzir uma atividade biolégica
especifica.
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tecido 6sseo desenvolvido ocupasse, gradativamente, o lugar deixado pelo polimero

degradado, num processo chamdo de bioeroséo.

o) / . 0
(a) H\N}o (b) o—
e R
* N—|P o *—PT:N% )
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H \/{ _o0
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Figura 4.2 - Polifosfazenos contendo grupos éster metilico da glicina (a) e éster etilico da tirosina (b)
como grupos laterais.

De acordo com Allcock e colaboradores, uma das rotas para a o inicio do processo
de degradacédo de polifosfazenos contendo ésteres de aminoacidos como grupos laterais é a
hidrolise da ligacdo ester com a formacéo de um &cido carboxilico. Assim, o a carboxila
atacaria o atomo de fosforo formando uma espécie muito reativa que, ao reagir com a agua ,
liberaria aminoacido e formaria um polifosfazano, o qual é hidroliticamente instavel e
provavelmente iniciaria a quebra da cadeia polimérica’. Em outro mecanismo de
degradacdo, também proposto por Allcock, o préprio grupamento carbonila atacaria o
atomo de fosforo, sem a necessidade da hidrolise prévia da ligacdo éster. Ainda, ha a
possibilidade de a molécula de &gua deslocar completamente o ester de aminoacido

formando um hidréxifosfazeno.
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Recentemente foram publicados também testes in vitro utilizando-se polifosfazenos
contendo 4cido glutamico, tirosina e oligopeptideos*®“*®. Todos apresentaram resultados
promissores para aplicagcdes, especialmente para implantes de curto prazo.

Nanocompositos formados entre polifosfazenos e hidroxiapatita (componente
mineral do tecido 6sseo) também tém sido relatados como materiais promissores para 0 uso
em proteses ortopédicas™.

Outros grupos organicos, além dos ésteres de aminoacidos, também oferecem
possibilidades de serem empregados como biomateriais quando associados a
polifosfazenos. Muitos materiais com potencialidades para reticulagdes podem formar
hidrogéis que despertam o interesse para o uso em liberacdo controlada de farmacos®*>*,
engenharia de tecidos dentre outras aplicacdes. Polifosfazenos podem também ser
processados pelo método de “electrospinning”, para a formacdo de nanofibras, as quais

podem ser utilizadas como suporte para o crescimento de células* *.

4.3 Outros Campos de Aplicagdo
Aqui serdo mencionados brevemente alguns outros campos tecnolégico onde 0s

polifosfazenos se mostram também promissores.

4.3.1 Membranas separadoras de gases

Um dos interesses na preparacdo de novas membranas semipermeaveis seletivas é a
combinacgédo entre alta permeabilidade e alta seletividade. Estudos recentes mostram um
crescimento anual de 8,2% na aplicacdo industrial de membranas de para separacdo de

gases. As separacdes mais relevantes incluem CO, de CH4 e O, de N,™ .
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Diversos fatores influenciam o transporte de gas através da membrana, tais como
tamanho, polaridade e natureza quimica do gas. Além disso, a temperatura na qual o
sistema for analisado é de extrema relevancia para os resultados finais>®. Finalmente, sdo
fatores determinantes na obtengdo de membranas polimericas para transporte de gases: a
natureza do polimero, a flexibilidade da cadeia polimérica, cristalinidade, estrutura
molecular, volumes livres presentes no material. E este Ultimo fator esta intimamente
relacionado & velocidade de difusdo dos gases através da membrana®’.

Os poli(organofosfazenos), como membranas de separacdo de gases, tém
demonstrado grandes vantagens pela sua significante estabilidade em meio &cido, basico,
altas temperaturas e sob altas quantidades de radiagéo (ex.: UV) .

Pesquisas recentes revelam boas perspectivas na permeabilidade para
poli(oraganofosfazenos) com diferentes grupos substituintes, incluindo alcoois, alcoois

fluoretados e fendis®>.

4.3.2 Surfactantes

Sdo estruturas esféricas nanométricas que podem ser formadas através de
copolimeros anfifilicos em bloco. Estas estruturas despertam muito interesse pelo seu
potencial em liberacdo controlada de farmacos e por formar suspensdes com drogas,
pigmentos ou pontos quanticos, insoliveis em 4gua®>°.
Polifosfazenos co-poliméricos podem ser sintetizados pela via catibnica podendo ser

obtidos materiais com cadeia principal fosfazeno-fosfazeno, fosfazeno-organica ou

fosfazeno-siliconas®®.
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4.3.3 Polimeros sollveis em agua e hidrogéis

O polimero MEEP e 0s seus analogos ndo sdo apenas materiais condutores idnicos
mas também, sdo sollveis e estdveis em agua e, estas solucdes apresentam valiosas
propriedades, entre elas, uma Minima Temperatura Critica de Solucdo (LCTS) e constituem
um ponto de partida para a formagdo de hidrogéis que respondem a mudanga de
temperatura®® ®°. Um gel é uma rede tridimensional expandida por uma grande quantidade
de solvente®. Em um hidrogel esse solvente é a 4gua. Dessa forma o polimero absorve
4gua até um limite definido pelo grau de reticulacdo®. Devido a essa LCTS, o hidrogel
pode expandir-se ou contrair-se de acordo com mudancas de temperatura.

Com algumas modificagfes na estrutura fosfazeno, por exemplo, introduzindo
acidos como grupos laterais, pode-se obter hidrogéis que respondem a mudanca de pH e

oxido-reducdes™ ®,

4.3.4 Superficies funcionalisadas e nanofibras

Um dos primeiros polifosfazenos sintetizados, o poli[bis(trifluoroetoxi)fosfazeno] é
um dos materiais mais hidrofobicos conhecidos, tendo sua hidrofobicidade comparada a do
Teflon™. O angulo de contato da dgua com filmes depositados chega a mais de 150 °. A
superficie desses materiais pode ser modificada por meio de reagdes interfaciais
modificando o angulo de contato e introduzindo grupos biologicamente ativos na
interface®.

Fibras com diametros de 100 nm ou menos podem ser obtidas por meio da técnica
“electrospinning”, utilizando-se o polimero mencionado, e algumas partes dessas fibras se
mostraram super-hidrofébicas apresentando angulos de contato com a agua de 160 °.

Quando se deposita estes materiais formando-se um filme fino, tem-se um material poroso,
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auto-limpante o que o torna potencialmente utilizdvel na tecnologia em geral e

especialmente em filtros e materiais cirGrgicos®”.

4.3.5 Optica e fotdnica

A transparéncia dos polifosfazenos desde o infravermelho proximo até a regido de
220 nm no ultravioleta tem sido a base da investigacao das potencialidades desses materiais
nos ramos da Optica e fotdnica. Alguns materiais tais como vidros com alto indice de
refracdo, filmes O&pticos ndo-lineares, coberturas foto-resistentes e  filmes
eletroluminescentes ja foram sintetizados. A chave para a obtencdo desses materiais se
encontra nas mais pronunciadas qualidades dos polifosfazenos: a facilidade de se controlar
a Tg, a solubilidade e a foto-estabilidade do material desejado®.

No momento, muitas pesquisas se voltam para a obtencdo de condutores de ondas e

aparelhos eletrénicos foto-sensiveis.

4.3.6 Retardantes de chamas

Os polifosfazenos tém sido extensivamente estudados como materiais retardantes de
chamas. E conhecido que materiais contendo fosforo e nitrogénio conferem resisténcia ao
fogo e podem isolar o calor®™. Diversos organofosforados so utilizados como aditivos para
polimeros organicos na obtencdo dos retardantes de chamas disponiveis comercialmente®
68.

Os polifosfazenos séo de especial interesse porque ndo sdo somente resistentes ao
fogo como também retardam a combustdo de materiais aos quais ele possa ser incorporado.
O mecanismo através do qual esses compostos desempenham esse papel ainda é objeto de

estudo e duas hipdteses ja foram levantadas: a) os polifosfazenos interrompem a reacdo em
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cadeia que ocorre na propagacdo da chama; b) o residuo da combustdo de polifosfazenos
produz um material que pode isolar o calor e também inibir quimicamente a propagacéo das
chamas®’.

As poliuretanas séo os elastdbmeros mais utilizados tanto tecnologicamente como em
residéncias e, apesar disso, sdo extremamente combustiveis. A adi¢do de polifosfazenos
para a formacgéo de blendas polifosfazeno/poli(uretana) em uma proporc¢ao de 20% m/m de
polifosfazenos produz um residuo de aproximandamente 55% m/m de material isolante
extinguindo as chamas imediatamente®®.

Uma outra vantagem dos polifosfazenos nessa area encontra-se na possibilidade de
utilizagdo ndo sé dos polimeros, mas também dos ciclofosfazenos, para a incorporagdo no

material organico®.
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5 Blendas Poliméricas

5.1 Blendas poliméricas - Caracteristicas gerais

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de polimeros, diferente de homo ou co-
polimeros. O principal objetivo de sua producdo é otimizar as propriedades dos
componentes puros ou conseguir um efeito sinergético, para que possam ser empregados na
engenharia de materiais e serem economicamente viaveis*®.

As propriedades finais das blendas dependem de mdaltiplos fatores. A estrutura
quimica e a temperatura de transicdo vitrea dos componentes originais determinam a
compatibilidade, miscibilidade e temperatura(s) de transi¢do vitrea da blenda. A forma
como a mistura dos componentes € conduzida também é determinante para compatibilidade
e, consequentemente, para o fendmeno de separacdo de fases. O grau de miscibilidade, que
esta relacionado diretamente a homogeneidade do material, ¢ um dos parametros mais
importantes no estudo de blendas poliméricas. As blendas completamente misciveis
possuem apenas uma fase, enquanto as imisciveis ou parcialmente misciveis possuem mais
de uma fase observaveis experimentalmente® %,

As propriedades mecanicas de uma blenda homogénea dependem de ambos 0s
componentes originais e, no caso de um sistema heterogéneo, dependem especialmente do
componente que forma a fase continua, chamada de matriz.

Um sistema multifasico pode ser reconhecido pela ocorréncia de diferentes Tgs,
correspondendo a diferentes dominios. As Tgs das multiplas fases sdo observadas, pela
técnica DSC convencional, quando o didmetro das fases entre elas é maior do que cerca de
50 nm* e também por analise dinamico-mecanica (DMA). Segundo Elias, quando um

sistema é homogéneo, apenas uma temperatura de transigdo vitrea é observada e seu valor é
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determinado através da lei de misturas de fracbes e da transicdo vitrea dos dois

componentes puros, A e B®:

Tg=wa (Tg)a+ (1 —-wa) (TQ)s (Equagio 5.1)

As blendas poliméricas podem ser preparadas por varios diferentes processos como

exemplificado a seguir:

=>» Mistura em solucdo: sdo feitas solu¢Bes dos polimeros em recipientes diferentes,
utilizando-se preferencialmente o0 mesmo solvente. Essas solugdes sdo entdo misturadas até
se obter um aspecto homogéneo, quando sdo depositas em um recipiente adequado para a
secagem. As solucbes podem também ser depositadas em um substrato giratério, atraves do
gotejamento cuidadoso dessas solugcfes. Os filmes sdo obtidos, em ambos 0S processos,
apos a evaporacgdo do solvente, que normalmente acontece a temperatura ambiente. O uso
de temperatura para a secagem das blendas pode provocar a separacéo de fases e formar um
material improprio para comercializacdo. Por esse motivo, cada sistema deve ser estudado
de forma Unica para se obter os melhores parametros de preparacdo e secagem.

=>» Mistura mecénica: os polimeros sdo misturados no estado fundido ou amolecido.
A mistura no estado fundido requer que 0s componentes sejam misturados por um processo
de extrusdo ou em um misturador de batelada®™.

=>» Reticulados poliméricos do tipo redes interpenetrantes (IPN): os polimeros séo
produzidos um em presenca do outro. A interpenetracdo ocorre sem reagdo quimica entre 0s

polimeros, mas com a formacdo de um reticulo entre eles. Apesar de serem formados por
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dois polimeros diferentes ndo co-polimerizados, este material ndo corresponde a uma

blenda propriamente dita.

5.2 A Compatibilidade dos polimeros na formacéo de blendas

A compatibilidade ¢é frequentemente definida como miscibilidade em escala
molecular. Esta é, sem ddvida, uma definicdo ortodoxa bastante clara, entretanto, ela se
restringe a blendas que mostram uma miscibilidade termodinamica verdadeira, o que exclui
uma série de blendas comerciais que sdo consideradas compativeis por Vvarios
pesquisadores, em razdo de suas excelentes propriedades. Uma outra defini¢do para blendas
compativeis seria a mistura de polimero que ndo exibem sinais evidentes de separacdo de
fases. Esta ultima definicdo mostra-se mais abrangente do que a primeira, porém exclui
uma serie de blendas que apresentam fases dispersas em nivel micrométrico, mas que séo
também largamente comercializadas por suas excelentes propriedades mecanicas™.

Uma terceira definicdo, preferida pelos pesquisadores da area tecnoldgica, considera
uma blenda adequada para utilizacdo, aquela que apresenta uma série de propriedades
desejaveis, especialmente no ambito comercial®.

Dessa forma, a compatibilidade de blendas pode ser discutida sob o ponto de vista
extritamente fisicoquimico, ou seja, compatibilidade termodindmica, ou sob o ponto de
vista comercial e tecnoldgico que abrange materiais apropriados para produc¢éo industrial e
comercializagéo.

A miscibilidade termodinamica propriamente dita é determinada pelo balanco entre
as contribuicdes da entropia e da entalpia de mistura®. Para polimeros, a entropia apresenta
sempre valores muito baixos, ainda que positivos, sendo a entalpia um determinante da

miscibilidade. Sabe-se que:
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AG= AH-T AS (Equagéo 2)

Onde G é a energia livre de Gibbs, H a entalpia e S a entropia.

Para misturas esponténeas a variagao da energia livre deve ser negativa, isto implica

que: misturas exotérmicas seriam mais favorecidas. Assim, para que se obter uma mistura

miscivel endotérmica, a temperatura deve ser bastante elevada.

Para uma blenda de dois componentes é possivel construir diagramas de fase que

podem exibir uma maxima ou minima temperatura critica de solucdo (LCST - “lower

critical solution temperature; UCST - “upper critical solution temperature”)(Figura 5.1).

Na préatica, o comportamento LCST é mais comumente encontrado, pois a separagdo de

fase acontece com o aumento da temperatura, isto porque as forgas intermoleculares,

responsaveis pelo comportamento miscivel, tendem a desaparecer quando a energia interna

das macromoléculas se torna alta o suficiente para ultrapassé-las™.

Temperatura

Figura 5.1 - Diagramas de fase tipicos de materiais apresentando LCST (-) e UCST (-).

Duas fases
Uma fase

UCST—___ " LcCSsT

Uma fase
Duas fases

Composicéao
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A principio, a obtencdo de uma blenda termodinamicamente miscivel, ndo € algo
trivial e a busca por novas blendas tem girado em torno da obten¢do de materiais com
propriedades tecnologicamente atraentes®. Entretanto, a literatura reporta blendas
apresentando apenas uma fase detectavel experimentalmente, especialmente quando se
acrescenta um terceiro componente que desempenha a fungdo de um compatibilizador.
Polimeros quimicamente incompativeis podem formar blendas poliméricas misciveis
através de métodos de compatibilizacdo que, de maneira geral, envolvem o
desenvolvimento de uma miscibilidade a nivel molecular ou a adicdo de
compatibilizadores, tais como copolimeros em bloco ou copolimeros por ramificacdes
(graft copolymers).

Os blocos e as ramificagdes (Figura 5.2) sé@o pequenas cadeias que apresentam
semelhanga quimica com componentes da blenda, o que aumenta a possibilidade de
interacdes entre 0s polimeros. Estudos indicam que os blocos e as ramifica¢fes implantados
na estrutura quimica do polimero migram para a interfase promovendo interagdes entre as

fases, contribuindo para compatibilizacéo do material® .

|

Interfase

Graft =)

Figura 5.2 - Representacdo de como um “graft” pode promover a compatibilizacéo.
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Comparando blendas preparadas por fusdo de seus componentes com as preparadas
por misturas de solugdes, nas primeiras poderdo ser observadas fases maiores e uma

possivel diminuicdo da compatibilidade®” %

. Isto porque quando o polimero é fundido ou
amolecido, as forgas intermoleculares presentes séo apenas aquelas existentes entre as
cadeias poliméricas. Isto levara o polimero a manter sua conformag&o inicial, dificultando a
interpenetracdo entre os componentes. J& na blenda obtida por misturas de solucGes tem-se
um solvente envolvido que, em maior (desejavel) ou menor escala, interagira com 0s
polimeros dissolvidos. Assim, as interacdes intermoleculares presentes ndo serdo apenas
aquelas existentes entre os polimeros, sendo introduzida agora a interacdo
polimero/solvente. Esta interacdo permite uma certa mudanca na conformacdo original do

polimero e, ao se misturar dois polimeros havera uma facilitacdo na interposicdo das

cadeias. Estudos comparativos da estrutura de blendas confirmam esta situacéo®’.

5.3 Blendas MEEP/POE

5.3.1 Poli(6xido de etileno) - POE

Os polimeros derivados do 6xido de etileno sdo materiais semicristalinos e podem
ser divididos em duas grandes classes que sdo definidas de acordo com massa molar
ponderal média (Mw). Esta por sua vez, é obtida através de diferente métodos sintéticos.
Polimeros com Mw abaixo de 20.000 g/mol, aproximadamente, sdo denominados
poli(etilenoglicol) - PEG. Os polimeros com Mw acima de 20.000 g/mol s&o denominados
poli(6xido de etileno) - POE™.

O POE - poli(éxido de etileno) foi estudado durante 20 anos como uma matriz para

eletrélito polimérico®®. Entretanto, & temperatura ambiente, a sua utilizacdo para esse fim é
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limitada pela alta cristalinidade, o que impede a mobilidade iGnica pelo enrijecimento das
cadeias poliméricas na parede cristalina®.

Muitas pesquisas buscam modificacGes na estrutura do POE com 0 objetivo de
alterar o seu grau de cristalinidade & temperatura ambiente, estas envolvem, por exemplo,
copolimerizac8es, formacéo de blendas poliméricas, introducéo de plastificantes, etc®.

A estrutura cristalina do POE tem sido estudada por um grande namero de
pesquisadores e varios modelos foram propostos para a elucidacdo desta estrutura. A
conformacéo helicoidal 7,, conformagdo onde sete unidades monoméricas sdo necessarias
para realizar duas voltas completas ao redor de um eixo imaginario, é considerada a mais
razodvel e ja foi confirmada por técnicas de difracdo de raios-X, FTIR, Raman, RMN e
outras™.

A célula unitaria ¢ monoclinica com os seguintes parametros de rede: a = 0,805 nm;
b=1,304 nm; ¢ = 1,948 nm e B = 125,4 °, com quatro unidades monoméricas por célula®
% Nos sistemas cristalinos monoclinicos temos a seguinte relacio entre os eixos: a # b # ¢
e os angulos entre as arestas apresentam o =y = 90° e 3 # 90°.

O processo de nucleacdo (iniciacdo da formacdo cristalina) governa o nimero e
assim, indiretamente, o tamanho dos cristais e da superestrutura cristalina, denominada
esferulita®™. Esferulitas consistem de um agregado de lamelas (cristalitos de pacotes de
cadeias dobradas) que partem radialmente do centro do cristal, com tamanhos entre
aproximadamente 10 nm a 40 nm de espessura de acordo com 0 método de preparacao das
amostras e massa molar do polimero. A figura 5.3 (pag. 45) mostra a imagem topogréafica

de lamelas de POE, Mw = 1 x 10° g/mol, obtida por AFM.

44



Figura 5.3 - Imagem topogréfica de lamelas de POE, Mw=1 x 10° g/mol, obtida por AFM (Imagem
obtida em substrato de Si em condi¢des ambiente no Departamento de Fisica da UFMG por Virginia Paula
Rodrigues Silva e Braulio Soares Archanjo).

Dentro das lamelas, as cadeias de POE podem ser encontradas nas formas
estendidas ou dobradas. Os cristais com cadeias dobradas sdo metaestaveis em relacdo aos
de cadeias estendidas, portanto as temperaturas de fusédo decrescem com o aumento do
nimero de cadeias dobradas™.

Estudos estruturais e morfoldgicos de monocristais de POE revelam que as
espessuras lamelares dos cristais aumentam, significativamente, com o aumento nimero
integral de cadeias dobradas em relaco & cristais de cadeias estendidas®. As temperaturas
de fusdo crescem agudamente com o aumento da massa molar até aproximadamente
Mw=8.000 g/mol, a partir de 20.000 g/mol ndo se observa grandes varia¢0es, pois o0 grau de

cristalidade ndo é diretamente proporcional & massa molar™.
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5.3.2 Blendas MEEP/POE
A relevancia tecnolégica dos polimeros POE e MEEP é indiscutivel® 3 38 %,
Dentre outras fungfes, POE desempenha o papel de precursor no estudo de matrizes para

30, 31, 98

eletrolitos poliméricos e MEEP se apresenta como um material com atributos

suficientes para sua aplicacdo em diversas &reas, inclusive como matriz para eletrélito
polimérico, apesar de sua deficiéncia mecanica'! " %°.

As blendas POE/MEEP constituem uma alternativa para o controle das propriedades
mecanicas de MEEP?® e de POE, j& que esta representa uma significante barreira em suas
aplicagdes.

Observa-se na literatura a preparacdo de blendas MEEP/POE sendo que, os estudos
apresentados se concentram na area aplicada, especialmente em eletrélitos poliméricos.
Abrahan e colaboradores™®, mostram que a condutividade & temperatura ambiente, de uma
blenda MEEP/POE contendo 45% m/m de MEEPé muito superior a do POE (cerca de 3
ordens de grandeza) , utilizando-se as mesmas quantidades de sal,. O mesmo resultado foi
reproduzido no trabalho de mestrado desta autora*®.

Os grandes esforcos concentrados no ramo das aplicacbes ndo sdo comparados
quantitativamente aos estudos fundamentais, prova disso é a quantidade de artigos
publicados na area fundamental ser muito menor do que na area aplicada. Muito pouco é
encontrado disponivel na literatura a respeito de blendas envolvendo polifosfazenos e, em
se tratando especificamente de MEEP, os estudos fundamentais sao inexistentes.

O estudo de misturas se encontra dentro de uma area complexa da fisicoquimica e,
esta complexidade, torna as blendas poliméricas materiais atrativos e ricos em aspectos a

serem explorados fundamentalmente®. Ademais, a base tecnolégica de producéo de novos

materiais deve, primeiramente, passar pelo estudo fundamental das propriedades do
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material. Um exemplo disso seria o tipo de processamento de uma blenda influenciar em
sua microestrutura e esta, nas propriedades mecéanicas. Portanto, o estudo de blendas
poliméricas se encontra na interface fundamental/tecnoldgico e isto confere um charme
académico ao material.

No estudo de blendas poliméricas é notério que a teoria ndo corresponde
completamente aos aspectos empiricos. A teoria fornece apenas alguns caminhos por onde
se buscar a solucdo de algum problema. Isto quer dizer que cada blenda possui um
comportamento diferente e que a mesma blenda em composicOes diferentes apresenta

comportamentos diferentes.
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6 Hidrogéis

6.1 Hidrogéis: Caracteristicas gerais
Hidrogéis sdo redes poliméricas tridimensionais expandidas pela absor¢do de gua. Eles séo
tipicamente compostos por um polimero hidrofilico que pode ser reticulado através de
interacBes fisicas ou ligacBes covalentes. Como essas reticulagbes sdo especialmente
importantes para a estrutura do hidrogel, pois previnem a perda de suas caracteristicas de
solido, os tipos de hidrogéis sdo baseados nessas reticulagdes, ou seja, géis fisicamente ou
quimicamente reticulados®* 9% 104

Geis solidos séo caracterizados pela auséncia de Mddulo de Equilibrio e presenca de
um Modulo de Estocagem (Go), que exibe um plateau pronunciado se extende por, pelo
menos, alguns segundos. Os géis também possuem um Modulo de Perda o qual é
consideravelmente menor do que o Modulo de Estocagem, na regido do plateau. A
presenca de comportamento liquido a nivel molecular, combinado com o comportamento
solido a nivel macroscopico faz com que esses materiais sejam considerados sistemas
especiais, (inicos".

Atualmente, hidrogéis sdo usados em diversas aplicacbes nas mais diversas
situacfes do cotidiano, tais como: fraldas descartaveis e absorventes intimos, lentes de
contato, eletrodos para eletrocardiogramas e eletroencefalogramas, engenharia de tecidos

(imitando a matriz extracelular, como suporte para crescimento de células), ataduras,

veiculo para drogas de liberacdo controlada, alem da inddstria de alimentos.
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6.2 Hidrogéis que respondem a estimulos externos

Muitos hidrogéis apresentam a capacidade de sofrer mundangas devido as condi¢Ges
do meio. Essas condic¢des incluem, por exemplo, temperatura, pH, campo elétrico, campo
magnético, dentre outras®® ®2. Os hidrogéis que respondem & mudancas na temperatura do
sistema geralmente apresentam uma temperatura critica minima de solugdo (LCST, pag.
49) que é responsavel pelas mudangas ocorridas no raio hidrodindmico do hidrogel, quando
esta é elevada acima do valor critico. J& 0s materiais que apresentam resposta & mudangas
no pH do meio, geralmente possuem grupamentos acidos ou basicos em sua estrutura.
Consequentemente, o grau de ionizagdo desses grupos rege as mudancas estruturais na
expanséo do hidrogel.

Tais polimeros que respondem a mudangas na temperatura e no pH do meio tém
sido largamente estudados por suas pontenciais caracteristicas para aplicagdes biomédicas,
tais como: liberacéo controlada de farmacos, engenharia de tecidos e biosensores'®%’,
Exemplos de materiais sensiveis a mudancas no pH incluem o poli(écido acrilico) e poli(.-

lactideos)'0%°

. Quanto aos polimeros que respondem & mudancas de temperatura,
poli(isopropilacrilamida) - PNIPAm - é, sem ddvida o mais estudado. Apesar de ndo ser
hemocompativel, 0 PNIPAm apresenta histocompatibilidade .

Alguns hidrogéis podem responder tanto & mudancas na temperatura como a
mudancgas no pH do meio, simultaneamente ou ndo. Uma simples aproximagédo para a
obtencdo desses materiais seria uma co-polimerizagdo envolvendo um polimero
responsavel pelo comportamento térmico e o outro pela resposta a diferentes pHs, como por

exemplo em poli(N-isopropilacrilamida-co-acido acrilico)'®

. Os polifosfazenos podem ser
reticulados tanto por interacdes fisicas como por ligacbes covalentes formando redes

polimericas que se expandem em meio aquoso, de acordo com a escolha apropriada dos
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grupos laterais. O polimero MEEP, por exemplo, pode ser reticulado através de radiacdes
UV ou vy do ®Co, formando um hidrogel quando colocado em agua. A rede polimérica

formada por MEEP reticulado apresenta LCST e como isso resposta & mudangas de
temperatura. Grupos organicos ionizaveis tais como amino e &cidos carboxilicos podem ser
facilmente enxertados na cadeia polifosfazeno conferindo a possibilidade de resposta a
mudancas no pH, de acordo com seu pKa ou pKb. As reticulagdes fisicas podem ser obtidas
através de interacBes entre um contra-ion e a parte ionizada da cadeia polifosfazeno
substituida. Além disso, a formacdo de IPN’s ou semi IPN’s - redes poliméricas
interpenetrantes - constitui um caminho extremamente interessante para a formacgdo de

materiais funcionalizados, ou “smart materials”, contendo polifosfazenos®’ 11111,
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/ Fundamentos de algumas técnicas de
caracterizacao

As principais técnicas empregadas na caracterizagdo dos materiais obtidos nesse
trabalho foram: MDSC (calorimetria diferencial exploratéria modulada), TGA (analise
termogravimétrica), FTIR - ATR (infravermelho por transformada de Fourier utilizando
reflexdo atenuada total), RMN (ressonancia magnética nuclear), GPC (cromatografia por
exclusdo de tamanho), DRX (difragdo de raios-X), AFM (microscopia de forca atbmica),
MEV (microscopia eletronica de varredura), MET (microscopia eletronica de transmisséo),
MO (microscopia Optica).

A seguir serdo apresentados o0s principios das técnicas menos convencionais

utilizadas na andlise dos materiais estudados neste trabalho.

7.1 Microscopia de forca atbmica - AFM

A microscopia de forga atdmica € utilizada para prover em alta resolugdo (no caso
ideal, atbmica) a analise topogréafica de uma amostra, bem como uma anélise das fases
componentes desta’’.

O principio béasico da obtencdo da imagem é simples: uma amostra presa a um
varredor piezoeletrdnico é rastreada por uma sonda extremamente aguda (~100 A de
diametro de extremidade) presa a uma alavanca mével onde um laser é aplicado™.

A sonda é montada sobre a extremidade livre da alavanca que mede cerca de 100 a
200 um de comprimento. Quando a sonda se aproxima da superficie da amostra, forcas de

interacdo sonda-amostra surgem e fazem a alavanca defletir. Esta deflexdo é monitorada
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por um detector, a medida que a sonda varre a superficie. Esse sinal de deflexdo da
alavanca pode ser utilizado por um programa computacional para gerar um mapa da
topografia da superficie da amostra, bastando fazer uma conversdo de variacdo do sinal no
detector para a variacéo de altura na amostra’’.

Entretanto, esse processo de conversdao € complexo e o método mais utilizado na
geracdo de imagens topograficas é o seguinte: determina-se uma forca que se deseja aplicar
constantemente sobre a amostra, ou seja, determina-se um valor do sinal que deve ser
permanentemente observado pelo detector. O aparelho se ajusta a posicdo vertical da
amostra durante a varredura mantendo a forca (ou o sinal) no valor previamente
determinado através do varredor piezoelétrico’ .

A variacdo de altura no varredor corresponde exatamente a variagdo topogréfica na
amostra. Assim a morfologia da amostra é revelada diretamente, sem a necessidade de
conversdo do sinal do detector.

As forcas de interagédo entre a sonda e a amostra podem ser atrativas ou repulsivas,
dependendo da distancia sonda/amostra, sendo que a longas distancias ndo ha praticamente
qualquer interagdo. A medida que a sonda se aproxima da amostra, forcas atrativas passam
a atuar - normalmente forcas de Van der Waals. A forga atrativa aumenta até que a
distancia seja da ordem da separagao interatomica (d ~ 0,5 nm). A partir deste ponto, forcas
eletrostaticas repulsivas intensas entre as nuvens eletrénicas das camadas de valéncia da
sonda e da amostra passam a atuar e a forca resultante total passa a ser repulsiva. Nesta
situacdo, diz-se que a sonda esta em contato fisico com a amostra’.

As interagOes entre amostra e substrato devem ser levadas em conta quando se
deseja obter uma imagem por AFM. Experimentos feitos em camadas de mica confirmam

teorias de adesdo e interacdo, o que tém levado a elucidacdo de inimeros fatores que podem
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influenciar na magnitude do sinal, afetando as interacBes entre amostra e substrato”. Estas
interacGes provocardo imagens diferentes de um mesmo material depositado em substratos
diferentes. Os principais substratos utilizados sdo silicio, carbono e mica.

Dentro da ciéncia de polimeros, a AFM se apresenta como a técnica que obteve
melhores resultados para a resolucdo da morfologia desses materiais nos Gltimos 10-20
anos’®"%. A AFM é capaz de fornecer imagens de cadeias poliméricas individuais e também
de grupos metil ou metileno presentes nas cadeias”">. A habilidade da AFM em produzir
imagens quantitativas é Unica dentre as técnicas de microscopia.

Além de produzir imagens estaticas da morfologia de um material, a AFM pode ser
utilizada em estudos dinamicos os quais podem revelar dados importantes sobre o
crescimento de cristais em polimeros semicristalinos. Este tipo de estudo é comum na
microscopia Optica, entretanto ha limitacbes quanto & magnitude da imagem obtida, o que
impede a observacgéo de detalhes na amostra, como por exemplo, a estrutura lamelar de um
polimero™.

Processos de fuséo e cristalizagdo podem ser acompanhados por AFM com o auxilio
de um simples aparato de aquecimento e um termopar para o controle de temperatura’ .

A andlise rigorosa por AFM pode fornecer dados sistematicos sobre polimeros e revelar

detalhes morfolégicos de suas estruturas como quaisquer técnicas classicas.

7.2 Microscopia eletronica de transmissdo - MET

A microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) é um dos instrumentos mais
importantes na caracteriza¢do da estrutura interna de materiais. O microscopio eletrénico de
transmissdo é andlogo ao microscdpio Optico, porém no lugar de luz visivel como sonda, o

MET usa um feixe de elétrons.
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O beneficio de se utilizar feixe de elétrons se deve a obtencdo de baixos
comprimentos de onda que podem ser alcangados pela aceleracdo dos elétrons em um
campo elétrico de alta voltagem, tipicamente, 80-3.000 kV. A resolugdo atingida pela MET
chega valores menores que 1 nm. A observacao dos elétrons transmitidos faz com que seja
possivel o estudo morfoldgico de camadas mais interiores de um material®.

Elétrons interagem fortemente com a matéria e 0s mais importantes métodos de
interacdo na MET sdo os espalhamentos elastico e o inelastico. Variagbes na densidade
eletrbnica na estrutura de um material provocam o contraste na imagem necessario para a
observacdo do material. Quanto maior a densidade eletronica, maior o espalhamento dos
elétrons’®.

Os elétrons espalhados podem ser blogueados por uma abertura, depois da qual,
apenas as areas ndo interagidas do material sdo visiveis na imagem final. Em outras
palavras, quanto mais escura a imagem maior a densidade eletronica da amostra’”.

Outros métodos que envolvem a interacdo de elétrons com a matéria também sé&o
utilizados para a caracterizagdo de materiais. O exemplo mais cléssico seria que o feixe de
elétrons pode excitar os elétrons das camadas mais interiores dos atomos de um elemento
quimico resultando em um espalhamento de raios-X que é caracteristico de cada
elemento’®.

O requimento basico para se analisar uma amostra por MET é que esta seja
suficientemente delgada para permitir que pelo menos alguns elétrons a atravessem. A
espessura da amostra deve ser geralmente menor do que 100 nm. Amostras mais espessas,
de aproximadamente 1 um, podem ser analisadas utilizando-se um feixe de elétrons mais
energético, porém ha o risco iminente de danificacdo da amostra. Um outro requerimento é

que a amostra deve suportar o alto vacuo requerido pelo feixe de elétrons™.
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A preparacdo da amostra depende de seu estado fisico sendo que em todos os casos
esta deve ser depositada em uma grade metalica circular de cerca de 3 mm. Amostras
sOlidas estaveis sdo geralmente preparadas cortando-se pequenas lascas com uma lamina de
diamante utilizando-se um equipamento apropriado, pela técnica de microtomia. Amostras
em solugdes ou contendo algum liquido devem ser vitrificadas e mantidas a uma
temperatura mais baixa do que a temperatura de cristalizacdo do solvente em alto vacuo’™.
Caso seja necessario, a amostra pode ser aquecida acima de 1.200 °C em um suporte
especifico.

Quando uma amostra ndo possui diferencas significativas na densidade eletronica de
sua estrutura, esta diferenca pode ser gerada artificialmente dopando-se a amostra com
materiais com alta densidade eletrbnica, tais como substancias organometalicas, que
possam coordenar-se & substancia, para que se possa observar a morfologia indiretamente®”
81.

Os MET mais avancgados incluem a obtencdo de imagens em trés dimensdes, o que
significa que as imagens sdo adquiridas variando-se a posicdo da amostra em diversos
angulos e adquirindo imagens continuamente. Este método nada mais é do que uma
tomografia do material em estudo®. Esta técnica requer programas computacionais
adequados a proceder a reconstrugdo da imagem em trés dimensdes, utilizando-se as

imagens obtidas com o movimento da amostra®.
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7.3 Calorimetria diferencial exploratéria modulada - MDSC

A DSC convencional é de importancia inestimavel para a ciéncia de polimeros no
estudo da cinética das reagcdes, comportamento na fusdo, historia térmica, grau de
cristalinidade, temperatura de transicéo vitrea e aspectos morfolégicos®”.

A DSC é um método de analise térmica onde é medida a diferenca de fluxo de
energia entre a substancia a ser analisada e um material de referéncia, quando ambos estdo
sujeitos a um programa controlado de temperatura. A DSC fornece a variagdo de entalpia
em funcéo do tempo ou temperatura®.

Se uma diferenca de temperatura é detectada entre a amostra e a referéncia, devido a
uma mudanca de fase na amostra, a energia é suprida até que a diferenga de temperatura
seja menor do que um valor limite, aproximadamente < 0,01 K. A energia acrescentada por
unidade de tempo é dada como fungdo da temperatura ou do tempo. Uma consideracao
simplificada das propriedades térmicas mostra que essa energia acrescentada é proporcional
a capacidade calorifica.

A MDSC é uma variagdo da DSC convencional onde uma perturbacéo é imposta a
um programa de aquecimento, ou resfriamento, isotérmico ou linear. Um tratamento
matematico € entdo utilizado para a separacdo dos sinais referentes a resposta calorimétrica
fundamental e & resposta calorimétrica referente a modulagdo. Este método foi
primeiramente introduzido por Reading®”.

A resposta de uma DSC convencional € a combinacdo de dois sinais: um
dependente da taxa de variacdo da temperatura e o outro dependente da temperatura. O
primeiro sinal é funcdo de Cp (capacidade calorifica a pressdo constante) enquanto que 0s
processos cinéticos sdo dependentes do segundo sinal. Os processos cinéticos sdo, na

maioria das vezes, irreversiveis. Matematicamente, temos:
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dQ/MT = CpdT/dt + f(t,T)  (Equacéo 7)

onde C, é a capacidade calorifica termodinamica, associada & mudancgas na energia de uma
amostra independente de processos cineticamente controlados, T é a temperatura absoluta, t
é o tempo e f(t, T) é uma funcdo ordinaria envolvendo tempo e temperatura, e que é
governada pela resposta cinética do sistema.

Em um exemplo bem simples, consideremos uma molécula linear funcionalizada
para que seja possivel se realizar uma rea¢do quimica por aquecimento, por exemplo, uma
reticulacdo. Numa situacdo ideal, quando a amostra é aquecida a partir de uma temperatura
onde ndo h4 reagBes quimicas, a energia absorvida é direcionada para a Cp, a qual pode ser
determinada pelos modos vibracionais da molécula. Se assumirmos que a amostra €
fina/delgada o suficiente para que ndo haja variacdes significantes de temperatura em seu
interior quando aquecida ou resfriada e que a taxa com a qual o calor é fornecido & amostra
seja medida por um aparelho perfeito, de forma que tenhamos uma resposta instantanea,
entdo a variacdo do fluxo de calor pode ser determinada multiplicando-se a Cp pela taxa de
variagdo da temperatura. Nesse caso, tanto o resfriamento quanto o aquecimento seriam
processos completamente reversiveis®.

Entretanto, tratando-se de sistemas reais, quando a temperatura é aumentada uma
reacdo quimica como reticulacdo, pode ser iniciada. A velocidade dessa reacdo quimica é
governada por uma fracdo de moléculas que tem energia suficiente para ultrapassar a
barreira da energia de ativagdo determinada pela temperatura em um instante qualquer.
Esse processo € completamente irreversivel. Havendo um aumento da velocidade da

reacdo, hd um aumento de temperatura correspondente e isto sera somado a Cp
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termodindmica contribuindo para o sinal do fluxo de calor, mas respondendo de formas
diferentes ao programa de aquecimento. A MDSC torna possivel a separa¢do desses sinais
em duas contribuicdes diferentes: contribuicdes devidas a processos reversiveis e a
processos irreversiveis.

A MTDSC ¢é o método onde a temperatura ¢ modulada (podem existir modulacGes
envolvendo o tempo, por exemplo). Isso consiste em provocar uma perturbacdo que
provocard uma modulacdo em um programa bésico de aquecimento ou resfriamento.
Reading utilizou 0 modo mais simples de modulagdo que consiste na superposi¢do de uma
onda senoidal a uma razéo linear de aquecimento®.

A partir da MTDSC obtemos 0s seguintes sinais: fluxo total de calor, fluxo de calor
reversivel, fluxo de calor irreversivel e capacidade calorifica, para citar os mais utilizados.

Nos ultimos anos, a MTDSC tem sido utilizada como uma ferramenta para a
deteccdo de micro e nanoeterogeneidades em materiais®™® . A DSC convencional pode
detectar heterogeneidades da ordem de 50 nm®® enquanto que a MTDSC pode detectar
heterogeneidades da ordem de 1 a 25 nm®°. Localizadamente, em um sistema polimérico
existem fenbmenos quimicos de transicdo de fases reversiveis e irreversiveis e, sendo que a

MTDSC é capaz de fornecer, separadamente, esses dois sinais.
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8 Parte Experimental

8.1 Reagentes, solventes e outros materiais

Hexaclorociclotrifosfazeno (Aldrich, 99%); dietilenoglicol metil éter (Aldrich,
99%); hidreto de sodio (Alfa Aesar, 57-63% em 0Oleo mineral); poli(6xido de etileno)
(Aldrich, Mw=1.000.000 g/mol).

Tetraidrofurano (Synth); Hexano (Quimex); Heptano (CRO); Cloroférmio
(Quimex); Metanol (Synth); sacos para dialise (Aldrich, exclusdo de 12 kDa); potassio

(Merck); benzofenona (Synth).

8.2 Sinteses

A sintese do polimero MEEP foi conduzida seguindo o método proposto por
Allcock e colaboradores®. Todas as etapas foram executadas sob atmosfera de N, em linha
de vécuo e utilizando técnicas Schlenk. Os solventes foram tratados de acordo com o
recomendado na literatura: THF - potassio e benzofenona; heptano e hexano - potassio e
diglima (dimetilglioxima). Os produtos de cada etapa fora caracterizados por FTIR antes da

etapa posterior.

8.2.1 Sintese do sal de sodio de dietilenoglicol metil éter

refluxo

, o O'Na'
/O\/\O/\/OH + NaH I SIS Na + HZT

Figura 8.1 - Sintese do sal de sédio de dietilenoglicol metil éter.
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8,0 g de dietilenoglicol metil éter foi destilado previamente e mantido sob agitacao,
em meio a THF, em um baldo Schlenk (solucdo 1). 3,4 g de hidreto de sddio foram
suspensos em THF, apds o material ter sido lavado varias vezes com hexano. A solucédo 1
foi adicionada vagarosamente a suspensdo contendo hidreto de sédio. A mistura reacional
foi deixada sob refluxo por 24 horas. Apos resfriada, a mistura foi filtrada e o resultado
final se apresentou como uma solu¢do marrom claro que corresponde a aparéncia descrita
na literatura. O rendimento obtido foi de aproximadamente 80% em rela¢do & quantidade
inicial de alcool e ndo p6de ser calculado melhor exatiddo pela sensibilidade do material a

atmosfera.

8.2.2 Sintese de poli(diclorofosfazeno)- PDCP

Cl /CI
N/P\\N 250 °C ?
Cl_Il | —
~p O T NP
| N7 |
Cl ¢l Cl

Figura 8.2 - Sintese de poli(diclorofosfazeno).

20,0 g do trimero ciclico foram previamente purificados por recristalizacdo em
heptano seguida de sublimagéo por 8 dias & 55 °C, sob baixa pressdo (10 Torr), em um
aparato do tipo “dedo frio”. Apoés a purificacdo, 15,9 g do material foram recolhidos através

de raspagem e acondicionados em um tubo de vidro boro-silicato contendo uma constrigdo
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na regido superior. O tubo foi mantido sob vacuo constante durante 15 minutos e, em
seguida, foi selado com o auxilio de um macarico portétil e lavado & uma mufla com
controle digital de temperatura a 250 °C, por 24 horas. Grande parte do material foi
reticulada nesse processo sendo que, o polimero linear utilizado foi obtido através de
diversas lavagens do material reticulado com THF utilizando-se um aparato do tipo

Sohxlet. O rendimento foi de 30%.

8.2.3 Sintese de poli[bis(metoxi-etoxi-etoxi)fosfazeno] - MEEP

o OCH,CH,OCH,CH,0CH,
refluxo |
2 O ONa *+|p:N{F* — N:T‘} + 2NaCl
n
¢l OCH,CH,OCH,CH,OCH,

Figura 8.3 - Sintese de poli[bis(metdxi-etdxi-etoxi)fosfazeno] - (MEEP).

2,0 g de poli(diclorofosfazeno) dissolvidos em THF foram adicionados lentamente a
solucdo de sal de sodio de etilenoglicol metil éter. A mistura reacional foi deixada sob
agitacdo e refluxo durante 48 horas. Apds resfriada a temperatura ambiente, o volume da
mistura foi reduzido a um quarto da quantidade inicial e foi transferido para bolsas de

dialise. O processo de dialise transcorreu-ser por 5 dias em agua deionizada e mais 3 dias
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em metanol. Apos isso, o material foi levado a linha de vacuo para a evaporagdo do

solvente e o polimero foi recolhido como uma pasta marrom e cerca de 56% de rendimento.

8.3 Preparacdo das blendas poliméricas MEEP/POE

Foram preparadas blendas nas proporgdes 12,5%; 37,5%; 50,0%; 62,5% e 87,5%
m/m MEEP, de maneira que cada blenda tivesse massa igual a 0,50 g.

Os polimeros POE e MEEP foram dissolvidos em agua destilada em diferentes
béqueres e deixados sob agitacdo até total homogeneizagéo e seguida de reducdo do volume
do solvente, a temperatura ambiente, até as solucBes se tornarem viscosas, mas nao
pastosas. Nesse ponto as solugfes foram adicionadas simultaneamente a um outro béquer,
onde a mistura foi agitada até se tornar o mais viscosa possivel, porém ainda capaz de ser
escoada com facilidade. A seguir a mistura foi depositada em uma placa de Petri onde o
solvente restante foi evaporado espontaneamente durante 7 dias (Figura 8.4, pag. 63). O
mesmo procedimento foi aplicado na preparacdo de todas as blendas. O resultado foram
filmes autosustentaveis, ndo translicidos que possuiam cores variando de bege (12,5%) até
marrom (87,5%). Esses filmes foram acondicionadas em um dessecador sob vacuo

juntamente a cloreto de calcio, para secagem.
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1 2 3

Figura 8.4 - Representacdo de um processo de “casting”. 1 - deposi¢do do material viscoso em uma
placa de petri ou outra superficie; 2 - evaporacdo espontanea do solvente; 3 - filme obtido apds evaporacao.

8.4 Caracterizagao

8.4.1 Espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier FTIR

Os espectros foram adquiridos em um espectrometro Perkin Elmer/Spectrum GX -
FTIR System. As amostras foram analisadas pelo método de Reflecténcia Total Atenuada -
ATR, utilizando-se um cristal de seleneto de zinco (ZnSe) e varrendo a regido

compreendida entre 4.400 a 515 cm™.

8.4.2 Calorimetria exploratoria diferencial com modulacéo de temperatura MTDSC
Para a obtencdo das Tgs foi utilizado um equipamento 2920 Modulated DSC - TA

Instruments utilizando-se a seguinte rotina, sob fluxo de He: aquecimento a 10 °C/min. até

64



100 °C; isoterma 5 min.; resfriamento a 10 °C/min. até -110 °C; isoterma 3 min.;
modulacdo de + 1,00 °C a cada 60 seg.; aquecimento a 5 °C/min. até 130 °C. Para a
obtencdo das entalpias de fusdo, bem como as temperaturas de fusdo foi utilizado o método

convencional seguindo a mesma rotina acima, excluindo-se a etapa de modulagao.

8.4.3 Termogravimetria TG

Foi utilizado um equipamento SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA - TA
Instruments, em célula de alumina sob atmosfera de N, utilizando-se a seguinte rotina:
aguecimento até 100 °C a 20 °C/min.; isoterma 3 min.; resfriamento até ~35 °C;

aguecimento a 10 °C/min. até 700 °C.

8.4.4 Cromatografia por excluséo de tamanho GPC

Mw (massa molar média) e Mn (massa numérica média) foram encontradas
utilizando-se um cromatografo liquido LC-10 AD; detector UV-Vis a 270 nm, fluxo de 1,0
mL/min., utilizando THF como eluente, colunas GPC 803 e 805 de dimensbes 2x300x7,8

mm e padrdes de poliestireno.

8.4.5 Microscopia de forga atbmica AFM
As imagens foram obtidas em um miscroscopio Atomic Force Microscope Smena-
A NT-MDT, sob condi¢Ges ambiente com uma alavanca triangular de silica (NSG 20S)

NT-MDT e frequéncia de ressonancia de 400 KHz.
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8.4.6 Difracao de raios-X DRX

Foi utilizado um difratdmetro Seifert-FPM modelo URD65 X-ray, com filtro de Ni
para promover uma radiacdo de Cu Ka (A=0,1542 nm) que foi usada como fonte. As
amostras foram deixadas em repouso no mesmo ambiente onde foram analisadas, para
estabilizacdo. Os difratogramas foram obtidos a 27 °C numa faixa de 26 entre 5 e 60 graus
com uma velocidade de varredura de 0,01/10 seg.

Todas as analises foram conduzidas nos Departamentos de Quimica e Fisica da

Universidade Federal de Minas Gerais.
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9 Resultados

9.1 Calorimetria diferencial exploratéria modulada - MDSC

Os resultados obtidos pela MDSC mostraram duas temperaturas de transi¢éo vitrea
(Tg) em cada blenda preparada. A primeira das Tgs encontra-se a temperaturas mais baixas,
correspondendo a uma regido predominantemente influenciada por MEEP. A outra, a
temperaturas mais altas, 0 que corresponde a uma regido mais influenciada por POE. As
Tgs encontradas nesse trabalho para MEEP e POE puros so, respectivamente, -79 e -57 °C.

Algumas das Tgs das blendas analisadas puderam ser observadas com certa
facilidade valendo-se apenas do sinal de fluxo de calor em funcdo da temperatura,
sobretudo nas amostras de composicdo 37,5% e 50,0%. Entretanto, nas demais amostras foi
observada apenas uma Tg alargada, sugerindo a superposicdo de dois eventos ndo
detectaveis por este método. As curvas MDSC para polimeros puros e blendas podem ser

conferidas nas figuras 9.1 e 9.2 (pags. 66 e 67), respectivamente.

R MEEP
POE puro (Mw=1.000.000 g.mol 1) ‘

/ -79°C

Endo
Endo

|

-100 -90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O -1OOI -9|0 I -80 -70 I —éO I —EI,O I —4:.0 I -30 I -20 -10 I 0

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 9.1 - Curvas MDSC para os polimeros puros POE e MEEP na regido da Tg.
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Figura 9.2 - Curvas MDSC para as blendas MEEP/POE na regido das Tgs.
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Partindo-se da hipétese de que as Tgs alargadas representariam a superposi¢cdo de
dois sinais, foram tracadas curvas a partir da derivada da capacidade calorifica & pressdo
constante em funcdo da temperatura - (dCp(rev.)/dT x T). Este sinal apresenta-se mais
sensivel ao fendmeno da transigdo vitrea, ja que esse fendmeno ndo envolve mudangas na
entalpia do sistema mas, sim em sua Cp. A derivada facilita o processo de identificacéo dos
valores de Tg. Apds esse processo, curvas gaussianas foram ajustadas as curvas

(dCp(rev.)/dT x T) .

Tabela 9.1 - Valores de temperatura de transicao vitrea (Tg), larguras e areas de gaussianas ajustadas
em curvas (dCp(rev.)/dT x T)

Sistema % Tg:(°C) | A (UA)* | Wi (CC)** | Tg.(°C) | A; (U.A)* | W, (°CC)**
de MEEP

POE 0% .57 0,11 78 - - -
12,5 % -61 0,07 6,5 -67 0,09 12
375% -62 0,04 5,0 -80 0,06 6,1
50,0% -62 0,09 8,7 78 0,19 8,1
62,5% 57 0,11 12,9 71 0,02 76
87,5% -56 0,07 147 72 0,01 9,3
MEEP100% - - - 79 0,33 9,6

*A = érea da curva
**W = largura da curva

A utilizacdo da capacidade calorifica a pressao constante, Cp, € um dos diferenciais
da MDSC, pois permite a utilizacdo de outra varidvel termodindmica além da entalpia,
propriedade comumente analisada pela DSC. Utilizando-se a diferencial da Cp s&o obtidas,
além da Tg, o ATg (W) que corresponde a diferenga “Tg end set - Tg on set”, que esta
representado pela largura da curva gaussiana. Também se obtém a area da curva gaussiana
(A), que esta associada a capacidade calorifica. Os parametros obtidos nas andlises, bem
como as Tgs, encontram-se na tabela 9.1. A seguir, figura 9.3 (pag. 69) mostra as curvas

dCp(rev.)/dT x T, bem como as gaussianas ajustadas para as curvas.
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Na figura 9.3, pode-se observar que nas amostras de composi¢des 12,5%, 62,5% e
87,5% hé uma sobreposicdo de duas curvas gaussianas. Segundo Silva e colaboradores®,
este comportamento pode indicar um certo grau de miscibilidade entre fases amorfas (cada
uma delas representada por uma Tg) ou que ha dominios menores do que 50 nm. Nesse
ultimo caso, a visualizacdo de uma separacdo de fases seria dificultada pelo limite de
deteccdo do aparelho.

As blendas com composic¢Bes 37,5% e 50,0% também apresentaram duas curvas
gaussianas, porém ha uma separacdo evidente entre elas. Semelhantemente a explicacéo
anterior, o comportamento registrado para as blendas 37,5% e 50,0% pode indicar uma
separagdo entre fases ou dominios maiores do que 50 nm.

Em todas as amostras, as Tgs encontradas foram relacionadas as Tgs dos polimeros
puros. Assim, as temperaturas chamadas Tg; se encontram em uma faixa de temperaturas
semelhantes a Tg de POE puro e, as chamadas Tg, em faixas de temperatura semelhantes a
Tg de MEEP puro. Considerando-se essa relacdo, percebe-se que em 37,5% e 50,0% ha
uma diferenca maior entre os valores de Tg; e a Tg de POE puro, do que entre os valores de
Tgz em relacdo a Tg de MEEP puro (Tabela 9.1, pdg. 68). Esse comportamento indica que a
formacdo da blenda com essas composi¢Oes exerce maior influéncia na parte amorfa de
POE do que de MEEP.

A figura 9.4-a mostra a tendéncia dos valores de Tg; e Tg, em funcdo da
concentracdo de MEEP. As curvas obtidas para as blendas MEEP/POE apresentam um
minimo ao redor de -50°C, o que as tornam atipicas uma vez que, geralmente, o
comportamento esperado seria suavemente ascendente ou descendente, localizado entre as

Tgs dos componentes puros. A figura 9.4-b (pag. 71) mostra, qualitativamente, o
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comportamento esperado para a curva Tg em funcdo da concentracdo de um dos

componentes.
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Figura 9.4 - Curvas indicando a tendéncia de Tg; e Tg, em funcdo da % de MEEP (a); curva
qualitativa mostrando o comportamento esperado (b).

Analisando os valores de Tg: e Tg, encontrados para as blendas 37,5% e 50,0%,
pode-se concluir que as duas fases ndo sdo formadas apenas pelos polimeros puros, ou seja,
ndo ha uma segregacdo entre os dois polimeros puros constituintes da blenda, mas uma
separagdo entre fases mais e menos abundantes nesses polimeros.

Na figura 9.4, observa-se, como citado anteriormente, uma tendéncia a um minimo
no valor das Tgs tanto na regido mais rica em POE (Tg;) como em MEEP (Tgz). Um
maximo na flexibilidade da cadeia polimérica é obtido em ambas as fases e este maximo de
flexibilidade, ndo se relaciona a quantidade do polimero mais flexivel na amostra, ou seja,

MEEP. Isto se d& em aproximadamente 50% m/m de MEEP na blenda.
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Pode-se atribuir este comportamento a graus diferentes de comprometimento
(interagdes) dos grupos laterais de MEEP com as cadeias de POE em diferentes
composicdes, isto é, os grupos laterais de MEEP podem influenciar a parte amorfa de
maneira diferente, comportamento semelhante a este é citado por Allcock e
colaboradores®.

Outra informacdo relevante esta relacionada a ATg de cada fase que fornece
informac®es sobre a miscibilidade de cada uma delas. A literatura'®* mostra que ATg (W)
com valores superiores a 11 °C indicam heterogeneidade no material, ou seja, separacgdo de
fases (nanoeterogeneidades). De acordo com esta informacdo, a fase representada por Tg;
em 62,5%, 87,5% e a fase representada por Tg, em 12,5% sé@o heterogéneas.

Um comportamento atipico também é observado na parte cristalina do material
quando se constroem curvas de entalpia (H) em funcdo da porcentagem de MEEP na
amostra (Figura 9.5). A mudanca de comportamento observada na fase amorfa, também

pode ser encontrada na fase cristalina.

calculado

~

experimental

Entalpia de fus&o (J.g™)
=
N
?

0 20 40 60 80 100
% MEEP

Figura 9.5 - Varia¢do da entalpia de fusdo em fungdo da quantidade de MEEP na amostra.
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Apos os calculos de AH fazendo-se as devidas corre¢Bes para os valores de POE
nas amostras, observou-se que na blenda 87,5% o AH de fusdo é mais alto do que se teria
para uma amostra de POE puro, ou seja, um excesso de entalpia é observado. Observa-se
também, que a temperatura de fusdo apresentada pelas blendas e pelo POE puro sdo

praticamente iguais (Tabela 9.2).

Tabela 9.2 - Valores de AH de fusdo calculados e experimentais, por grama de POE na blenda e
temperaturas de fusdo de POE puro e blendas MEEP/POE

Sistema AH¢ (J/g) AH¢ (J/g)* | AH¢(J/g)* calculado - T (°C)
experimental calculado | AHr(J/g) encontrado
POE 145 197 52 62
12,5% 118 172 54 64
37,5% 88 123 35 64
50% 67 99 32 63
62,5% 66 74 8 60
87,5% 32 25 -7 61

* valor maximo de entalpia caso todo o POE contido na blenda fosse cristalino

Algumas hipdteses podem ser levantadas para a explicacdo dos valores encontrados
para AH: a) os grupos laterais de MEEP entram na célula unitdria produzindo um cristal
que necessita de maior energia para fundir-se; b) formagdo de outras estruturas cristalinas,
tais como cristais conformacionalmente mais desorganizados, em uma quantidade maior do
que os cristais de POE; c) um enovelamento amorfo/cristalino, localizado nos limites da
fase cristalina, que necessita absorver energia para se expandir e suportar a expanséo
sofrida pelo cristal durante a fusdo. Quanto & hipétese b), Allcock e Wunderlich® relatam
que muitos polifosfazenos podem apresentar a formacdo de estruturas CONDIS -

“conditional disorder” - que seriam cristais secundarios formados em condiges
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especiais'®, no caso de polifosfazenos formados a partir de uma organizacéo dos grupos
laterais. Quando estes grupos laterais sdo alcoxidos com cadeias grandes, estas poderiam
entdo se comportar como se fossem parte da estrutura de POE.

As teorias de compatibilizacdo de blendas, onde a interagcdo entre estruturas
semelhantes colabora para a compatibilidade, levam a crer que as cadeias de POE podem
induzir uma certa organizacdo nos grupos laterais de MEEP, fazendo com que estes se
comportem como partes de uma estrutura lamelar do proprio POE.

Este empacotamento entre as cadeias de POE e os grupos laterais de MEEP
provocaria um aumento da desordem do sistema maior do que o esperado durante a fuséo,

de acordo com a estrutura inicial, o que levaria a um aumento “extra” da entalpia.

9.2 Infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

A figura 9.6 mostra as estruturas de POE e MEEP para melhor compreensédo dos
resultados apresentados. A figura 9.7 a e b (pag. 76) apresenta os espectros destes mesmos
polimeros. As principais absorc¢des estdo indicadas nos proprios espectros. As figuras 9.8-
9.10 mostram os espectros FTIR das blendas e as atribui¢fes das principais absorgdes.

Na figura 9.7 a (pag. 76), o tripleto relacionado ao estiramento C-O-C representa o
desdobramento desta banda devido & perda de simetria que ocorre na formacdo de
macromoléculas. Esta banda também se relaciona ao grau de cristalinidade do POE, visto

gue bandas mais agudas indicam maior cristalinidade.
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Figura 3.6 - Unidades monoméricas de MEEP (a) e POE (b)
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Figura 9.10 - Espectro FTIR - ATR da blenda 87,5% m/m MEEP.

Algumas caracteristicas comuns a todas as blendas podem ser identificadas como a
vibracéo associada ao estiramento P=N em ~1.244 cm™. Esta banda apresenta uma variag&o
de + 3 cm™ dependendo a amostra, o que ndo foi considerado um deslocamento
significativo. Apesar de estar presente no espectro de todas a blendas e no espectro de
MEEP puro, esta vibragdo apresenta-se mais intensa e definida nos espectros do polimero
puro e da blenda 50,0% do que nos espectros das demais amostras.

Algumas caracteristicas presentes no espectro de POE puro permanecem em todas
as blendas tais como, a vibracdo da cadeia/esqueleto do grupo etil (842 cm™), o estiramento

do grupo C-O-C (1.097 cm™) e o estiramento C-H do grupo etil (2.880 cm™).

80



As modificagbes mais significativas encontradas nos espectros das blendas em
relacdo aos polimeros puros foram enumeradas na figura 9.11, onde os espectros foram

agrupados e expandidos na regido compreendida entre 1.800 e 600 cm™.

" 3 I/’ POE
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e 50,0%
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& |
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R n WA
n 87,5%
c
© w
- MEEP
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

NUmeros de onda (cm™)

Figura 9.11 - Espectros FTIR-ATR dos polimeros puros e blendas expandidos na regido entre 1.800
e 600 cm™.

Na figura 9.11, a banda indicada pelo numero 2 é o estiramento C-O-C que aparece
na forma de um tripleto. Essa vibracdo estd presente em todas as blendas mas, com o
aumento da quantidade de MEEP nas amostras ha um alargamento significativo até que, na

blenda 87,5%, a banda perde sua forma original tornando um dupleto alargado. Os efeitos
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na cristalinidade de POE, quando se adiciona maiores quantidades de MEEP, tornam-se
claros considerando-se as mudancas observadas na forma e intensidade dessa banda.

O nGmero 2 mostra a vibracio referente ao estiramento P-O-C em 961 cm™. Esta
banda é geralmente utilizada como uma primeira indicacdo de que a substituicdo dos
atomos de cloro de PDCP foi bem sucedida. No caso das blendas MEEP/POE estudadas,
esta banda pode ser encontrada apenas em MEEP puro. Porém, a partir da blenda 50,0%
pode-se observar um alargamento da banda em 955 cm™ caracteristica do espectro de POE
puro e presente nas blendas (indicada pelo circulo n® 2 nas figuras 9.9a e b e 9.10), o que
pode indicar uma superposicdo entre essa banda e a banda referente ao estiramento P-O-C.
O fato da vibragéo (P-O-C) apresentar intensidade fraca ou simplesmente estar totalmente
ausente, pode confirmar as interagcdes dos grupos laterais de MEEP com cadeias de POE.
Como as cadeias laterais de MEEP estariam envolvidas em uma interagéo dipolo-dipolo
com as cadeias de POE, a vibracdo referente a ligacdo P-O poderia sofrer um
enfraquecimento ou até mesmo ser suprimida.

A banda indicada pelo nimero 4 na figura 9.11 refere-se a deformacdo angular no
plano de C-H do grupo metileno. Pode-se observar que essa vibragdo esta presente apenas
no espectro de POE puro, o que indica a supressdo desse movimento pela formacdo das
blendas.

Uma outra modificacdo importante que reforca a tese da interagdo dos grupos
laterais de MEEP influenciando POE, e vice-versa refere-se a banda em 761 cm™. Esta
banda esta associada a vibracdo do esqueleto polifosfazeno e pode ser encontrada apenas
nos espectros de MEEP puro e das blendas 37,5% e 50,0% (indicada com um circulo
enumerado 1, nas figuras 9.8b e 9.9a) . De acordo com os dados obtidos pela MDSC as

blendas 37,5% e 50,0% apresentaram separacdo de fases mais marcante do que o0s outros
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sistemas analisados, onde as Tgs se apresentavam sobrepostas. Assim, a separacdo de fases
parece permitir uma maior liberadade na vibracdo do esquelo polifosfazeno, o que estaria

associado ao enfraquecimento ou rompimento de interagdes.

9.3 Analise termogravimétrica - TGA

As curvas termogravimétricas das blendas e dos polimeros puros mostram que as
fases das blendas ndo sdo formadas por polimeros puros. Pode-se observar temperaturas
maximas de decomposicdo (Tqméax. e Tgxmax.) intermediarias as dos polimeros puros, o
que é caracteristico de misturas que apresentam interacBes entre seus componentes. A
figura 9.12 mostra as curvas termogravimétricas e tabela 9.3 mostra as temperaturas e a

perda de massa, em porcentagem, em cada estagio de decomposicao.
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Figura 9.12 - Curvas termogravimétricas para polimeros puros e blendas. Experimentos sob
atmosfera de N..
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Para facilitar a compreensdo, chamaremos a temperatura de decomposicdo maxima
da primeira etapa de decomposicdo de Td; e da segunda etapa de Td,. Visto que, Td; se
aproxima mais da temperatura de decomposicdo de MEEP puro, consideramos que essa
temperatura corresponde a uma fase rica em MEEP, o mesmo acontecendo para Td, onde

consideramos ser uma fase rica em POE.

Tabela 3.3 - Temperaturas maximas de decomposicdo e porcentagem em perda de massa em cada
etapa de decomposicao

Amostra | Tg max (°C) | % massa | T4, max (°C) | % massa
POE 404 94
12,5% 326 7.3 412 85
37,5% 306 20 386 65
50,0% 301 23 376 52
62,5% 267 25 373 46
87,5% 267 31 384 27
MEEP 280 41

Todas as blendas apresentaram dois estagios de decomposi¢do, sendo um a
temperaturas mais proximas da decomposicdo de MEEP puro e 0 outro mais proximo da
decomposicdo de POE puro. Este comportamento é andlogo ao observado para Tgs, pela
MDSC.

Pode-se observar que a medida que o material inorganico é aumentado nas amostras
(esqueleto fosfazeno), o que corresponde a um aumento na quantidade de MEEP nas
amostras, o residuo é aumentado.

A anéalise das curvas sugere que 0s grupos laterais de MEEP podem estar

interagindo com POE ou mesmo que a parte amorfa de POE interaja com a cristalina.
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Além de atribuir um significado relacionado ao comprometimento das cadeias, a
literatura mostra que a quantidade de residuo encontrado € relacionada a rea¢des quimicas
envolvendo as partes inorganica e organica de MEEP formando, por exemplo, fosfatos que
ndo se decompde as temperaturas utilizadas nos experimentos conduzidos nesse trabalho.

Construindo-se uma curva de temperaturas maximas de decomposicéo (Tqméax) em
funcdo da quantidade de MEEP na amostra (Figura 9.13, pag. 85), pode-se observar que
ap6s a composicdo de 50,0%, o material assume um comportamento diverso na sua
decomposigéo.

Tanto na regido Tq; (temperaturas proximas a Tqmax. de MEEP puro), quanto na Tg,
(temperaturas proximas a Tymax. de POE puro) é observado um comportamento
descendente da Tqméax_ até a composicdo de 50,0%. ApOs isso, observa-se uma queda mais
pronunciada até a composicao de 62,5%, regido Tg;, € uma queda suave na regiao Tp.

N&o se observa diferenca na regido Tg, entre as composicoes 62,5% e 87,5%, ou
seja, 0 acréscimo de MEEP ndo causou diminuigdo adicional na estabilidade térmica desta
fase, apesar de MEEP ser termicamente menos estavel do que POE. J& para regido Tgqi, ha
um aumento na Tqmax. entre as composicoes 62,5% e 87,5%.

Uma estrutura mais bem empacotada, ou seja, melhor organizada, certamente
acarretara em uma Tymax_mais elevada. Com isso, observando o comportamento de 87,5%,
pode-se concluir que ha interagcdes entre POE e 0s grupos laterais de MEEP.

A Tgméax de MEEP puro é maior do que a Tgzmax. de 62,5% e 87,5%, na regiao de
MEEP, apesar de haver a uma certa quantidade de POE na amostra. Isto ndo era esperado,
pois, POE deveria fornecer maior estabilidade térmica as blendas.

A T4méx encontrada para 12,5% mostra que a adigdo de MEEP, polimero amorfo,

ndo diminui a estabilidade térmica do material. Ao invés disso, houve um aumento de
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Taméax. em relacdo & POE puro, confirmando que a presenca de MEEP pode provocar uma

organizagéo adicional nas cadeias de POE
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Figura 9.13 - Temperaturas maximas de decomposicao das blendas e polimeros puros em funcao da
quantidade de MEEP na amostra.

9.4 Microscopia de Forca Atémica - AFM

As imagens adquiridas por AFM foram topograficas e de contraste de fase sendo
que o tamanho da area de varredura das imagens é de 3um. As figuras 9.14 e 9.15 (pég. 86)
mostram as imagens obtidas dos polimeros POE e MEEP puros.As imagens obtidas pela

AFM (figuras 9.14 - 9.20, pags 86-88) mostram dois tipos de padrbes nas imagens, sendo
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que o primeiro compreende as blendas 12,5%, 37,5% e 50,0%, e o segundo as blendas

62,5% e 87,5%.

Imagem de contraste de fase
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Figura 9.14 - Imagens topografica e de constraste de fase de POE puro obtidas por AFM.
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Figura 9.15 - Imagens topogréfica e de constraste de fase de MEEP puro obtidas por AFM.

Como explicado na introdugdo desse trabalho, lamelas - ou cristalitos - fazem parte

de uma macroestrutura denominada esferulita caracteristica da parte cristalina de alguns
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polimeros. Nas imagens de POE encontramos estruturas lamelares, ao contrario de MEE,
que por ser totalmente amorfo ndo apresenta formacéo cristalina.

Uma estrutura lamelar péde ser identificada na blenda 12,5% (Figura 9.16), com a
largura das lamelas variando entre 26-30 nm o que, de acordo com a literatura, corresponde
a mesma faixa de valores encontrados para lameleas de POE®’. Esta estrutura se mostra
longitudinal semelhante a estrutura de POE puro com modificagdes que envolvem o
aparecimento de estruturas lamelares mais curvas e mais longas. As imagens também
mostram lamelas mais estreitas e com um arranjo mais bem definido em relac&o as imagens

adquiridads para POE puro.
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Figura 9.16 - Imagens topografica e de constraste de fase da blenda 12,5% obtidas por AFM.

Apesar das curvas MDSC apresentares duas Tgs, ndo se precebe separagéo evidente
de fases nas imagens da blenda 12,5% indicando que MEEP pode estar inibindo a
segregacéo total das fases bem como organizando melhor a estrutura cristalina, formando

assim fases mais ou menos ricas em MEEP (ou POE).
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Figura 9.17 - Imagens topogréafica e de constraste de fase da blenda 37,5% obtidas por AFM.
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Figura 9.18 - Imagens topogréafica e de constraste de fase da blenda 50,0% obtidas por AFM.

Nas blendas 37,5% e 50,0% sdo observadas lamelas, porém ndo mais com aspecto
longitudinal, mas circular (Figuras 9.17 e 9.18). Em 50,0% observa-se, ainda as lamelas
possuem comprimento menor do que o observado em 12,5% e POE puro. A largura

encontrada para as lamelas na blenda 37,5% estdo numa faixa de valores entre 50-80 nm o
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que também pode ser associado aos valores encontrados para POE por DRX e SAXS.
Novamente, ndo foi possivel distinguir entre uma regido mais cristalina, ou mais abundante
em POE, e uma mais amorfa, regido mais abundante em MEEP, apesar das curvas MDSC
apresentarem 2 Tgs distintas para as duas blendas, observaveis sem derivagdo da curva ou
outro tratamento matematico.

O padrdo circular e a diminuigdo no comprimento das lamelas indicam que houve
mudancas na estrutura cristalina de POE, que podem ter dado origem a outras estruturas
organizadas.

Nas imagens obtidas para as blendas 62,5% e 87,5% (Figuras 3.19 e 3.20, pag 90)
observam-se dominios de variadas formas e tamanhos. Apesar de estruturas lamelares ndo
terem sido observadas, a integracdo do pico de fusdo da curva DSC para as duas blendas,
mostra que ha um excesso de entalpia de fusdo, relativamente a POE puro.

O tamanho dos dominios observados nas imagens das blendas 62,5% e 87,5% ndo
corresponde as porcentagens dos polimeros MEEP e POE, o que mostra que esses nao sao
formadas pelos polimeros puros mas por uma mistura. Esses dominios podem ser formados

pelos grupos laterais de MEEP associados a parte cristalina de POE.
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Figura 9.19 - Imagens topografica e de constraste de fase da blenda 62,5% obtidas por AFM.
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Figura 9.20 - Imagens topograficas e de constraste de fase da blenda 87,5% obtidas por AFM.
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9.5 Difracéo de Raios-X - DRX

As observacgOes feitas a partir das imagens AFM puderam ser, de alguma forma,
relacionadas aos resultados da analise DRX. Primeiramente, uma caracteristica presente em
todos os difratogramas é o halo amorfo que é caracteristico de materiais poliméricos em
geral. Como era esperado, observa-se um aumento da intensidade desse halo com o
aumento da concentracdo de MEEP nas amostras. Os difratogramas sdo apresentados na
figura 9.21(pég. 93).

A estrutura cristalina helicoidal de POE tem sido intensamente estudada e a
presenca de picos bem definidos entre 16 ° e 30 ° (2 0) sdo caracteristicos do difratograma
desse polimero. Os picos mais intensos sdo observados em 19,2° e 23,4° (2 60), os quais
correspondem a arestas de 0,46 nm e 0,38 nm.

Com o aumento da concentragdo de MEEP nas blendas pode-se observar alteragdes
nas formas e posigdes dos picos principais de POE. A figura 9.22 (pag. 94), mostra os
difratogramas de POE e da blenda 12,5% expandidos na regido préxima ao pico em 19,2 °,
para exemplificar as modificacbes observadas. Na amostra de POE puro tem-se o
desacoplamento desse pico em um dupleto em 19,2° e 19,5° 0 que pode ser interpretado
como diferencas nos tamanhos dos cristalitos, 0 que € comum uma vez que o material ndo
sofreu nenhum tratamento térmico apds o processo de preparacdo para analise.

Os deslocamentos dos picos observados nas blendas sdo uma evidéncia clara da
alteracdo causada na estrutura cristalina de POE. Na blenda 12,5%, um pico Unico, mais
agudo e em 20 mais alto, pode ser observado em lugar do dupleto presente no espectro de
POE, indicando a formagdo de uma estrutura lamelar mais definida do que a observada em
POE puro. Isso implica que, a adicdo de MEEP a amostra causou a formagdo de lamelas

com uma distribuicéo de larguras mais estreita, como observado pela AFM.
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As blendas com maior quantidade de MEEP mostraram uma diminuigéo no valor de
2 0 e um alargamento do pico. A blenda 87,5% ndo mostrou os picos caracteristicos de
POE o que é um resultado interessante, pois essa amostra mostra um exesso de entalpia
pela analise DSC. Esse comportamento pode ser associado a diferentes historias térmicas
do material, entretanto o aparecimento de novas linhas de difracdo entre na regido entre 4 °
e 7 ° (2 0) indicam o surgimento de outras estruturas organizadas devido a formagéo das
blendas.

Na blenda 37,5% pode-se observar uma nova linha de difracdo em
aproximadamente 6° (2 0) enquanto que a blenda 87,5% apresenta uma linha também
alargada perto de 5° (2 0). Essas linhas podem estar relacionadas de alguma forma;
entretanto, afirmacgdes nesse ponto podem se tornar especulativas, uma vez que valores
abaixo de 2 6 estdo relacionados a estruturas maiores, que devem analisadas pela técnica de

espalhamento de raios-X em - SAXS.
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Figura 9.21 - Difratogramas obtidos para POE puro (a), blenda 12,5% (b), blenda 37,5% (c), blenda
50,0% (d), blenda 62,5% (e) e blenda 87,5% ().
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Figura 9.22 - Difratogramas de POE e blenda 12,5% expandidos na regido compreendida entre 17,5
e 22,520 grau.
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Parte 111

Sintese e Caracterizacao de
Novos Polifosfazenos:
Biomateriais

96



10 Parte Experimental

10.1 Reagentes, solventes e outros materiais

Hexaclorociclotrifosfazeno (Aldrich, 99,99%+), cloreto de aluminio (Aldrich, 99%
anidro), cloridrato do éster etilico de L-lisina (Aldrich, 95%), cloridrato do éster metilico de
L-4-hidroxi-prolina (Fluka, 98%), metacrilato de sodio (Aldrich, 99%), trietilamina (Merck,
98%).

Tetraidrofurano (Fluka, puriss. em peneira molecular), heptano (Aldrich), hexano
(Aldrich), N-N-dimetilformamida (Aldrich, 98%) metanol (Aldrich), potassio metélico
(Aldrich), benzofenona (Aldrich). Todas as etapas foram feitas em linha de vacuo
utilizando técnicas Schlenk. Os solventes foram tratados de acordo com o recomendado
pela literatura: THF - potédssio e benzofenona; heptano e hexano - potassio e

dimetilglioxima.

10.2 Sintese de poli(diclorofosfazeno) - PDCP
A sintese de PDCP foi conduzidas seguindo método proposto por Allcock e

colaboradores? ¢’

modificado pelo uso do catalisador AICI;, como sugerido por Sohn e
colaboradores'*?.

10,0 g (28,7 mmol) de hexaclorociclotrifosfazeno foram levados a uma camara seca
e colocados em um tubo de vidro de 20 cm de altura e 1 cm de didmetro contendo uma
constricdo proxima a extremidade aberta. A esse material foram adicionados 0,20 g de
cloreto de aluminio (1,49 mmol). O tubo foi agitado para homogeneizacéo e, em seguida,

foi mantido sob vacuo a uma pressdo de aproximadamente 0,001 mbar por 2 horas. Apos

esse periodo, o tubo foi selado sob vacuo com o auxilio de um macarico de butano/propano.
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O tubo foi entdo inserido em um suporte metélico e colocado em uma mufla. O suporte
metalico foi acoplado a um agitador mecénico atraves de um bastdo. O tubo permaneceu
sob agitacdo constante a uma temperatura de 235 °C por 8 horas. Apds resfriado até a
temperatura ambiente, este foi novamente levado a camara seca, aberto e o polimero, que se
apresentou como um liquido viscoso e transparente, foi extraido pela adi¢cdo de THF anidro.
Em seguida, o polimero foi precipitado em heptano e novamente dissolvido em THF
anidro. Essa operacdo foi repetida 3 vezes.

O material final foi recolhido como um sélido adesivo branco, em lascas (figura 2.6,

pég.20).

Cl Cl Cl
\P/ AICI3 (2% m/m) |
S
N N o > * N=—P *
ci_ll | _c 235°C, 8 h, n
P A 0,001 mbar |
N
| o
Ccl  cl

Figura 10.1 - Sintese de poli(diclorofosfazeno) - PDCP

10.3 Sintese de poli[bis(metacrilato)]fosfazeno - PMAPhos

15 g (137 mmol) de metacrilato de sédio foram suspensos em THF e mantidos sob
agitacdo a temperatura ambiente. 3 g (25,8 mmol) de poli(diclorofosfazeno) foram
dissolvidos em THF e adicionados lentamente ao sal em suspensdo. A mistura foi agitada
em banho de gelo por 6 horas e, em seguida, a temperatura foi aumentada gradualmente até
temperatura ambiente e agitada por mais 18 horas, mantendo sempre o frasco coberto por

folhas de aluminio. O material foi purificado lavando-o com acetato de etila seguido de
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sucessivas precipitacbes em heptano. O material resultante foi obtido apds evaporacdo do

solvente em linhas de vacuo, como um filme de cor bege, porém transparente, transparente

e quebradico.

cl
i 6h,0°C | .
*+N_|p—]?* + 9 ‘5 - > *_PN:T%F* 2 NaCl
cl

Na* 18 h, 25 °C o%

Figura 10.2 - Sintese de poli[bis(metacrilato)fosfazeno] - PMAPhos

10.3.1 Preparacéo de PMAPhos hidrogel

O polimero PMAPhos sofreu uma reticulacdo espontéanea parcial ao entrar em

contato com a atmosfera, o que foi confirmado pelo espectro FTIR. Comportamento

semelhante foi observado por Allcock e colaboradores*

em polifosfazenos contendo

grupos alila. Apos submergir PMAPhos parcialmente reticulado em agua. O sistema foi

aquecido até 70 °C por 20 minutos, para a obtencdo de um hidrogel mecanicamente mais

estavel o que deu origem ao que é chamado de gel s6lido (“hard gel’”) pelos pesquisadores

da area.
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10.4 Sintese de polifosfazenos substituidos com ésteres de aminoacidos

10.4.1 Sintese de poli[bis(L-lisinato de etila)fosfazeno]

13,42 g (40,0 mmol) do cloridrato do éster etilico de L-lisina foram pesados em um
béquer e transferidos para um baldo de fundo redondo com 3 juntas e volume de 250 mL.
100 mL de THF foram adicionados ao material sélido. Aproximadamente 50 mL de THF
foram adicionados a 11,1 g de trietilamina (109 mmol) em um béquer e, em seguida, a
solucdo foi vertida no baldo contendo o cloridrato do éster etilico de L-lisina, em suspensdo.
A mistura foi agitada a temperatura ambiente por 12 horas quando foi filtrada para a
remogdo de sais insoluveis (cloridratos de trietilamina e residuos do cloridrato do éster
etilico de L-lisina), gerando uma solucdo transparente incolor. Esta reacdo € liberacdo do
éster etilico de L-lisina do estado salino.

2,00 g (17 mmol) de poli(diclorofosfazeno) foram dissolvidos em THF e
adicionados lentamente & solucdo contendo L-lisinato de etila. A mistura reacional foi
mantida sob agitacdo por 16 horas a temperatura ambiente quando foi entdo filtrada 3 vezes
em papel de filtro para a remocéo de sais de amonio insoliveis remascentes formados pela
presenca de trietilamina (cloridratos de trietilamina e residuos do cloridrato do éster etilico
de L-lisina). A trietilamina foi usada como um receptor para o acido cloridrico formado

durante a substituicao.
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Figura 10.3 - Sintese de poli[bis(L-lisinato de etila)fosfazeno] - PLysP

Apos a filtracdo, o solvente foi reduzido até aproximadamente um quarto do volume
inicial em linha de vacuo. Apos esse procedimento o material recolhido foi solubilizado em
DMF e precipitado diversas vezes em heptano. O material resultante apds evaporacao
apresentou-se pastoso, de cor amarelada e solivel em uma mistura 50% v/v DMF/agua. O

rendimento foi de aproximadamente 40%.

10.4.2 Sintese de poli[bis(L-4-hidroxi-prolinato de metila)fosfazeno]

7,48 g (41 mmol) do cloridrato do éster metilico de L-4-hidroxi-prolina foram
pesados e transferidos para um baldo de fundo redondo com 3 juntas e volume de 250 mL.
100 mL de THF foram adicionados ao material sélido. Aproximadamente 50 mL de THF
foram adicionados a 16,6 g de trietilamina (164 mmol) em um béquer, em seguida, a
solucdo foi vertida no frasco contendo o cloridrato do éster metilico de L-4-hidroxi-prolina
em suspensdo. A mistura reacional foi agitada a temperatrura ambiente por 24 horas e entdo

filtrada, para a separagdo dos sais insoltveis (cloridratos de trietilamina e residuos do
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cloridrato do éster metilico de L-4-hidroxi-prolina). Esta reacdo € liberacdo do éster etilico
de L-lisina do estado salino.

2,0 g (17 mmol) de poli(diclorofosfazeno) foram dissolvidos em THF e
aproximadamente 20 mL de heptano foram adicionados para a facilitacdo da separacdo do
produto final. A solugdo contendo PDCP em heptano/THF foi adicionada lentamente a
solucdo contendo o éster metilico de L-4-hidroxi-prolina e a mistura reacional foi agitada
por 30 horas a temperatura ambiente. Ao fim do processo, o material se encontrou aderido
nas paredes do frasco, devido a insolubilidade em heptano. O solvente foi retirado do frasco
e 0 material precipitado foi lavado com THF a 6 °C, para a remoc¢do dos reagentes em
excesso (éster metilico de L-4-hidroxi-prolina e trietilamina). Em seguida o material foi
dissolvido em metanol e filtrado para a remoc¢do dos sais insolliveis formados durante a
reacdo pela presenca de trietilamina (cloridratos de trietilamina e residuos do cloridrato do
éster metilico de _-4-hidroxi-prolina). O solvente foi reduzido em linha de vacuo e o
material foi recolhido, apds precipitacdo em heptano, como um sélido pastoso e adesivo de

cor amarelo intensa. O rendimento foi de aproximadamente 35%.
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Figura 10.4 - Sintese de poli[bis(L-4-hidroxi-prolinato de metila)fosfazeno] - PPrP
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10.5 Caracterizagdo

10.5.1 Espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

Os espectros foram adquiridos em um espectrometro Nicolet 380 acoplado a um
sistema de controle de temperatura (Thermo Nicolet). As amostras foram analisadas pelo
método de Reflectancia Total Atenuada - ATR, utilizando-se um cristal de diamante e
varrendo a regido compreendida entre 4.400 a 515 cm™. Para o experimento de reticulacio
monitorada por FTIR foi utilizado o método tradicional de transmitancia e pastilhas de
KBr.

10.5.2 Calorimetria exploratdria diferencial - DSC

Para a obtencdo das Tgs e observacdo de outros eventos térmicos, foi utilizado um
equipamento Mettler-Toledo Star DSC 821 utilizando-se a seguinte rotina, sob fluxo de
nitrogénio: aquecimento a 10 °C/min até 100 °C para os polimeros substituidos com ésteres
de aminodcidos e, até 50 °C, para metacrilato substituido; isoterma 3 min; resfriamento a 10
°C/min até -90 °C; isoterma 3 min; aquecimento a 10 °C/min até 220 °C. Para a analise dos
resultados foram usadas apenas as segundas corridas de aquecimento.

Para a analise do hidrogel foi seguida a seguinte rotina: aquecimento a 3

°C/min. até 90 °C; isoterma 3 min; resfriamento a 3 °C/min até 1 °C. Este ciclo foi repetido
por 3 vezes sendo que 0s eventos térmicos foram analisados a partir do ultimo ciclo de

aquecimento.

10.5.3 Ressonancia magnética nuclear - RMN
Os espectros RMN foram adquiridos em um espectrometro Varian Inova 500, 600

MHz utilizando-se DMF d; como solvente para PLysP e D,O para PPrP e PMAPhos. Os
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espectros RMN *H foram adquiridos tendo TMS como referéncia e para *'P foi utilizado

um capilar contendo H3PO,4 como referéncia externa.

10.5.4 Termogravimetria - TG
Foi utilizado um equipamento Netzsch STA 449C, em célula de alumina sob

atmosfera de N, utilizando-se a seguinte rotina: aquecimento a 10 °C/min. até 700 °C.

10.5.5 Microscopia eletrénica de transmissao - MET

Imagens MET foram adquiridas em um microscOpio Tecnai 12 Bio Twin TEM
acoplado a uma camera de 2048X2048 pixels para alta resolucdo. O material for analisado
pela técnica Cryo-TEM, seguindo-se o procedimento: a) vitrificagdo do hidrogel em uma
mistura propano/butano a -58 °C; b) transferéncia para um suporte especial com controle de
temperatura (cryo holder); c) sublimacdo da agua contida no material a -90 °C. Apoés a
sublimacéo e estabilizacdo da amostra, o sistema foi novamente resfriado a -185 °C com o

auxilio de nitrogénio liquido, para a obtencdo das micrografias.

10.5.6 Microscopia eletrénica de varredura - MEV

As imagens MEV foram obtidas em um miscroscopio JEOL JSM-7500F Scanning
Electron Microscope, com resolugéo de 1,4 nm a 1 kV. Duas amostras de aproximadamente
5 mm foram recobertas com ouro (““sputtering’”) sendo que uma delas foi fraturada em sua

extremidade para a cobertura da superficie de fratura.
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11 Resultados

11.1 Sintese de poli(diclorofosfazeno) catalisada por AIClI;

Poli(diclorofosfazeno) foi sintetizado seguindo um método ligeiramente diferente
do proposto por Allcock e colaboradores® ?°. De acordo com Sohn e colaboradores'*? a
utilizacdo de cloreto de aluminio (AICI3) como catalisador da reacéo térmica de abertura do
anel fosfazeno faz com que se obtenha um produto mais solivel pois, a velocidade com que
0 polimero de cadeia linear é produzido é maior do que a velocidade de formacgdo de
reticulacbes. Cloreto de aluminio é um catalisador conhecido para reagdes de polimerizacao
catidnica. O custo dessa vantagem é que o material possui massa molar menor do que no
método tradicional.

O produto final, apds precipitacdo em heptano, foi recolhido como lascas brancas
adesivas. O polimero se mantém com essa aparéncia por algumas horas até o aparecimento
dos sinais macroscopicos de reticulacdo quando o material se torna elastomérico e
transparente. O material é solivel em THF, tolueno e benzeno e totalmente insollvel em
agua e solventes apolares como heptano e hexano. A processo de solubilizagcdo ocorreu
mais rapidamente quando comparado ao polimero produzido pelo método sem a presenca
do catalisador, isto porque esse primeiro produz polimeros menores que Sdo mais

facilmente dissolvidos.

11.1.1 Caracterizagéo estrutural
A sintese de PDCP ¢ conhecida e foi extensivamente discutida na introducéo desse
trabalho, bem como na Parte 1l. O material também foi sintetizado pela autora no trabalho

de Mestrado™®. Entretanto, nessa parte do trabalho a sintese foi conduzida com a presenca
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do catalisador AICIs, para otimizar o rendimento através da diminuicdo da quantidade de
polimero reticulado. A quantidade do catalisador utilazada nessa reacdo foi escolhida de
acordo com os estudos de Sohn e colaboradores. O valor de 2,0% m/m em relagéo ao
trimero forneceu menor poli-dispersdo e massas molares maiores. As técnicas utilizadas
para a caracterizacao estrutural foram FTIR-ATR e RMN *'P.

Allcock e colaboradores® relatam que a presenca do polimero de alta massa molar
confere um Unico pico no espectro RMN *'P em -17,5 ppm e que polimeros menores, como

por exemplo os formados em reacdes catalisadas, aparecem aproximadamente a -14 ppm.

-1 -13 -15 -17 -19 21 -23 -25 -27 -29

Figura 11.1 - Espectro RMN 3'P (600 MHz) de PDCP em tolueno ds expandido na regido de
interesse (com desacoplamento de hidrogénio, HsPO, 85% m/m em tubo capilar coaxial como referéncia
externa).

O espectro RMN obtido (Figura 11.1) mostra um pico em -17,5 ppm e outro em -
14,8 ppm menos intenso do que o primeiro, o que esta de acordo com os valores citados por

Allcock. A pesar de o uso do catalizador diminuir a massa molar do polimero formado,
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podemos notar que, nesta sintese, houve prioritariamente a formacdo de polimeros de alta
massa molar, representados pelo sinal em -17,5 ppm.

Muitos fatores podem ser responsaveis por esse resultado e nenhum deles pode ser
excluido em relagdo aos outros. Por exemplo, o papel da agua na sintese de
poli(diclorofosfazeno) ja foi estudado e conclui-se que uma certa quantidade, obviamente
muito pequena, pode acelerar a reacéo e diminuir as reticulacdes®. Diferentes combinacdes
de tempo, temperatura e catalisador também exercem um papel crucial na obtencdo de
polimeros de alta massa molar ou néo.

O sinal referente ao hexaclociclotrifosfazeno - HCCP, em 20 ppm, ndo foi
encontrado nesse espectro, que foi adquirido apds a purificagdo do polimero.

A figura 11.2 (pag. 107) mostra o espectro FTIR de PDCP obtido pelo método
ATR. As absorgdes caracteristicas do material foram encontradas e suas atribuigdes podem
ser conferidas no espectro. A banda mais caracteristica observada no espectro FTIR é o
estiramento P=N que pode se localizar entre 1.200-1.260 cm™ dependendo do grupo ligado
ao atomo de fosforo. Em PDCP esta banda apresenta-se muito intensa e, no espectro obtido
é observada em 1.222 cm™. Outra banda bastante (til, especialmente no acompanhamento
da substituicio macromolecular, é ao estiramento P-Cl em 561 cm™. O desaparecimento
dessa banda indica que substituicdo macromolecular foi bem sucedida. Entretanto, uma
analise definitiva sobre a substituicdo macromolecular deve ser feita através do espectro

RMN 3!p.
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Figura 11.2 - Espectro FTIR-ATR do polimero PDCP

11.2 Poli[bis(metacrilato)]fosfazeno - PMAPhos

O produto final se apresentou como pequenas lascas de cor bege, porém
transparente, o que é caracteristico de polimeros acrilicos. Quando aquecido, o material
assumiu um aspecto elastomérico e, apo6s resfriado a temperatura ambiente, torna-se
quebradico, sugerindo a formacdo de reticulaces. Quando colocado meio aquoso
observou-se um aumento do volume do material pela absorcdo de agua, constituindo-se
assim um gel. Nesse ponto, o material ainda apresentava uma parte nao reticulada que péde
ser dissolvida em acetato de etila, metanol e 4&gua, porém apos ser submetido a aquecimento

a 70 °C , o material se torna totalmente insolivel. A figura 11.3 mostra a estrutura plana da
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unidade monomeérica e a estrutura da tridimensional de uma cadeia contendo trés unidades

monomeéricas.

Figura 11.3 - Estrutras plana (a) e tridimensional* de PMAPhos (b)
* a estrutura apresenta 3 unidades monoméricas

11.2.2 Caracterizagéao estrutural
O polimero PMAPhos, bem como a molécula a ser introduzida na cadeia
polifosfazeno, o metacrilato de sédio, foram analisados por FTIR-ATR. As figuras 11.4 e

11.5 (pag. 109) apresentam o0s espectros obtidos e as atribuicdes dadas a algumas vibragoes.
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Figura 11.5 - Espectro FTIR-ATR de PMAPhos
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A figura 11.5 mostra o espectro de PMAPhos com as bandas tipicas de
polifosfazenos, tais como 1.222 cm™ (v P=N) e 981 cm™ (v P-O-C).

A presenca da ligacdo dupla pode ser confirmada pelas bandas de estiramento C=C-
H em 3.050 e 3.150 cm™ e também pelo estiramento C=C em 1.664 cm™. Pode-se notar que
o estiramento do grupo carbonila éster (C=0) surge apenas como uma banda fraca em
1.723 cm™, ao lado do sinal da dupla ligacdo. A baixa intensidade desse sinal se deve &
conjugacéo do grupo carbonila com o grupo vinil do metacrilato.

Entretanto, pode-se observar um sinal com intensidade baixa em 2.863 cm™
referente ao estiramento simétrico de C-H do grupo -CH,-, 0 que confirma que o polimero
ja havia sofrido reacGes envolvendo a insaturacdo, o que pode ser entendido como uma
reticulacéo parcial.

N&o foi possivel conduzir experimentos RMN em PMAPhos pela sua reatividade, o
que fez com que o material se apresentasse rapidamente insoltvel , portanto inapropriado
para a analise. Entretanto os experimentos de RMN *'P e 'H foram conduzidos para o
hidrogel obtido apds o processo de aquecimento de PMAPhos, que foi diretamente
expandido um tubo de RMN de 5 mm de didmetro, utilizando-se D,O como solvente.
Como o material € insolluvel e pdde ser apenas analisado em estado de gel, houve um
comprometimento na qualidade dos espectros, entretanto os resultados obtidos contribuiram
para a analise da estrutura.

Os sinais apresentaram-se alargados, tanto no espectro **P como no espectro ‘H,
como é caracteristico para materiais poliméricos. A figura 11.6, mostra o espectro *'P de

PMAPhos-hidrogel. Nesse espectro observa-se a presenca de trés sinais principais em -9,5,
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-3,2 e 1,2 ppm. Observa-se na literatura que polifosfazenos co-substituidos apresentam
multiplos deslocamentos quimicos para os a&tomos de fosforo™.

De acordo com Allcock®, deslocamentos quimicos menos intensos, e que tornam o
pico principal ainda mais alargado, sdo devidos a presenca de polimeros de massa molar
baixa produzidos na polimerizacdo de PDCP, ou seja, alta polidispersdao. Deve-se
considerar que o método sintético utilizado nesse trabalho envolve a adigdo do catalisador
AICl3, que produz polimeros de massas molares mais baixas o que torna o espectro ainda
mais complexo. Além disso, pequenas varia¢fes na estrutura quimica e conformacional dos
grupos laterais afetam agudamente o espectro *'P. N&o foram observados nesse espectro

sinais relativos ao material de partida, PDCP bem como a espécie ciclica, HCCP.

bbb ! . i "
o . a [ 4 ¥ b iy

PPM 120 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140

Figura 11.6 - Espectro RMN *'P (600 MHz) do hidrogel obtido apds aquecimento de PMAPhos, em
D20, desacoplado, HsPO4 85% m/m em tubo capilar coaxial como referéncia externa.
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O deslocamento quimico a -9,5 ppm é caracteristico de polifosfazenos contendo
oxigénios ligados ao atomo de fésforo, como por exemplo P-O-C (C saturado) e também se
encontra na faixa de deslocamentos quimicos de polifosfazenos substituidos com grupos
alil 6xido™®. Entretanto, os deslocamentos quimicos em -3,2 e 1,2 ppm possuem
intensidade similar ao deslocamento principal ndo podendo ser atribuidos a um produto
secundario com baixo rendimento. Pode-se observar na literatura'™® que a desprotecéo
eletrbnica do atomo de fésforo leva a valores de ppm mais altos, semelhantemente ao
comportamento observado em espectros RMN *H assim, pode-se sugerir a presenca de
atomos de fésforo mais desprotegidos eletronicamente.

No processo sintético, a substituicdo dos a&tomos de cloro por grupos metacrilato é a
reacdo principal sendo, obviamente, favorecida pela formacdo de NaCl. Os grupos
metacrilato ja substituidos, entretanto, possuem duas rotas reacionais utilizando o grupo
vinila: a) reacéo de reticulacdo entre os grupos localizados em diferentes 4&tomos de fésforo
formando uma rede; b) grupos metacrilato de sddio disponiveis no meio reacional reagiriam
com 0s grupos metacrilato j& substituidos iniciando um processo de poliadigdo que daria
origem a uma ramificacdo formada por &cido metacrilico ou metacrilato de sédio. Como
ndo houve controle do processo de crescimento da cadeia, essas ramificacdes podem ser
longas (oligbmeros) ou curtas. Esta ltima é uma reacdo de adi¢ao por radicais livres sendo
que a formacédo do radical para o inicio da reacdo pode ser conseguida por aquecimento. O
processo de polimerizacdo do poli(&acido metacrilico) - PMA se da preferencialmente por
esse método. Nesse caso, a temperatura necesséria para a polimerizacdo a partir do &cido

metacrilico ¢ 60 °C. Dessa forma, o aquecimento pode induzir o crescimento de

ramificagcdes formadas por metacrilatos, desde que haja reagentes disponiveis.

113



A figura 11.7 mostra duas estruturas propostas para o hidrogel obtido nesse
trabalho, no caso a), a formacéo de um reticulo atraves de reacOes entre metacrilatos em
cadeias diferentes e, no caso b) a formagdo de uma ramificacdo constituida por um

oligbmero do acido metacrilico.

(a) (b)
| o)
+r=ns- ) JY
< |
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o] P =N
]
o =ty
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*—hP:N n n
o
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Figura 11.7 - Possiveis estruturas formadas ap6s a reagdo de reticulagdo entre metacrilatos
localizados em diferentes atomos de fosforo (a) e estrutura ramificada pela adicdo de metacrilatos livres (b)

Como hidrogéis sdo obtidos atraves da formacgdo de reticulagdes fisicas ou
quimicas, a movimentacdo da macromolécula é parcialmente suprimida. Desta forma, o
espectro RMN *H apresenta sinais pouco intensos dos picos caracteristicos de hidrogénios

diretamente envolvidos na rede polimérica (Figura 11.8)
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O principal sinal encontrado no espectro RMN *H, em 2,25 ppm, pode ser atribuido
aos protons do grupo etila (-CH,) do grupamento metacrilato (ja reticulado). Nas duas
estruturas sugeridas anteriormente, o grupo metila se encontra em uma posi¢édo de maior
liberdade em relacdo aos outros grupos que participam diretamente da estrutura da rede. A
intensidade do sinal sugere maior liberdade torsional do grupo. A largura e forma do sinal
também sugere sinais superpostos, o que coincide com o dupleto esperado para um grupo -

CH-CHa.

agua 4,78 ppm

Y S
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Figura 11.8 - Espectro RMN *H (600 MHz) desacoplado do hidrogel obtido apés o aquecimento de
PMAPhos, em D,0.

Alguns sinais com baixa intensidade aparecem junto ao sinal da agua (4,78 ppm)

(Figura 11.8). Estes sinais mostram a presenca de uma pequena quantidade de ligagOes
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duplas remanescentes. Outras atribuicOes feitas a partir de sinais de menor intensidade

nessas condigdes experimentais seriam apenas especulacdes.

11.2.3 Experimento de reticulacao térmica monitorado por FTIR

O objetivo principal de se subtituir os atomos de cloro de PDCP por grupos
metacrilato se encontra na possibilidade de reticulagdo do material, através do grupo vinil.
A conversdo de polifosfazenos em materiais com relevancia tecnoldgica, atraves de
processos de reticulacdo, tem sido explorada por diversos pesquisadores e diversas patentes
podem ser encontradas em bancos de dados virtuais* ***. A reticulacdo pode ser conduzida
tanto por exposicdo a radiacdes UV ou *°Co como por aquecimento. Buscando observar o
processo de reticulacdo desejado, diversos espectros FTIR foram colectados a diferentes
temperaturas (Figura 11.9, pag. 116).

Os espectros foram coletados a cada 10 °C, sendo que a taxa de aquecimento foi de
10 °C/min. Os resultados mostraram que a partir de 80 °C algumas diferencas sdo
observadas nas vibragdes atribuidas ao estiramento do grupo carbonila (C=0) e a
deformagédo C=C.

A partir de 100 °C a banda definida como deformacéo fora do plano do grupo C=C-
H, em 902 cm™, sofre modificacdes em sua forma, até o seu completo desaparecimento em
175 °C, como pode ser observado na figura 11.9 na regido indicada pelo nimero 1. Na
regido 2, tem-se uma modificagdo gradual na forma da banda referente ao estiramento P=N

que também é deslocada de 1.222 para 1.243 cm™.
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Figura 11.9 - Espectros FTIR de PMAPhos recolhidos em diferentes temperaturas

Entretanto, as duas modificagcbes mais notaveis podem ser observadas em 175 °C,
sdo elas: o aumento marcante da intensidade da banda referente ao grupo carbonila e o
aparecimento das vibracOes referentes ao estiramento C-H do grupo etil em compostos
saturados (2.926 e 2.863 cm™). A formacdo do composto reticulado, através da reacéo entre
as duplas ligacbes do grupo vinil, faz com que a conjugagdo seja extinta e,

consequentemente, a banda referente ao grupo carbonila aumenta sua intensidade.
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11.2.4 Caracterizacdo Térmica

A curva DSC foi adquirida apds um primeiro estagio de aquecimento até 50 °C, com
0 objetivo de minimizar interferéncias relacionadas a historia térmica do material. A
temperatura foi escolhida de forma a ndo permitir que uma grande quantidade de
reticulacbes dificultasse a analise da curva, impendindo, por exemplo, a identificacdo da
Tg.

A figura 11.10 mostra a curva DSC obtida para PMAPhos parcialmente reticulado
indicando uma Tg alargada em -8 °C. Como ja foi discutido na Parte Il deste trabalho, se a
diferenca entre Tg on-set e Tg end-set for superior a 11 °C ha uma indicacdo, na maioria
das vezes, de uma sobreposicdo de fendmenos térmicos. No caso de PMAPhos, a forma
desse sinal provavelmente foi influenciada pela reticulagéo parcial.

A reacdo de reticulacdo pdde ser indentificada na curva DSC através de um pico
exotérmico, cuja temperatura ““on-set” é 75 °C e que tem seu maximo em 117 °C. Em 175
°C tem-se a temperatura “end-set”, que coincide com a temperatura na qual foram
observadas as principais modificacdes pelo experimento de aquecimento monitorado por
FTIR. Dessa forma, obviamente resguardando as diferencas entre os tratamentos térmicos
realizados nas duas medidas, pode-se relacionar os resultados obtidos pelos dois

experimentos.
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Figura 11.10 - Curva DSC obtida para o polimero PMAPhos parcialmente reticulado.

A anélise termogravimétrica foi conduzida sob atmosfera de nitrogénio e com
aguecimento até 700 °C. A figura 11.11 mostra a curva termogravimétrica bem como a
curva dTG obtida para PMAPhos parcialmente reticulado.

A perda de massa mais significativa, aproximadamente 30%, ocorre a temperatura
de 261 °C, que é a temperatura maxima de decomposicdo. Como essa perda de massa se
mostra muito mais significativa em relagdo as outras menores, consideramos a
decomposicdo do material como possuindo apenas um estagio.

A 159 °C a curva dTG mostra uma pequena perda de massa que corresponde a
aproximadamente 4%. Essa temperatura corresponde ao ponto de ebulicdo do &cido
metacrilico que estd na faixa de 159 - 161 °C, o que confirma a disponibilidade desse

reagente para a formagéo das ramifica¢Oes na cadeia polifosfazeno.
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O sal metacrilato de sédio, que foi um dos reagentes utilizados, pode ser convertido
em &cido metacrilico pela presenca de agua e sob aquecimento, o que pode explicar a
primeira perda indicada pela dTG. Apds 261 °C, observa-se ainda duas pequenas perdas de

massa, de acordo com a dTG.

[

o
|

o

261°C

dw/dT

_ 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura

% perda de massa
P N WA OO N O ©
1

o

0O 10 20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Figura 1.11 - Curva termogravimétrica e termogravimétrica diferencial do polimero PMAPhos.

Um dos mecanismos de decomposi¢do dos polifosfazenos envolve reacbes de
reticulacdo entre a cadeia principal e os grupos laterais ** 2%, Essas reticulacdes produzem
como residuo um material que ndo se decompde facilmente com a temperatura. Como pode
ser conferido na curva termogravimétrica, apos o principal estagio de decomposicao, a

curva tende a uma constante que se estende até 700 °C, nesse ponto o residuo é de 64%.

120



11.2.5 Caracterizagao térmica do hidrogel por DSC

O hidrogel obtido apds aquecimento a 70 °C, bem foi submetido a analise DSC nas
formas hidratada e desidratada. O objetivo foi observar eventos térmicos que pudessem
indicar se 0 material responde & mudancas de temperatura através de alteragGes no volume,
0 que sdo 0s materiais chamados termo-responsivos, ou seja, materiais que respondem de
alguam forma a um estimulo térmico externo. Os materiais que apresentam resposta a um
estimulo externo fazem parte dos mais estudados hoje em dia para diversas aplicaces
como biomateriais, 6ptica, fotonica, etc® " 118,

A figura 11.12 a mostra a curva DSC obtida para o hidrogel previamente expandido
em agua deionizada. Foram encontrados dois fendmenos endotérmicos principais em 45 °C
e 64 °C e um terceiro evento menos pronunciado em 58 °C. Esses eventos revelam
mudancas na estrutura do hidrogel provocadas pela variacdo da temperatura. Eventos
endotérmicos sdo observados para materiais que respondem a variagdes de temperatura

52, 119-121

com um colapso no volume Isto é, um aumento na temperatura provocou um

colapso na estrutura do material diminuindo seu volume.
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Figura 11.12 - Curvas DSC obtidas para o hidrogel formado pelo polimero PMAPhos (a) e o
material totalmente reticulado desidratado (b).
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Geralmente, géis homopoliméricos sensiveis @ mudancgas na temperatura apresentam
apenas um evento endotérmico observavel pela DSC convencional®® *?2. Os materiais que
apresentam dois ou mais fendmenos sdo co-polimeros, IPN’s ou semi-IPN’s.

Polifosfazenos contendo diferentes grupos laterais também apresentam resposta a
estimulos externos, inclusive variacdes na temperatura® °* %,

O hidrogel desidratado também foi analisado para a confirmacdo de que os eventos
térmicos observados estdo relacionados ao hidrogel e ndo sdo apenas caracteristicas
térmicas da rede polimérica. Como pode ser observado na figura 11.12-b (pag. 120), o
material polimérico reticulado desidratado ndo apresenta eventos térmicos observaveis por
esta técnica.

Para a confirmacdo das transi¢bes observadas através da DSC, foi feito um
experimento para a avaliacdo do grau de expansdo do material, quando submetido as
temperaturas nas quais foram observados os fendmenos térmicos. O comportamento do
hidrogel submetido as temperaturas anterior e posterior aos fendmenos térmicos observados
pela DSC, também foi analisado. Assim, o hidrogel foi colocado em um tubo contendo
agua destilada e expandido a temperatura de 30 °C. Apos a estabilizacdo do sistema a
temperatura desejada, o excesso de &gua foi retirado com o auxilio de papel de filtro e o gel
foi pesado. O mesmo procedimento foi conduzido nas temperaturas 45 °C, 64 °C e 75 °C. O
resultado obtido pode ser conferido na curva apresentada na figura 11.13 (péag. 122).

O grau de expansdo do gel em diferentes temperaturas foi calculado da seguinte
forma:

GE = (Mexp — Ms)/M; X 100
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Onde Mgy, € a massa do polimero apos ser expandido em meio aquoso e Ms € a
massa do material seco.

Observa-se que a 30 °C o material apresenta grau de expansdo razoavelmente alto,
1.233% em relacdo a amostra seca . Ao se aquecer o sistema até 45 °C ha uma queda aguda
nesse valor, o que significa uma diminuigdo na quantidade de &gua absorvida pelo material
e, consequentemente em seu volume. A 64 °C, o material apresenta maior absor¢do de agua
do que a 45 °C mas, ainda néo atinge o valor inicial encontrado a 30 °C. A 75 °C o material

continua a expandir-se, porém de forma mais suave.
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Figura 3.13 - Grau de expansdo do hidrogel em funcdo da temperatura

Os resultados apresentados confirmam que o fendmeno a 45 °C, observado pela

DSC, esta relacionado a um colapso no volume do material. Ja o fenbmeno observado 64
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°C ndo pode ser relacionado a um colapso da estrutura, de acordo com os resultados do
experimento de expansdo do hidrogel. Assim, esse fendmeno poderia ser relacionar ao
rompimento de ligagdes de hidrogénio dentro da estrutura do hidrogel, uma vez que a rede
polimérica é também formada por ramificacdes de acido metacrilico, o que fornece uma
grande quantidade de grupos hidroxila ao material. Outra hipGtese para esse sinal, seria
evaporacdo da agua desprendida a 45 °C uma vez que o cadinho utilizado no experimento

nao foi hermeticamente fechado.

11.2.6 Caracterizacdo Morfoldgica

O hidrogel desidratado foi estudado do ponto de vista morfolégico pela microscopia
eletronica de varredura (MEV), analisando a superficie e a area de fratura. As imagens
apresentadas na figura 3.14 (pag.124) mostram que o material apresenta-se homogéneo,
sendo que pequenos defeitos na area de fratura podem ser entendidos como bolhas
formadas na secagem do filme na preparagdo da amostra. As particulas observadas na area

superficial também podem ser atribuidas a defeitos provocados pela preparacéo do filme.
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Figura 3.14 - Imagens SEM adquiridas para o hidrogel desidratado: superficie do material (a) e area
de fratura (b)

11.2.7 Comportamento do material submetido a variagdes no pH

Uma vez que os polimeros poli(acido metacrilico) - PMA (também poli(metacrilato
de sodio)) respondem a mudancas de pH, a capacidade do hidrogel de responder a esse
estimulo foi testada. O teste consiste na expansdo do gel em solugdes de diferentes pHs e
posterior pesagem, comparando-se a massa do material inicial com a massa do hidrogel.
Esse método é largamente utilizado na literatura como primeira aproximacgdo do
comportamento do material frente a estimulos externos™®.

O grau de expansdo do gel em diferentes pHs foi calculado da mesma maneira como

foi calculado para diferentes temperaturas utilizando-se a expresséo:

GE = (Mexp — Mg)/M; X 100

onde Mgy, € @ massa do polimero apos ser expandido em meio aquoso e Ms € a

massa do material seco.
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A massa do hidrogel foi medida recolhendo-o com o auxilio de uma pinca e
deixando-o por cerca de 2 minutos em contato com papel de filtro para a absorcéo da agua
em excesso. O mesmo procedimento foi estritamente seguido para todas as amostras, para
evitar erros maiores. O resultado pode ser observado na figura 3.15.

O grau de expanséo de 3.000% encontrado para o material expandido em solucéo de
pH 8 é considerado excelente, sendo comparado ao grau de expansdo de alguns hidrogéis
formados for PAA-PNIPAM? 121 124 halicacido acrilico)-co-poli(isopropilacrilamida)), que

consiste em um tipico exemplo de alto grau de expanséo.
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Figura 11.15 - Grau de expansao do hidrogel hidratado em funcio do pH da solugéo, a 25 °C.
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Na literatura estudos mostram que a faixa de maior expansdo de hidrogéis formados
por poli(acido metacrilico) - PMA esta entre os pHs 7 e 10'%, o que coincide com 0s
resultados encontrados nesse experimento.

Para redes poliméricas anidnicas, como é o caso de PMA a ionizagdo do grupo
carboxila ocorre sempre que o pH do meio é elevado acima do pKa do &cido. Assim, a
cadeia polimérica se torna mais hidrofilica e, com isso, observa-se um fendmeno de
expansdo do material devido a forgas eletrostaticas respulsivas entre 0s grupos ionizados
pendentes. Uma vez mais expandida pela repulsdo, e ainda se tornando mais hidrofilica, a
estrutura do hidrogel pode interagir mais efetivamente com uma quantidade maior de
moléculas de &gua. No caso de &cidos, as ligagcdes de hidrogénio desempenham um papel
importante em pHs mais baixos, conferindo um certo grau de expansao ao material%°.

Para um grande namero de géis anidnicos, quando o acido presente na cadeia
polimérica apresenta-se em sua forma ionizada, ou seja, valores de pH mais altos (>pKa), o
fendbmeno de expansdo continua crescente uma vez que cargas ainda estdo presentes no
material contribuindo para as interagdes com as moléculas de agua. Entretanto, no caso de
alguns materiais, incluindo os géis de poli(acido metacrilico) - PMA e poli(acido acrilico) -
PAA esse comportamento ndo é observado®® *#’. Nesses casos, e como pode ser também
observado na curva da figura 11.15, o grau de expansao atinge um maximo e, a pHs mais
altos, o polimero sofre um colapso em sua estrutura.

Geralmente, o grau de expansdo de hidrogéis depende da interacdo entre grupos
idnicos dentro da estrutura da rede polimérica e de sua afinidade pela &gua. De acordo com
0 equilibrio da pressdo osmética de Donnan*®, um aumento na concentracéo de contra-ions
com alta mobilidade leva a um decréscimo na pressao osmotica dentro da estrutura do gel,

causando o seu colapso™® *?” ' O aumento do pH pela adicdo de NaOH, aumenta
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significativamente a concentragédo de NaCl na solucdo, o que de acordo com a teoria de
Donnan, fard com que o gel sofra um colapso em sua estrutura, mesmo contendo grupos

ionizados.

Figura 11.16 - Imagens Cryo-MET adquiridas para os hidrogéis expandidos em solucgdes de pHs 7, 8

eo.

128



Imagens dos hidrogéis em solucbes de pHs 7, 8 e 9 foram obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdo, utilizando-se 0 método de Cryo-MET, onde os hidrogéis sdo
vitrificados e tém a éagua presente em estrutura sublimada a -90 °C. Detalhes do
procedimento podem ser conferidos na se¢do Parte Experimetal/Parte 11.

Os valores de pH foram escolhidos de maneira a representar as amostras antes e
depois da expansao do material e no seu maior grau de expanséo.

As imagens possuem a mesma magnificacdo e foram adquiridas em regides tipicas
das amostras. Pode-se observar que as trés amostras sdo formadas por uma rede aleatéria.
Nas amostras expandidas em pH 7 e 9 tém-se a rede mais compacta e as imagens mostram
que os materiais nessas condigdes apresentam estruturas semelhantes. A imagem do
material expandido em pH 8 mostra claramente o fendmeno da expansdo através do
alargamento da estrutura fibrilar que forma a rede polimérica. Essas imagens confirmam o
comportamento observado na curva de grau de expansdo em funcdo do pH da solugéo

(figura 3.15, pag. 125).
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11.3 Poli[bis(.-lisinato de etila) fosfazeno]-PLysP e

Poli[(L- 4 - hidroxi-prolinato de etila)fosfazeno]-PPrP

11.3.1 Caracteristicas gerais dos polimeros

PLysP - O produto final foi obtido como um solido pastoso de cor amarelada,
soluvel apenas em misturas de solventes como por exemplo, THF/etanol ou DMF/agua.

PPrP - O produto final foi obtido como um solido pastoso de cor
amarelo/alaranjado. O material apresenta absorgéo no espectro ultravioleta e fluorescéncia.

O material é solivel em etanol e metanol e parcialmente solGvel em agua.

(b)

OH

Figura 11.17 - Estruturas planas e tridimensionais das unidades monoméricas dos polimeros PLysP
(@) e PPrP (b)

130



11.3.2 Caracterizagéao estrutural

a) PPrP

O espectro RMN *'P de PPrP (Figura 11.18) apresentou dois grupos de multipletos
0 que se assemelha aos resultados encontrados por Allcock, correspondentes a uma
substituicdo parcial de cerca de 70% dos atomos de cloro de poli(diclorofosfazeno) quando
o nucledfilo é dietilamina®’. Apesar de as aminas secundarias apresentarem basicidade
maior do que as primarias, deve-se levar em conta o impedimento estéreo para a
substituicdo total de PDCP por grupos dietilamino e assim, para a substituicdo por grupos
4-hidroxi-prolinato de metila. A substituicdo de dtomos de cloro por um atomo nucleéfilo
que faz parte de um heterociclo ja foi relatada na literatura envolvendo grupos peperidinio.
Nesse caso a substituicdo foi completa, apesar de se tratar de um grupo volumoso. Isto
mostra que os fatores basicidade e impedimento estéreo ndo podem ser levados em conta
separadamente. A substituicdo envolvendo anéis como por exemplo, o-cresol é relatada
como lenta exigindo o procedimento de refluxo para que o material seja totalmente
substituido®”.

No caso do grupo 4-hidroxi-prolinato de metila deve-se levar em conta que este
possui dois estereocentros, o que pode provocar mudangas no espectro *!P esperado, por
exemplo, aumentando o nimero de sinais.

Apesar de a obtencdo de apenas um sinal no espectro RMN 'P ser a principal
indicacdo de que o polimero sofreu substituicdo completa, no caso de 4-hidrdxi-prolinato
de metila essa observacdo é dificultada pela presenca desses estereocentros. Assim, a
completa substituicdo pode ter sido alcancada, mas mesmo quando multipletos s&o

observados no espectro **P porém, mais estudos serdo necessarios para a sua confirmagao.
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Figura 11.18 - Espectro RMN *'P (600 MHz) de PPrP, em D,0, com desacoplamento de hidrogénio
e HsPO,4 85% m/m em tubo capilar coaxial como referéncia externa.

O espectro RMN *H de PPrP é apresentado na figura 11.18 mostrando diversos
desdobramento que podem ser devidos aos carbonos assimétricos na molécula.

O sinais referentes ao hidrogénio a puderam ser encontrados a 4,50 e 4,56 ppm.
Dois singletos a 3,73 e 3,22 ppm correspondem, respectivamente, ao hidrogénios metilicos
do grupo éster e a hidroxila ligada ao carbono y. Os hidrogénios dos carbonos B (-CH,)
apresentam uma série de sinais entre 2,04 e 2,40 ppm. Este conjunto de sinais se deve a
localizagéo desse grupo entre dois estereocentros.

Uma série de sinais entre 4,55 e 4,52 foi associada ao hidrogénio y. Os hidrogénios

do carbono 6 foram associados a um multipleto a 3,63 ppm.
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Figura 11.19 - Espectro RMN *H (600 MHz) desacoplado de PPrP em D0, expandido na regi&o de

interesse.

OH

Figura 11.20 - Unidade monomérica de PPrP indicando os hidrogénios alfa, beta e gama.
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O espectro FTIR obtido para PPrP pelo método ATR bem como as principais das
bandas ¢é apresentado na figura 11.21. O espectro ndo apresenta sinais da banda relativa a
ligagdo P-CI indicando a substituicdo dos atomos de cloro pelos grupos L-4-hidréxi-
prolinato de metila. Ndo foi observada uma segunda banda referente ao estiramento C=0
(1.738 cm™), além da banda relativa ao éster, o que mostra que a hidrélise do grupo éster
ndo havia comegado até o momento dessa andlise ou que a quantidade de material
hidrolisado ndo era ainda suficiente para ser observado por essa técnica.

Pode-se observar que a banda relativa ao estiramento -OH (3.321 cm™) apresenta-se
bastante aguda o que, de acordo com a literatura, indica fortes ligagdes de hidrogénio

intramoleculares que poderiam fornecer certa organizacéo & macromolécula™ '3,

)
=
(o]
O
c
<
I=
wn
C
(o]
|_
f
ViOH - v C-H
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUumeros de onda (cm'l)

Figura 11.21 - Espectro FTIR-ATR de PPrP.
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O aminoéacido prolina esta presente no colageno também na forma de hidroxi-
prolina conferindo maior estabilidade a sua estrutura quaternaria formada por trés grupos de
cadeias protéicas em uma tripla hélice. Esta estabilidade é devida as liga¢fes de hidrogénio
entre os grupos hidroxila e ligacbes quimicas entre residuos de lisina modificados. O
coldgeno é a matriz protéica onde as células dsseas (osteoblastos) estdo localizadas. O
colageno representa 25% das proteinas presentes no corpo humano, se contarmos com
todos os tipos de colageno. O fato de 4-hidréxi-prolinato de metila substituida em uma
cadeia polifosfazeno ainda apresentar ligacfes de hidrogénio intensas € um resultado
animador na tentativa de produzir um biomaterial que possa imitar as fungdes do colageno
como por exemplo, ser o suporte para a nucleagdo e crescimento de hidroxiapatita que é o
material inorganico do tecido 6sseo.

A banda referente ao estiramento P=N, que é a mais caracteristica de
polifosfazenos, pode ser observada em 1.205 cm™. Na regido dos estiramentos C-H, pode-
se observar as bandas referentes ao modo assimétrico de -CH;, e simétrico de -CHs;. Os
modos simétrico referente a -CH; e assimétrico referente a -CH3 parecem estar encobertos
pelas demais vibragdes.

A banda referente ao estiramento P-N-C pode ser encontrada em 917 cm™. A banda
larga que geralmente é encontrada cobrindo a &rea entre 3.300 e 2.600 cm™, relativa a sais
de amdnio, pode ser vagamente observada nesse espectro, indicando ainda a presenca de

materiais de partida.
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b) PLysP

O espectro RMN 3P de PLysP (Figura 3.22) mostrou apenas um pico significativo a
4,2 ppm. Esse valor assemelha-se aos valores encontrados na literatura para polifosfazenos
contendo grupos amino com quatro atomos de carbono lineares ligados ao nitrogénio o que
corresponde ao residuo de aminoacido da molécula de L-lisina etil éster. O pico alargado é
caracteristico de materiais poliméricos. Ndo foram encontrados picos relativos a espécies

ciclicas (20 ppm) e ao poli(diclorofosfazeno) (-17,5 ppm).

4,2 ppm

PPM 50 40 30 20 10 0 -10  -20 -30 -40 50 -60 -70

Figura 11.22 - Espectro RMN *'P (600 MHz) de PLysP com desacoplamento de hidrogénio e HsPO,
85% m/m em tubo capilar coaxial como referéncia externa.
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Figura 11.23 - Unidade monomérica de PLysP destacando os hidrogénios alfa, beta e gama, delta e

epslon.
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Figura 11.24 - Espectro RMN *H (600 MHz) desacoplado de PLysP em D,0, expandido na regido

de interesse.
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De acordo com o espectro RMN *H (Figura 11.24), o hidrogénio o apresentou um
sinal a 4,35 ppm que correspoonde ao encontrado na literatura para este aminoacido que é
4,36 ppm*®. O grupo etil éster apresentou sinais em 3,53 ppm (-CH,-) e 1,1 ppm (-CHj).
Dois sinais a 2,83 e a 2,82 ppm correspondem aos hidrogénios . Em 1,37 ppm um sinal
bastante alargado pode ser atribuido aos hidrogénios y. Um sinal a 2,90 ppm foi atribuido
ao hidrogénio ¢ que estd ligado ao carbono imediatamente apds o atobmo de nitrogénio
ligado ao fosforo. O hidrogénios do grupo NHs;® foram associados ao deslocamento
quimico a 7,36 ppm.

O espectro FTIR adquirido para PLysP mostrou as bandas caracteristicas de
polifosfazenos como o estiramento P=N em 1.203 cm™ e o estiramento P-N-C em
aproximadamente 960 cm™. Também podem ser encontrados os sinais das deformacdes
assimétrica e simétrica do residuo do aminoacido protonado em, respectivamente, 1.631 e
1.529 cm™, em aminas primérias. A protonagdo do nitrogénio também é confirmada através
da banda larga que se estende desde 3.500 a 2.500 cm™, essa caracteristica é tipica dos
espectros de aminoacidos carregados positivamente. A banda referente ao estiramento C=0
da carbonila do grupo éster esta presente em 1.736 cm™. A figura 11.25 mostra 0 espectro

FTIR e suas atribuicbes mais importantes.
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Figura 11.25 - Espectro FTIR-ATR de PLysP.
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11.3.3 Caracterizacdo Térmica
Os polimeros foram caracterizados termicamente por DSC e TGA. As Tgs foram
encontradas por extrapolacdo das linhas de base, uma vez que o sinal ndo foi facilmente

encontrado por simples inspecéo.

Endo

-80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80
Temperatura (°C)

Figura 11.26 - Curva DSC obtida para os polimeros PPrP e PLysP, na regido da Tg.

As Tgs relativamente altas eram esperadas e sdo devidas as fortes interacdes
intermoleculares presentes entre 0s esteres de aminodcidos substituidos na cadeia
polimérica, especialmente em 4-hidroxi-prolinato de metila que apresenta o grupo
hidroxila. Allcock relata que residuos de aminoacidos com grupos volumos, como por
exemplo o grupo terc-butila, impedem a compactacdo desses grupos e logo, ndo permitem a

organizagéo que suportaria a cristalinidade do material. O mesmo pode ser observado para
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PPrP. O volume do anel impede a organizacdo apesar das ligac6es de hidrogénio. Com isso
ndo se observa sinais de fusdo na curva do material. J& em PLysP a cadeia com cinco
carbonos lineares ap6s o0 atomo de nitrogénio ligado ao fosforo, confere maior mobilidade
diminuindo a Tg. Também é relatado na literatura valores maiores de Tg para grupos éster
de metila do que ésteres de etila ou butila, isso porque os grupos de cadeia mais longa
também neste ponto confeririam maior flexibilidade & cadeia do amino&cido.

As curvas termogravimétricas obtidas para PPrP e PLysP sdo apresentadas nas
figuras 11.27 e 11.28, respectivamente. Pela complexidade das curvas, os primeiros
estagios de decomposicdo ndo podem ser relacionados apenas a perda de grupos laterais. A
literatura mostra a mesma complexidade na decomposicao térmica de outros polifosfazenos
substituidos com ésteres de amino&cidos.

A gquantidade de residuo formado é compativel com o fato de que polifosfazenos se
decompOe através de diversas reacfes de reticulacdo envolvendo os grupos laterais. Caso
toda a parte organica fosse primeiramente decomposta, os residuos seriam de 12% para
PLysP e de 14% para PPrP, entretanto os valores sdo 28% e 43%, respectivamente,
confirmando a participacdo dos grupos laterais na formacéao do residuo.

Para serem testados como biomateriais, esses polimeros devem passar por processos
de esterilizacdo que ndo poderdo ser conduzidos a temperaturas superiores a 100 °C, devido
a baixa estabilidade térmica apresentada por ambos os materiais. Dessa forma, outros tipos

de tratamentos devem ser utilizados para posteriores testes in vitro.
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Figura 11.27 - Curva termogravimétrica obtida de PPrP
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Figura 3.28 - Curva termogravimeétrica obtida de PLysP
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Conclusoes



O objetivo principal deste trabalho foi explorar o estudo de polifosfazenos baseado
nas diversas aplicagdes e nos interessantes aspectos tedricos relacionados a estrutura e
propriedades dessa classe de polimeros. De acordo com o banco de teses da Capes/CNPq,

esta é a primeira tese sobre polifosfazenos apresentada no Brasil.

12.1 Conclusdes Parte 11

O estudo das blendas MEEP/POE mostrou que todas as blendas formadas
apresentaram duas temperaturas de transicao vitrea (Tg), observaveis pela MDSC. As fases
encontradas ndo foram formadas por segregacdo entre os polimeros, mas por fases mais ou
menos abundantes em um deles. A blenda 87,5% m/m MEEP apresentou um excesso de
entalpia de fuséo, o que indicou a formagdo de novas estruturas organizadas baseadas em
interacOes entre as cadeias poliméricas de POE e os grupos laterais de MEEP.

A analise por difracdo de raios-X mostrou a formagdo de uma estrutura lamelar mais
bem definida na blenda 12,5% m/m MEEP em relacdo do POE puro, o que péde também
ser confirmado pelas imagens obtidas por AFM. Novos picos encontrados nos
difratogramas dos sistemas contendo uma quantidade maior de MEEP confirmaram o
surgimento de outras espécies cristalinas na formagéo das blendas. Os picos caracteristicos
de POE também foram deslocados para valores menores de 26 grau, confirmando
modificag0es em sua estrutura cristalina com a adi¢cdo de MEEP.

As imagens AFM mostraram que as lamelas longitudinais encontradas na blenda
12,5% m/m de MEEP adquirem uma forma modificada nas blendas 37,5% e 50,0%, onde
estas apresentam-se menores e com um padrdo circular.

Os resultados apresentados por todas as técnicas levaram a conclusdo de que as

cadeias de POE interagem com os grupos laterais de MEEP né&o apenas formando fases
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amorfas misciveis ou parcialmente misciveis, mas a formagdo dessas blendas também
origina estruturas cristalinas (ou organizadas) formadas por cristais de POE intercalados

por cadeias laterais de MEEP.

12.2 Conclusdes Parte 111

A segunda parte do trabalho de doutorado, realizada na Universidade Tecnoldgica
de Helsinki, consistiu na sintese de novos polifosfazenos projetados para aplicaces
biomédicas. Assim, foram sintetizados trés novos polimeros que foram chamados:
PMAPhos, PLysP e PPrP.

O PMAPhos possui metacrilatos como grupos laterais, que podem ser reticulados
através da reacdo entre as ligacdes duplas vinilicas. A sintese foi bem sucedida e o material
foi reticulado termicamente para a formagdo de uma rede polimérica que deu origem a um
hidrogel, em meio aquoso. Esta reticulacdo foi acompanhada por FTIR recolhendo-se
espectros em funcdo da temperatura. As temperaturas onde as modificagbes nos espectros
foram identificadas como advindas de reticulagbes puderam ser relacionadas as
temperaturas encontras na analise DSC, onde um pico referente a reticulacdo foi observado
a temperatura de 117 °C.

O hidrogel obtido mostrou respostas a ambos os estimulos, temperatura e pH,
devido a reticulacdo entre cadeias fosfazeno, através dos grupos metacrilato, e devido as
ramificagOes formadas por oligdmeros de PMA. A transi¢do entre os estados expandido e
contraido foi observada a 45 °C, através da DSC. O experimento de expanséo a diferentes
temperaturas confirmou essa transicdo mostrando a variacdo do grau de expansdo de

1.100% para 300% quando a temperatura foi elevada de 30 °C a 45 °C. Um segundo
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fendmeno observado a 64 °C foi associado, principalmente, ao rompimento de ligacdes de
hidrogénio intramoleculares.

O maior grau de expansdo do hidrogel, 3.000%, foi obtido nos experimentos
variando-se o pH da solucdo, em pH 8. Em solu¢des com valores de pH mais baixos, o
aterial apresentou-se em estado contraido como esperado e 0 mesmo comportamento foi
supreendentemente observado em pHs mais altos, onde as ramificagfes formadas por
oligbmeros de PMA adquirem sua forma i6nica e, consequentemente, sdo mais hidrofilicos.
Este fendmeno foi explicado pelo equilibrio da pressdo osmética de Donnan. Imagens dos
hidrogéis em estado expandido e contraido foram obtidas por MET - miscroscopia
eletrbnica de transmissdo e confirmaram os resultados encontrados no experimento de
expansdo em diferentes pHs.

Os polimeros PPrP e PLysP foram sintetizados e estudos preliminares foram
conduzidos, tais como FTIR-ATR, RMN, TGA e DSC. As caracterizagcOes estruturais
mostraram uma completa substituicdo dos atomos de cloro em PLysP, entretanto devido a
impedimentos estéreos, apenas cerca de 70% de substituicdo dos atomos de cloro foram
obtidos da sintese de PPrP, em uma primeira aproximagdo. Entretento, investigactes
futuras devem ser conduzidas para se avaliar a influéncia da quiralidade do grupo lateral no
espectro RMN *'P de PPrP. E também de muita relevancia a elucidacio da fluorescéncia
apresentada pelo material.

Os materiais apresentaram temperaturas de transi¢do vitrea relativamente altas (Tg)
devido as intensas interagdes intermoleculares e intramoleculares presentes em suas
estruturas. A estabilidade térmica apresentada foi baixa como era esperado de acordo com a

literatura.
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	10.5.6 Microscopia eletrônica de varredura - MEV
	As imagens MEV foram obtidas em um miscroscópio JEOL JSM-7500F Scanning Electron Microscope, com resolução de 1,4 nm a 1 kV. Duas amostras de aproximadamente 5 mm foram recobertas com ouro (“sputtering”) sendo que uma delas foi fraturada em sua extremidade para a cobertura da superfície de fratura.
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