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Resumo

Nos ultimos anos, o Homem tem-se debatido com uma preocupacao crescente
no que respeita a preservacdao do meio ambiente e a utilizacdo de fontes de energia
renovaveis. Nos paises desenvolvidos e em crescente desenvolvimento, a poluicdo
causada por polimeros sintéticos tem assumido proporg¢des consideradas perigosas
para o meio ambiente e consequentemente para a saude do individuo. Como tal,
estudos tém sido desenvolvidos estudos de modo a alcancar alternativas ao uso
destes materiais e ultrapassar este flagelo da sociedade actual.

O objectivo deste trabalho é desenvolver sintetizar in-situ novos
nanocompdsitos poliméricos biodegradaveis baseados em materiais hibridos,
através do processo sol-gel, para aplicacdo em embalagens médicas.

O trabalho iniciou-se com a pesquisa bibliografica sobre o tema a estudar. Tendo
em conta a literatura encontrada na area dos materiais hibridos organicos —
inorganicos, sintetizados pelo método sol-gel, o polimero biodegradavel escolhido
para a sintese do material foi a Poli(e-caprolactona) (PCL), assim como o respectivo
compostos modelo, acetato de metilo. O precursor inorganico escolhido, para a
incorporacdo da matriz inorganica no material organico, foi o n-butéxido de titanio
(Ti(OBu)4). Apds seleccionados os materiais, os hibridos foram sintetizados através
do método sol-gel, utilizando para estudo inicial o composto modelo do polimero
escolhido inicialmente. Através deste procedimento, usando o composto modelo,
foi possivel estudar de forma mais simples as reac¢des e a estrutura quimica do
hibrido formado, prevendo assim o mecanismo que ocorrerd na presenca da
macromolécula, o polimero. Por Ultimo, procedeu-se a sintese do hibrido organico —
inorganico com o PCL.

Os nanocompdsitos sintetizados foram caracterizados morfoldgica e
estruturalmente, através de técnicas de andlise espectroscépica (FTIR e NMR, H e
30), estrutural (Difracgao de raio-X), de superficies (SEM e XPS), térmica (TGA, DSC)
e quimica (EA). Estes materiais foram também submetidos a testes de

biodegradabilidade.
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Abstract

In the last years, the Humanity has been concerned about preservation of the
environment and the use of energy renewable sources. In developed countries, the
pollution caused by synthetic polymers has grown in a dangerous way causing
serious problems to the environment and Human'’s health. Therefore, studies have
been developed in order to reach alternatives to the use of these materials and
overcome this scourge in current society.

The goal of this work is to develop in-situ, new biodegradable polymeric
nanocomposites based on hybrid materials through the sol-gel process, to be applied
in medical packaging.

The investigation started with bibliographic research about this subject. Based
on the literature found in hybrid organic — inorganic area, synthesised by sol-gel
method, the biodegradable polymer chosen for the synthesis was Poly(e-
caprolactone) (PCL), as its model compound methyl acetate. The inorganic precursor,
for incorporation of inorganic matrix into organic material, was Titanium n-butoxide
(Ti(OBu)4).

After materials selection, the hybrids are synthesized by sol-gel method, using
for initial study the model compound of polymer chosen before. Through this
procedure using model compound, it was possible to study, simply, the reaction and
chemical structure of the formed hybrid and foreseeing the mechanism occurred in
the presence of macromolecule, the polymer. Finally, was synthesised the hybrid
organic — inorganic with polymer, PCL.

The nanocomposite was characterized morphologic and structurally, using
several techniques, such as spectroscopy analysis (FTIR and NMR, 'H and C),
structural (X-ray diffraction), surface (SEM e XPS), thermal (TGA, DSC) and chemical

(EA). The biodegradability of these materials was also evaluated.
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Introducdo

1. Embalagens Médicas

Nos ultimos anos, os plasticos tém assumido um papel importante em
aplicagdes médico — farmacéuticas, nomeadamente em implantes, componentes
para cirurgia reconstrutiva e equipamentos médicos, materiais para embalagens
médicas, assim como numa grande variedade de produtos.

O uso destes materiais em embalagens médicas, tem como principal vantagem o
baixo custo, associado a um alto desempenho do produto final. Os materiais
poliméricos tém de ir ao encontro das necessidades do produto tendo em conta a
sua aplicacdo, e visto tratar-se de produtos associados a saude, as suas
especificagcdes e caracteristicas sdo exigentes e rigorosas. Logo, o uso de materiais de
baixo custo, em aplicacbes tdo sofisticadas torna-se um grande beneficio. [1]

As embalagens para aplicacdes médicas tém de combinar propriedades Unicas,
sendo as suas especificacdes extremamente exigentes. Este tipo de material tem de
ser funcional numa larga escala de temperaturas, pois dependendo da sua aplicacao
poderd ser submetido a temperaturas negativas, no caso de armazenamento de
algumas drogas para assim evitar a sua degradacdo e transporte de 6rgaos, ou a
elevadas temperaturas no caso de as embalagens serem submetidas a tratamentos
de esterilizacdo. Este deverd ter baixo peso molecular, assim como boas
propriedades mecanicas. E também desejado que tenha reduzidas percentagens de
aditivos, tais como plasticizadores e estabilizantes de modo a evitar que libertem
para os medicamentos ou para os produtos armazenados, substancias que possam
alterar a constituicao do material transportado, causando assim danos no paciente.
Outro importante requisito dos materiais para aplicagdes médicas, é o seu caracter
biodegradavel, de modo a minimizar o impacto ambiental assim que o seu tempo de
vida util termine, evitando a contaminacdo do meio ambiente e, indirectamente,
prejudique a saude do ser humano.

O Policloreto de vinilo (PVC) tem sido o material mais utilizado neste tipo de
aplicacdes, pois preenche a maioria dos requisitos mencionados anteriormente. No
entanto, o PVC é um material instavel em relagdo ao calor e a luz, degrada a

temperaturas relativamente baixas com a liberacao de HCI, possui baixa resisténcia
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Introducdo

mecanica e baixa resisténcia fisica aos choques. Para além de tudo isto, o PVC ndo é
biodegradavel. Este é 100% reciclavel seja por meios fisicos (mecanicos), quimicos ou
energéticos, no entanto os produtos secundarios da reciclagem sao téxicos e dificeis
de eliminar. Desta forma, o desenvolvimento de novos materiais poliméricos é uma
alternativa promissora, de modo a superar estas limitagdes e possibilitar o
desenvolvimento de novos produtos com desempenho e propriedades

diferenciados.

2. Polimeros Biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis tém merecido grande atenc¢do na area da
investigacdo, sendo uma alternativa promissora ao uso de polimeros derivados do
petroleo, afim de reduzir a dependéncia desta fonte, e uma solucdo concreta a
producao de grandes quantidades de residuos depositados em aterros.

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados de acordo com a sua
fonte: i) polimeros directamente extraidos ou removidos de biomassa, por exemplo
polissacarideos, proteinas, polipéptidos e polinucleétidos; ii) polimeros produzidos
através de sinteses quimicas vulgares, usando mondmeros de origem natural ou
misturas de mondémeros obtidos de biomassa e petréleo; iii) polimeros produzidos
por microrganismos ou bactérias geneticamente modificadas, tais como
polihidroxibutirato (PHB), celulose, etc. [2]

O tipo de biodegradacdo que ocorre nos polimeros pode variar dependendo da
sua origem, sendo eles genericamente, polimeros biodegradaveis de origem natural

ou polimeros biodegradaveis sintéticos.

2.1. Naturais

Os polimeros biodegraddveis naturais, tal como o nome indica, sdo produzidos
na natureza pelos organismos vivos durante os seus ciclos de crescimento. A sua
sintese geralmente envolve catalise enzimatica, em reaccdes de polimerizacdo de
mondmeros activados, que sdo formadas no interior das células através de

processos metabdlicos. [ 3]
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O maior grupo de polimeros biodegraddaveis, consiste naquele em que o
polimero contém ligacBes hidrolisdveis ao longo da sua cadeia, tais como, poliésteres
(PHA, PHB, PHBV), poliureias, polianidridos, poliuretanos e polifosfazeno,
susceptiveis a biodegradagao pelas enzimas hidroliticas existentes nos
microrganismos. Para além das fibras naturais, 13 e seda, os polissacarideos tais

como o amido, sdo os polimeros biodegraddveis naturais com maior uso comercial,

esquema 1.
CH,OH CH,OH
o -0 o——
HO HO
o
— _[1 L an
Amido Celulose
CHs
I
CH; O CHy
I
C-CHC-0O C—CH,-C—0
H X
H y
PHBV

Esquema 1: Estrutura do mondmero de dois polissacarideos, amido e celulose e estrutura do

poliéster PHBV.

Dos polimeros biodegradaveis existentes na natureza, os poliésteres alifaticos
sdao os que mais facilmente se biodegradam. Uma das razdes, é o efeito que a
flexibilidade da cadeia tem na biodegradacdo. Na degradacdo do polimero pelas
enzimas, a cadeia polimérica deve ser suficientemente flexivel para que seja possivel
o0 seu “encaixe” no local activo da enzima. Esta caracteristica é significativa na
biodegradabilidade de poliésteres alifaticos, que sdo flexiveis, ao contrario dos

poliésteres aromaticos, mais rigidos, geralmente considerados bioinertes. [ 4]

2.2. Sintéticos

Enquanto que os polimeros naturais sdao produzidos por organismos vivos
existentes na natureza, os polimeros biodegradaveis sintéticos sdo produzidos pelo

Homem, na sua maioria polimeros sintetizados a partir do petréleo, esquema 2. A
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maior categoria de polimeros sintéticos biodegradaveis sao os poliésteres, tais como,
PVOH, PLA, PGA, PCL e PBS, com ligacGes ao longo da cadeia susceptiveis de serem

hidrolisadas, um importante aspecto na sua biodegradacao.

0
|
c—C—o0
H2
X
PGA

Esquema 2: Estrutura do poliéster sintético PGA.

A degradacgado hidrolitica ocorre através da cisao hidrolitica aleatéria das ligagdes
éster da cadeia, eventualmente originando o mondmero hidroxiacido, apresentado

no esquema 3. [4]

CHs o] CHs o) CHs o) CH3 o
o o o OH HO
B —
HO o OH HO (¢} + OH
e} CHs o CHy o] CHs o CHs
n n
N
H H

Esquema 3: Degradagdo hidrolitica do PLA

Duas etapas distintas ocorrem no processo de degradacdo. Na primeira ocorre a
clivagem aleatdria das ligacdes éster do polimero, com a introduc¢ao de agua na
cadeia polimérica. A segunda etapa, comeca quando o peso molecular do polimero
diminui levando a destruicdo total da macromolécula.

A velocidade da hidrdlise depende de varios factores, tais como, massa
molecular, cristalinidade, estrutura e composicdo quimica. Os poliésteres com
elevada hidrofobicidade e cristalinidade, degradam mais lentamente comparado

com os amorfos e menos hidrofébicos.

3. Materiais Hibridos Organicos — Inorganicos

O desenvolvimento da industria de polimeros proporcionou um interesse

reforcado no que toca ao desenvolvimento de novos materiais conhecidos como
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hibridos organico - inorganicos. Estes materiais sdo preparados pela combinagao de
componentes organicos e inorganicos que, normalmente, apresentam propriedades
complementares, resultando em um Unico material com propriedades diferenciadas,
e objectivamente melhoradas, daquelas que |lhe deram origem. Estes materiais eram
inicialmente chamados de compdsitos, uma definicdo bastante abrangente que
define materiais constituidos por uma ou mais fases descontinuas, embebidas ou
dispersas numa fase continua (matriz). A obtencdo de um compdsito pode ocorrer
através de dispersdo, mistura fisica ou reacgao quimica entre dois ou mais materiais
distintos e com propriedades fisicas diferentes. Deste modo, é possivel a obtencao
de um novo material que apresente propriedades Unicas e notoriamente diferentes
das dos materiais constituintes. Quando pelo menos uma das fases constituintes do
composito possui dimensdes em escala nanométrica, este passa a ser denominado
nanocompdsito. Os compdsitos podem ser formados pela combinacdo de diferentes
materiais, do tipo inorganico — inorganico, organico - organico ou ainda organico -
inorgéanico (também chamados de materiais hibridos). [5]

Os materiais hibridos organico - inorganico ndo sdo simplesmente misturas
fisicas, o que os distingue da vasta definicdo de nanocompdsitos, mas sim mistura a
nivel molecular, obtendo-se materiais com elevada dispersdo e homogeneidade. As
caracteristica destes materiais ndo se devem apenas a soma das propriedades
individuais das fases, mas sim a natureza da interface interna entre as fases organica
— inorganica. A natureza desta interface tem sido usada para dividir estes materiais
em duas distintas classes. Classe I em que os componentes organicos e inorganicos
estdo dispersos homogeneamente, ligados apenas por ligacdes do tipo ligacdes de
hidrogénio, van der Waals ou interac¢des ido-dipolo e dipolo-dipolo, dando coesao a
toda a estrutura. Na Classe Il as duas fases estdo ligadas fortemente, através de
ligagdes quimicas covalentes ou idnicas. A Classe lll é baseada na combinagao dos
dois tipos de interac¢do descritos nas classes | e Il. [6]

A obtencdo de materiais hibridos usando polimeros, como matriz organica, e
Oxidos metdlicos como fase inorganica tem suscitado grande interesse. A
combinacdo destes materiais tem permitido obter hibridos com caracteristicas
melhoradas e superiores, na medida em que a fase orgdnica complementa as

deficiéncias da fase inorganica e vice-versa. A Tabela 1, mostra as propriedades dos
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polimeros e dos oxidos metdlicos, sendo visivel que ambas as fases possuem

caracteristicas muito distintas, podendo-se assim complementar. [7]

Tabela 1: Comparacdo das propriedades entre polimero e 6xido metalico

Propriedades Polimero Oxido Metalico

Dureza Mole Duro

A preparacdo destes nanomateriais ocorre através de varios processos e
sinteses, sendo eles a) a polimerizacdo de moléculas do mondmero na rede
inorganica através de um tratamento quimico, térmico ou fotoinduzido in situ; b) a
intercalacdo do polimero previamente formado e c¢) através de uma polimerizacdo
intercalativa redox durante a preparacdo da frac¢do inorganica, na qual os
mondmeros sao oxidados pelo material inorganico, que se reduz e promove a
formacdo do polimero entre as suas lamelas. [8]

Os materiais hibridos organicos - inorganicos obtidos pelo método de sol-gel,
tem merecido grande atencdo no meio académico, visto apresentar diversas
vantagens nomeadamente, a elevada homogeneidade e pureza dos materiais, a
utilizacdo de baixas temperaturas o que reduz os custos energéticos, o controlo
estrutural dos materiais por manipulacdo das varias fases do processo e a
preparacao de materiais com propriedades fisicas melhoradas, tendo no entanto as
desvantagens de por vezes implicar elevados custos de matéria-prima, a toxicidade
de algumas solugdes organicas usadas, tempos de processamento elevados e a
possivel presenca, no material final, de espécies quimicas que ndo reagiram.

Contudo, a caracteristica Unica deste processo permite a incorporagdao de moléculas
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organicas sem que ocorra a degradac¢ao das mesmas.
Este método serad utilizado na preparacdo dos materiais descritos neste

trabalho.

3.1. Método Sol-Gel

O método sol-gel baseia-se na hidrdlise de um precursor, ou seja, de um metal
coordenado a ligandos do tipo O-R, ou de uma mistura de precursores quimicos que
passam de um estado de solucdo (sol: dispersdo de particulas coloidais num liquido)
para um estado de gel (constituido por uma fase sélida que retém uma fase liquida),
com posterior remog¢do do solvente. Logo, de um modo geral o processo sol-gel
consiste no crescimento de particulas coloidais (de tamanho 1-100 nm) e na sua
ligacdo ( que pode ocorrer através de ligagdes covalentes, forgas de van der Walls ou
ligacdes de hidrogénio), com posterior formacdo de um gel, que consiste numa rede
interconectada, através de ligacOes covalentes e irreversiveis, rigida com poros de
diametro na ordem dos nandmetros.

Na sintese sol-gel, o método de preparacdao deve ser considerado visto ter
grande influéncia no produto final. Varias metodologias podem ser adoptadas:

1. Gelificacdo de uma dispersdo de particulas coloidais e posterior secagem;

2. Hidrdlise e policondensagcdo de um precursor alcéxido seguido de uma
secagem do gel supercritica;

3. Hidrdlise e policondensacdo de um precursor alcoxido seguido de um
envelhecimento e secagem em condi¢des atmosféricas normais.

Quando a remocao de solvente é feita em condigdes supercriticas (método 2),
a rede sdlida n3o colapsa e é produzido um aerogel, com baixa densidade (80Kg/m?>)
e volume poroso de 98%. A remocdo de solvente por evaporacdo a pressao
atmosférica, isto é, por secagem (método 1 e 3), provoca uma contrac¢do e o

produto final € denominado por xerogel (Figura 1). [9]
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Polimerizacao
or hidrolise

solucao de Sol
alcoxido metalico MMUM )

e

P 1|_u|3ﬂ

2
S
2

Filme de Xerogel Gel Humido Particulas
uniformes

aquecimento o

C_____

Filme denso Xerogel Acrogel Fibras ceramicas

Figura 1: Possibilidades de processamento do material pelo método sol-gel.

Os hibridos organicos - inorganicos obtidos pelo método sol-gel podem ser
preparados através de diferentes processos de sintese, com a incorporacdo de
diferentes precursores inorganicos em moléculas organicas:

I. sintetizados através de organoalcoxisilanos de baixo peso molecular, como
precursor para a reac¢ao sol-gel na qual os grupos organicos sao introduzidos dentro
de uma rede inorganica através, por exemplo, de liga¢des =Si-C-;

Il. podem ser formados via co-condensacdo de oligdmeros ou polimeros
funcionalizados com alcéxidos metalicos, do tipo M(OR), em que M=Ti, V, Mn, etc.,
onde a ligagdo quimica é estabilizada entre as fases organica e inorganica;

Ill. materiais hibridos podem ser sintetizados através da formacdo in situ de
espécies inorganicas dentro de uma matriz polimérica. Geralmente a fase inorganica
apresenta-se na forma de particulas com tamanho em escala nanométrica;

IV. hibridos organico - inorganicos podem ser obtidos através da introducdo de
mondmeros organicos na fase gel com subsequente polimerizacdo, ou pela
dissolucdo do polimero em uma Unica mistura com o alcéxido metalico utilizando um
solvente comum;

V. espécies organicas podem ser impregnadas ou aprisionadas numa matriz
inorganica;

VI. hibridos podem ainda ser obtidos através da formacdo de redes
interpenetrantes, com a formacao simultanea das fases organica e inorgéanica.

Os precursores mais utilizados no método sol-gel sdo os alcéxidos de silicio

Mestrado em Quimica Medicinal - Universidade do Minho 9



Introducdo

(Si(OR)4), sendo os mais investigados e por isso os mais reportados em literatura. No
entanto, o nosso estudo vai-se incidir em precursores derivados de metais de
transicao (tipo Ill), em que a preparac¢do de materiais hibridos organico - inorganicos,
é baseada no método de sintese 3, onde ocorre hidrélise e condensacdao do alcéxido

metdlico com posterior secagem do hibrido em condi¢gdes ambientais.

3.2. Hidrdlise e Condensagao precursor metalico

O método de sintese sol-gel baseia-se em duas etapas distintas, hidrdlise e
condensacdo dos precursores metalicos, esquema 4. A etapa de hidrélise do
alcéxido metdlico leva a obtencdo de um hidréxido metdlico, M-OH onde M= Ti, Zn,

(etc.) e R= metil, etil, propil, n-butil, (etc.).

OR OH
RO WM—OR + 4 H30 — 4 _rT —0H + 4 ROH
OR OH

Esquema 4: Processo de hidrdlise do alcéxido metalico

A primeira etapa da hidrdlise ocorre com o ataque nucleofilico dos grupos
hidroxilo ao atomo metdlico que estd positivamente carregado, devido a elevada
electronegatividade do grupo —OR a ele ligado. Isto leva a que ocorra um aumento
do nimero de coordenacdo do metal no seu estado de transi¢do. A segunda etapa, é
a transferéncia do protdo para o grupo carregado negativamente, -OR. O grupo
alcéxido protonado é entdo removido, permitindo ao atomo metalico voltar ao seu
ndmero de coordenac¢dao mais estavel.

A etapa posterior no processo sol-gel, é a condensacdo das espécies formadas
na hidrélise. Esta etapa pode ocorrer através de trés processos distintos:

» alcoxilagdo: ocorre reacgdo entre a espécie formada na hidrélise, M-OH, com

o alcéxido metalico, dando a libertacdo de um molécula R-OH, esquema 5.
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HO—M—0H + RO—M—O0R —® HO—M—0—M—0R + ROH

OH OR OH OR

Esquema 5: Etapa de alcoxilagdo na condensacgao do precursor

» oxolacdo: ocorre a reaccdo entre duas espécies M-OH, havendo libertagdo

de uma molécula de dgua.

OH OH OH OH
HO —M——0OH + HO—M—O0H —» HO—M—O0—M—0H + H0
OH OH OH OH

Esquema 6: Etapa de oxolagdo do precursor metalico

- olacdo: quando a reaccdo se da entre a espécie formada na hidrdlise e uma

espécie metalica solvatada, com libertacdo de dgua ou de um alcool, esquema 7.

OH H OR OH OR
\\@ ®
HO —M——0H + O—M—O0R —®™ HO M 0—mM—o0RrR + ROH
OH R OR OH H OR
OH H OR OH OR
\o | |
HO ——M——0H + 0—M——QR ——® HO—M—0—M—0R + H30
/
/] |
OH H OR OH H OR

Esquema 7: Olacdo do alcéxido metdlico

A ocorréncia sequencial de reac¢des de condensacdo e policondensacdo levam
a formacdo de uma rede metdlica, M-O,. [10]

O processo sol-gel é complexo, dependendo de vdrias varidveis tais como,
tempo e temperatura de reaccdo, natureza do catalisador, concentracdo de
reagentes, natureza do solvente, tipo de precursor metalico, etc. Tudo isto vai

influenciar as caracteristicas finais do material obtido, incluindo a percentagem de
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hidrolise e condensacdo de grupos reactivos, densidade de reticulagdo e

homogeneidade do produto.

3.3. Quimica dos Alcoxidos de Metais de Transi¢ao

Os alcoxidos de metais de transicdo, M(OR), especialmente aqueles com
orbitais d° (Ti, Zr) sdo geralmente muito reactivos devido a presenca de grupos OR
muito electronegativos (dador ) que estabilizam o metal no seu estado de oxidacao
mais elevado e torna o metal mais susceptivel para o ataque nucleofilico, ocupando
as orbitais d vazias que aceitam os electrdes dos ligandos nucleofilicos (adi¢ao
nucleofilica). [11]

Ao contrdrio dos precursores de silicio, os precursores de metais de transicdo
possuem baixa electronegatividade tornando-os mais electrofilicos e por sua vez
menos estaveis em relacdo a hidrdlise, condensacdo e outras reac¢des nucleofilicas.
No entanto, a reactividade destes metais ndo se deve apenas a sua natureza
electrofilica mas também ao seu grau de insatura¢do. O grau de insaturacao é dado
pela expressdo N-Z, onde N é o nimero de coordenacdo e Z, o estado de oxidagdo do
metal. A tabela 2 mostra a electronegatividade e o grau de insaturacdo de alguns

metais.

Tabela 2: Electronegatividade (y), nimero de coordenacgdo (N) e grau de insaturagdo (N-2)

de alguns elementos [12]

Electronegatividade
Alcoxidos N V4 N-Z
(x)
e e o
Si(OPr), 1.90 4 4 0
Sn(OPr), 1,96 6 4 2
Ti(OPr), 1,54 6 4 2
Zr(OPr), 1,33 7 4 3
Ce(OPr), 1,12 8 4 4
AI(OPr), 1,61 6 3 3
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Como se pode ver através da analise da tabela, o silicio possui baixa
electrofilicidade (elevada electronegatividade) e grau de insaturacdo zero. Logo, os
alcéxidos de silicio sdo pouco reactivos. Por outro lado, como ja tinha sido referido,
os alcoxidos metalicos a excepgao do silicio, incluindo elementos como o Ti, Zr, Ale B
com elevado grau de insaturagao, sao muito mais reactivos.

Os metais de transicdo exibem frequentemente, varios estados de
coordenacao estdveis, e quando coordenativamente insaturados sdo capazes de
expandir a sua coordenacgdo via olagdo, oxolagao, pontes entre alcoxidos ou outros
mecanismos nucleofilicos associados. Por exemplo, os alcdxidos de metais de
transicdo dissolvidos em solventes nao polares, formam frequentemente oligdmeros
através de “pontes alcdxidas”, num mecanismo de adi¢do nucleofilica semelhante a

olacdo, representada no esquema 8.

- ; R
OR OR RO OR 0 OR
N S - N/
= S N, L7
RO—M—OR + RO—M—OR ——————» M Lo M
SN e N
RO 0~ RO OR
OR OR R

Esquema 8: Formacdo de oligdmeros através de pontes alcoxidas

Em solventes polares, as “pontes alcoxidas” também podem ocorrer, assim
como interacgGes com grupos -OH. O tamanho e geometria destes oligdmeros sao
bastante afectados pelo tamanho do substituinte organico ligado ao oxigénio, quer
por efeitos electrénicos, quer por efeitos estéreos. O mesmo é valido para os
alcéxidos de aluminio, estanho, zircénio, tungsténio, molibdénio e vanadio, entre
outros.

A elevada reactividade dos alcéxidos de metais de transicao, leva a que estes
sejam processados com rigoroso controlo de humidade e condi¢Ges de hidrélise de
modo a preparar géis homogéneos evitando a formacdo de precipitados . O processo
de hidrélise e condensacao desses alcéxidos é significativamente mais complexo que
o descrito anteriormente em virtude do maior nimero de possibilidades estruturais
devido a elevada cinética das reacg¢des nucleofilicas.

A termodinamica das reacgdes de hidrdlise, alcoxilagdo e oxolacdo dependem
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de varios factores, tais como, a for¢ca do nucledéfilo adicionado, a complexidade
molecular (dimens3o da oligomerizacdo), a electrofilicidade e a carga parcial (8) do

metal, e a estabilidade do grupo labil.

3.3.1. Efeito da carga parcial

As reaccoes de hidrdlise, alcoxilacdo e oxolacdo sdo favorecidas quando:
» 0(0)<<0;
» 0(M)>>0;
» §(H,0) ou §(ROH)>0
Tendo em conta, como exemplo, o dimero [Ti,(OEt)s(OH),], o célculo da
distribuicdo de carga no seu estado de transicdo, quer no processo de alcoxilacdo ou
oxolagdo, indica que a protonagdo do —OEt produz uma carga positiva mais elevada
no grupo labil (§(EtOH)= +0,02) do que a protonag¢do do —OH (8(HOH)= -0,25). Deste
modo, a alcoxilagao devera ser a reac¢ao de condensacado favorecida no precursor de

titanio, parcialmente hidrolisado e coordenativamente saturado.

3.3.2. Complexidade Molecular

A complexidade molecular depende da natureza do atomo metalico. Num
determinado grupo, a complexidade molecular aumenta com tamanho atémico do

atomo.

Tabela 3: Complexidade molecular de alguns etéxidos metdlicos em fun¢do do tamanho do

metal. [11]
Ti(OEt)s Zr(OEt), Hf(OEt), Th(OEt),
Raio Coovalente 132 1,44 1,44 1,55
(A)
Complexidade 29 3,6 3,6 6,0
Molecular

A complexidade molecular também depende do ligando alcéxido. Por exemplo,

o Ti(OEt), exibe uma estrutura oligomérica, enquanto que o Ti(OPr'), permanece
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monomérico. As “pontes alcéxidas” sdao mais estaveis relativamente a hidrdlise,
gquando comparadas com as moléculas com ligandos —OR terminais. Portanto, a
cinética e estrutura resultante pode ser controlada através da escolha apropriada do
solvente. Por exemplo, a hidrdlise parcial do Zr(OPr"), dissolvido num solvente polar
protico, n-PrOH, resulta num precipitado, enquanto que um gel homogéneo é obtido
guando a hiddlise ocorre na presenca de um solvente apolar , como o ciclohexano.
Estas diferengas mostram a influéncia da complexidade molecular na cinética da
hidrélise: as “pontes alcdxidas” ocorrem na presenca do ciclohexano permitindo a
hidrolise controlada, enquanto que associacbes entre alcoois (em vez de “pontes
alcoxidas”) ocorrem preferencialmente na presenca de n-PrOH, resultando numa
hidrdlise rapida e na formagao de produtos muito reticulados. Um caso semelhante
€ observado para os alcoxidos de titdnio: o Ti(OEt); quando dissolvido em EtOH
apresenta um estrutura oligomérica e a hidrdlise resulta na precipitacdo de
pequenas particulas. No caso do Ti(OPr'),, dissolvido em Pr'OH, este é monomérico e

a hiddlise resulta numa rapida precipitacdao de um produto polidisperso.

3.3.4. Efeito do ligando alcéxido

O tamanho e o efeito dador ou retirador do ligando organico (R), também tem
grande influéncia na cinética das reac¢des de hidrdlise e condensacdo. No caso dos
n-alcéxidos de titdnio (Ti(OR")s), a velocidade de hidrdlise diminui com o
comprimento da cadeia alquilica, devido aos efeitos estéreos associados ao
mecanismo de substituicdo nucleofilica, Sy. O aumento do comprimento da cadeia
leva também a que ocorra uma diminuicdo da o(Ti) e 8(H), o que também contribui
para a diminuicdo da cinética da hidrdlise.

A influéncia do comprimento da cadeia nas reac¢bes de condensacdo é
verificada qualitativamente através da observacdao da formacao de precipitacao, a
qgual ndo pode ser evitada, mesmo sob condi¢des de hidrélise suaves, quando R = Et,
Pr" ou Pr'.

Em sistemas inorganicos, os produtos iniciais da condensagdo sdo oligdmeros
gue consequentemente se agregam para formar géis ou precipitados. O tamanho

dos oligdmeros depende de R, ou seja, quanto maior o tamanho de R, menor o
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oligmero. O ligando também exerce grande influencia na morfologia e
cristalinidade do gel resultante, talvez por alterar o tamanho e estrutura dos

oligémeros inicialmente formados. [11]

3.3.5. Efeito do catalisador

A natureza do catalisador, sendo ele acido ou alcalino, influéncia a cinética da
reacgdo, assim como a estrutura final do gel.

O &acido protona os grupos alcéxidos negativamente carregados, facilitando a
cinética da reaccdo através da formacdao de grupos abandonantes, e eliminando a
necessidade de transferéncia de protdo no estado de transicdo. A hidrdlise
completa-se quando 4d4gua suficiente é adicionada. A relativa facilidade de
protonacao dos diferentes ligandos alcoxidos pode influenciar a via de condensacao,

considerando diferentes hibridos parcialmente hidrolisados, esquema 9:

OR 0 OR OR
HO —T|i—o—§ {—o0 —T“I—l,— —u—Tlu—u—§ {—o0—Ti—O0R
OR C|)R .lp. OR
A B C D
0(OR) =-0.01 O0(OR) = +0.22 O0(OR) = +0.04 O0(OR) =-0.08
5(Ti) = +0.70 8(Ti) = +0.76 8(Ti) = +0.71 5(Ti) = +0.68

Esquema 9: Valores de carga parcial para o Ti e —OR, para os alcdxidos hidrolizados

Analisando as cargas parciais dos diferentes hibridos, A-D, verifica-se que a
facilidade de protonagdo diminui na sequéncia, D >> A > C >> B, o que reflecte a
forte capacidade do ligando em doar electrées, que diminui quando estamos na
presenca de trés, dois e 1 grupo alcéxido. Como consequéncia, a condensacdo com
catalise acida é dirigida preferencialmente para as extremidades, em vez do meio da
cadeia, resultando numa mais extensa e menos ramificada cadeia do hibrido
organico — inorganico. Logo, se a hidrélise for catalisada por acido, vai ocorrer uma

reaccdo electrofilica, e a velocidade da condensacdao serd maior que a da hidrdlise,
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levando a formacgdao de cadeias mais longas e menos ramificadas no inicio do
processo. [13]

Em condigdes alcalinas sdo formados fortes nucledfilos, através da
desprotonacdo de um ligando hidroxilo. A velocidade de hidrdlise do Ti(OBu®)s, em
condicdes basicas (NaOH), é menor do que na presenca de dacido (HCI) ou em

condicdes neutras, isto pode ser explicado através da reducdo do valor de §(Ti)

guando é adicionado o nucledfilo, OH.

A cinética da reaccao de condensacdo é reforcada em condi¢cbes alcalinas.
Baseado nos valores de §(Ti) apresentados anteriormente para os compostos A — D,
a ordem de reactividade relativamente ao ataque nucleofilico devera decrescer,
sendo B >> C = A > D. Deste modo, a condensacao na presenga de base, assim como
a hidrdlise, é dirigida preferencialmente para o meio da cadeia, em vez das suas
extremidades, levando a uma mais compacta e ramificada molécula. Logo, se a
hidrolise for catalisada por base, a reaccdo deve-se processar através de uma
substituicdo nucleofilica, e a velocidade de hidrélise serd maior que a velocidade de

condensacado, levando a formac¢ao de cadeias mais ramificadas no inicio do processo.

4. Materiais Hibridos baseados em PCL

PCL é um poliéster linear obtido por polimerizacdo através da abertura do anel
da e-caprolactona. Este é um tipo de polimero sintético derivado do petrdleo,
hidrofébico, semi-cristalino e biodegradavel que pode ser lentamente consumido
pelos microrganismos. As suas propriedades fisicas e disponibilidade comercial
tornam-o bastante atractivo, ndo sé como substituto dos polimeros nao
biodegraddveis de aplicacdes comerciais, mas também como polimero especifico nas
areas da medicina e agricultura. A principal limitacdo do PCL é a sua baixa
temperatura de fusdo (Tf = 58 — 60 2C), que pode ser ultrapassada através da
incorporacdo e/ou mistura de material inorganico na sua matriz organica. [14]

A incorporagdo de particulas inorganicas na matriz bio-polimérica ndo é sé

apropriada para o melhoramento significativo das propriedades fisicas do polimero

virgem, mas também para melhorar a sua velocidade de biodegradacao.
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5. Degradagao dos materiais hibridos organicos — inorganicos.

A degradacdo e amarelecimento dos materiais hibridos baseados em materiais
poliméricos, afectam a sua aparéncia assim como as propriedades fisicas desse
material, tendo como algumas consequéncias a sua descoloracdo e maior
fragilidade, ou seja, perda das suas propriedades mecanicas.

As alteracbes nas propriedades fisicas sdo causadas por cisbes na cadeia
principal ou nas cadeias laterais da macromolécula, ou/e por reac¢des quimicas em
cadeias laterais, tendo como exemplo a reticulagdao intermolecular. Esse processo
implica a formacdo de novas ligacdes quimicas entre macromoléculas individuais.
Cisdes na cadeia principal, de um modo geral, causam diminuicdo da massa
molecular e, consequentemente, alteracdes nas propriedades do hibrido. No
entanto, a reticulacdo pode ser considerada como o oposto da cisdo, quando conduz
a um aumento na massa molecular, melhorando as propriedades fisicas do polimero.
No entanto, o excesso de reticulagdo pode gerar degradagao, tornando o material
fragil e quebradico. [15]

Dependendo da natureza do agente responsavel, a degradacdo pode ter
classificagOes diferentes:

» Degradacdo fotoquimica;
Degradacdo foto-oxidativa;
Degradagdo térmica;
Degradagao termo-oxidativa;
Degradac¢do mecanica;
Degradacdo por radiacdo de alta energia (raios X);

Degradacdo quimica;

YV V. V V V V

Biodegradacao.

A figura 2 mostra, de forma resumida, os varios tipos de degradagdao que podem

ocorrer nos polimeros.
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Figura 2: Tipos de degradacdo que ocorrem nos polimeros.

Neste trabalho o estudo da degradagdao dos materiais sintetizados vai incidir na

biodegradabilidade do hibrido.

5.1. Biodegradacao

A biodegradacdo é um processo natural através do qual compostos organicos,
no meio ambiente, sdao convertidos em compostos mais simples, mineralizados e
redistribuidos através de ciclos elementares, tais como os ciclos de carbono, azoto e
enxofre. O meio ambiente, onde os polimeros estdo presentes, inclui os agentes
bioldgicos responsaveis pela deterioracdo das substancias poliméricas. Os agentes
biolégicos, tais como bactérias, fungos e as suas enzimas consomem estas
substancias como fontes de alimentacdo, logo a sua forma original desaparece. Sob
condicOes apropriadas de humidade, temperatura e oxigénio a biodegradacdao é um
processo relativamente rapido.

Varios factores, intrinsecos ao material polimérico, podem afectar a sua
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biodegradacao:

» estrutura do polimero: como foi referido anteriormente (2.1.), os polimeros

com ligagdes hidrolizaveis ao longo da sua cadeia sdao mais susceptiveis de serem
biodegradados pelos microrganismos e enzimas hidroliticas. O caracter hidrofilico —
hidrofébico do polimero também influencia a sua biodegradabilidade. Um polimero
contendo tantos grupos hidrofébicos como hidrofilicos demonstram ter maior
caracter biodegradavel, do que aqueles contendo apenas estrutura hidrofilica ou
hidrofébica. Para os polimeros que sdao degradados por enzimas cataliticas, a sua
cadeia deve ser flexivel o suficiente para poder encaixar no local activo da enzima.

» morfologia do polimero: polimeros sintéticos com longas unidades de

repeticdo sdo menos susceptiveis de cristalizarem e por sua vez s3o mais
biodegraddveis. Na degradacdo, inicialmente a cristalinidade da amostra aumenta
rapidamente, de seguida torna-se mais lenta a medida que a cristalinidade atinge os
100%. Este facto é explicado pelo eventual desaparecimento da parte amorfa da
amostra, que é degradada primeiro.

» massa_molecular: muitos estudos tém-se debrucado nos efeitos do peso

molecular no processo de biodegradacdo. As diferencas observadas podem ser
atribuidas as desigualdades na morfologia e na hidrofilicidade — hidrofobicidade das
amostras poliméricas, variando o peso molecular. Os microrganismos produzem
exoenzimas (degradam polimeros a partir dos grupos terminais) e endoenzimas
(degradam os polimeros ao longo da cadeia). E de esperar que um elevado peso
molecular afecte a velocidade de degradacdo no caso das exoenzimas e um baixo
peso molecular no caso das endoenzimas. Logo, os polimeros com elevado peso

molecular tornam-se “imunes” ao ataque microbiano. [3]

O estudo da biodegradabilidade do material hibrido organico — inorgéanico
baseado em PCL, vai-se basear no método CBO (“Caréncia Bioquimica de Oxigénio”).
Este método determina a quantidade de oxigénio consumido na degradacdo da

matéria organica por processos bioldgicos.
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Técnicas de Caracterizagdo

Na caracterizacdo dos materiais utilizaram-se essencialmente dois tipos de
técnicas:

1. técnicas de analise morfoldgica, superficial e estrutural, nomeadamente

microscopia electronica de varrimento (SEM), difraccdo de raios-X (XRD) e
espectroscopia fotoelectronica de raios-X (XPS). A caracterizacdo de superficie foi
complementada através da andlise térmica dos materiais, utilizando a andlise
termogravimétrica (TGA) e a técnica de calorimetria diferencial de varrimento (DSC).
A informacdo sobre a viscosidade do material foi obtida através da técnica de
Reometria Oscilatoria.

2. técnicas de caracterizacdo por espectroscépia molecular, das quais fazem

parte a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) e
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de protéo e carbono (RMN 'H e
RMN “3C).

Apds a caracterizagcdo dos nanocompdsitos obtidos, estes foram submetidos a
testes de biodegradabilidade. Nesta avaliacdo foi determinado Caréncia Bioquimica
de Oxigénio (CBO) utilizando o método Oxitop®.

De seguida apresenta-se uma breve introducdo tedrica das técnicas de
caracterizacdo utilizadas, assim como da técnica de avaliacdo da biodegradabilidade

do hibrido.

1. Caracterizagao morfoldgica, superficial e estrutural

1.1. Microscopia electronica de varrimento

A microscopia electrénica de varrimento (SEM) é utilizada no estudo da
topografia superficial dos materiais solidos, permitindo a observacdo e
caracterizacdo de materiais heterogéneos organicos e inorganicos numa escala
nanométrica (nm) ou micrométrica (um). Esta técnica envolve um feixe de electrdes,
que colidem com a superficie do material, previamente metalizada com ouro, e
libertam electrdes secundarios. E a partir destes electrdes, que se obtém uma
imagem num monitor de video. O feixe de electrées primarios é mével e varre a

superficie da amostra. Dai obter-se uma imagem completa da superficie do objecto a
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observar. O poder de resolugao deste equipamento é geralmente na ordem dos 10
nm e a amplia¢do atinge valores da ordem de 20.000x.

A manipulacdo e deteccdo de energia permite obter uma andlise elementar do
composto, através da espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X (EDS). O EDS
permite uma analise semi-quantitativa e qualitativa da composi¢ao elementar da
amostra, com uma profundidade de amostragem de 1 -2 micrones.

Qualitativamente, através da identificacdo de picos, recorrendo a bases de
dados conhecidas, pode-se facilmente identificar o elemento quimico a que pertence
cada pico. O detector de raios-X do EDS quantifica o numero de raios-X emitidos em
funcdo da sua energia. Diferentes electrdes ocupam as suas lacunas de diferentes
formas, produzindo quantidades diferentes de energia caracteristicas, originando
assim, os seus picos caracteristicos, permitindo uma analise semi-quantitativa da

amostra.

1.2. Difraccao de Raios-X

A andlise de difraccdo de raio-X (XRD) é frequentemente utilizada para obter
informacdes acerca da estrutura, composicdo e estados policristalinos dos materiais.
As amostras devem estar sob a forma de p9, sélido ou filmes. O método baseia-se no
facto de todo o material cristalino ter o seu padrao de raios-X caracteristico.

O difractograma de raios-X de uma amostra pulverizada é medido com uma
fonte estacionaria de raios-X incidente sobre a amostra colocada num detector
movel. Os raios sao difractados por atomos que estejam ordenados numa matriz
cristalina nas direc¢des dadas pela lei de Bragg (nA = 2dsen®).

No caso dos polimeros esta técnica fornece informagbes acerca da
cristalinidade, tamanho e orientacdo das cristalites e composicdo fasica nos
polimeros semi-cristalinos. [12]

O XRD quando aplicados a sistemas de composi¢cdo quimica conhecida, como no
caso dos materiais hibridos organicos — inorganicos, baseados em PCL e Titanio, a
difraccdo de raios X pode ajudar a determinar a estrutura cristalina da amostra.
Assim, de acordo com as fichas cristalograficas padrdo do dxido de titanio (TiO,), é

possivel identificar trés polimorfos: anatase, rutilo e brookite [16]. Os polimorfos
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mais comuns do TiO, sdo a anatase e o rutilo. [16] As estruturas das células unitarias

caracteristicas destes polimorfos do 6xido de titanio sdo apresentadas na figura 3.

K

Anatase Rutile

Figura 3: Estrutura das células unitarias dos polimorfos anatase e rutilo do éxido de titanio

1.3. Espectroscopia Fotoelectronica de Raios-X

A espectroscopia fotoelectronica de raio-X (XPS) é uma ferramenta
espectroscopia de andlise de superficie que fornece informacgdo acerca da
composicao e estrutura das camadas mais externas da amostra sodlida. Qualquer
material pode ser estudado usando o XPS, onde todos os elementos, a excepcao do
Hidrogénio e Hélio, podem ser detectados. Esta técnica , baseada no efeito
fotoelectronico, consiste na deteccdo da energia cinética dos electroes emitidos do
cerne de dtomos existentes na superficie do material apés irradiacdo com raios-X. A
energia cinética destes electrdes é directamente proporcional a energia de ligacao
do electrdao, que é sensivel a vizinhanca quimica do dtomo do qual foi emitido. A
energia cinética do electrdo emitido é medida e, através da equacdo de Bragg e a
energia e ligacdo do electrdo (BE) pode ser determinada: BE= hv - E¢ - @es,, €M que
hv é a energia do fotdo de raios-X incidente (para AlKa monocromatica, hv = 1486.6
eV), E. é a energia cinética do electrdao emitido analisada num detector apropriado e
Qesp COrresponde a fungdo do espectrofotdmetro, ou seja, a energia necessaria para
gue os electrdes sejam analisados no espectrofotometro. [17]

Na figura 4 é apresentado esquematicamente a emissdo de um electrdo devido

ao bombardeamento de fotdes de raios-X.
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Figura 4: Fotoemissdo de um electrao causado pela incidéncia de fotdes raios-X.

Normalmente, a amostra fica carregada positivamente com a emissdo do
fotoelectrdo, causando um desvio na energia na energia de ligacdo do electrdao que
depende do estado de oxidacdo e dos atomos ligados ao elemento irradiado. Estes
desvios na energia podem ser corrigidos através de valores que existem tabelados
para cada elemento em compostos padrao.

Uma vez que as energias de ligacdo dos electroes de camada K sdo
caracteristicas de cada atomo, a andlise por XPS resulta na identificacdo do elemento
0 que permite obter uma analise quimica da superficie da amostra analisada. Além
disso, a energia de ligacdo de um determinado elemento dd informacao sobre o
estado de oxidacdo e vizinhanca quimica do elemento. Geralmente, a energia de
ligacdo aumenta com o aumento do estado de oxidacdo dos elementos e, para um

determinado estado de oxidacdo, aumenta com a electronegatividade. [18]

1.4. Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) é utilizada para determinar as alteracdes na
massa de um material, que resulta de transformacdes quimicas e fisicas, em funcao
do aumento de temperatura. Esta fornece informagdes acerca da estabilidade
térmica e composicdao do composto, sobre o conteido dos componentes volateis
como solventes ou dgua, sobre o comportamento de decomposicdo, conteddo de
cinzas e espessantes. A técnica consiste no aquecimento lento da amostra colocada

numa microbalanga que vai registando as alteragdes na massa da amostra com a
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temperatura. Esta técnica permite detectar variagcdes de massa de cerca de 108 g.

1.5. Calorimetria Diferencial de Varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) pode ser usada para detectar as
mudancas quimicas e fisicas, que sdo acompanhadas por um ganho ou perda de
calor (de um material a medida que a temperatura aumenta ou diminui. Assim, é
posta em evidéncia qualquer transformacbes estrutural, j3 que ocorre uma
libertagdo ou absorgdo de energia (respectivamente, transformagdo exotérmica ou
endotérmica). Se o processo for endotérmico a temperatura da amostra serd inferior
a da referéncia e a reaccdo oposta, para um processo exotérmico. Na figura 5,
apresenta-se a possivel forma de um termograma, onde se evidenciam alguns dos

principais processos térmicos que se podem registar.

Cristaliza¢do

exotérmico

AT

Transicdo
vitrea /

entotérmico

Temperatura (°C)

Figura 5: Exemplo de um termograma obtido por DSC para um polimero organico.

A drea de uma curva de DSC corresponde a quantidade de calor transferida
entre a amostra e o meio envolvente, pelo que podemos ter curvas de concavidade

positiva e negativa, dependendo do fendmeno ser endotérmico ou exotérmico.

1.6. Reometria Oscilatodria

A aplicacdo do termo reologia, refere-se normalmente ao estudo de materiais
ndo-classicos, tais como a borracha, os plasticos fundidos, as solu¢des poliméricas, as

pastas e lamas, o sangue, o tecido muscular, os compdsitos, os solos, os vernizes e as
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tintas. Todos estes materiais apresentam propriedades reoldgicas surpreendentes,
que a mecanica de fluidos classica e a elasticidade ndo conseguem, por si s,
descrever ou explicar.

Os polimeros sdao materiais formados por cadeias, mais ou menos longas, onde
uma ou mais unidades - mondmeros - se repetem. Tanto no seu estado fundido
como em solucdo, os materiais poliméricos apresentam comportamentos de fluidos
complexos por manifestarem propriedades viscosas, bem como propriedades
eldsticas. Dai se afirmar que possuem propriedades viscoeldsticas.

A caracterizacdo das propriedades viscoelasticas de materiais poliméricos
adquire uma importancia extrema, tanto do ponto de vista da sua quantificagao
como da sua compreensdo e previsdo, destacando-se a determinacdao da
arquitectura molecular (massa molecular e sua distribuicdo, grau de ramificacdo), a
determinacdo do comportamento durante o processamento e da performance na
aplicacdo ao produto final. O modo mais comum de realizar a caracteriza¢ao das
propriedades viscoelasticas dos materiais poliméricos é através da reometria. Os
redmetros rotacionais ou oscilatdrios, sdao aparelhos que permitem a aplicacdo de
tensdes, ou de deformacgdes, controladas em regime estaciondrio, ou em regime
oscilatorio, possibilitando a medicdo das seguintes propriedades:

» viscoelasticidade, em regime dinamico: mdédulos de armazenamento (G’ —
eldstico) e perda (G" — viscoso) em funcdo de frequéncia (tempo) e temperatura;

» viscoelasticidade, em regime estacionario: curva de fluxo e diferenca de
tensdes normais em funcdo da taxa de deformacao de corte e temperatura;

» arquitectura molecular (massa molecular, distribuicdo das massas
moleculares e grau de ramificacdo) usando um varrimento em frequéncia e um

ensaio de tensdo-deformacdo seguido de relaxacao.

2. Caracterizagao por Espectroscopia Molecular

2.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) é uma

técnica util na identificacdo de materiais, na determinacdo da composicao de
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misturas, na monitorizacdo da extensdo de reacgdes, e fornece informacao util na
deducdo de estruturas moleculares.

A analise por infravermelho é baseada no facto de as moléculas absorvem em
frequéncias caracteristicas das vibragdes das ligagdes intramoleculares. Essas
frequéncias ocorrem na regido dos infravermelhos no espectro electromagnético,
que fica entre 4000 — 200 cm™* aproximadamente.

Quando uma amostra é colocada sob um feixe de radiagdao infravermelha, a
amostra vai absorver radiacdo em frequéncias correspondentes a frequéncia das
vibracGes das ligacdes intramoleculares, mas ird transmitir todas as outras
frequéncias. As frequéncias da radiacdo absorvida sdo medidas através de um
espectrometro de infravermelho, e a combinacdo da energia absorvida vs.
frequéncia € chamado de espectro de infravermelho de um material.

Esta técnica pode ser muito Util na caracterizagdo dos materiais hibridos
organicos — inorganicos. A coordenac¢ao de ligandos organicos a centros metdlicos
resulta, normalmente, na alteracdo das energias de vibracdo das ligacdes da unidade
organica. A complexacdo pode alterar a densidade electrénica e a ordem de ligacao
dos atomos do ligando, alterando o seu espectro de infravermelho.

As vibragcdes mais significativas devido 4 presenca da molécula organica,
ocorrem na regido do infravermelho de 500 - 4000 cm™ e incluem as vibragdes dos
seguintes grupos funcionais: C=0, entre 1800 e 1700 cm™ e C-H dos grupos CH, e
CH; entre 2500 e 3500 cm™. Os espectros de infravermelho contendo um atomo
metélico, apresentam tipicamente uma banda larga na regido 500 — 600 cm™
caracteristica da ligagdo M-O-M, e uma banda larga entre 3100 e 3700 cm ™ tipico de
grupos hidroxilo do tipo M-OH.

Esta técnica é muito importante, pois permite verificar a formacdo do hibrido
organico — inorganico através da comparacdo com os espectros de infravermelho da
molécula organica livre, evidenciando-se a formac¢do de novas bandas, e desvios no

valor das frequéncias de outras.

Neste trabalho para além do uso do FTIR comum, quando estamos na presenca
de amostras liquidas, filmes transparentes ou po, utilizou-se também o FTIR

acoplado com ATR, quando temos amostras mais espessas impossiveis de analisar
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pela técnica mais vulgar.

O acessdrio de Reflectancia Atenuada Total ou Attenuated Total Reflectance
(ATR) funciona através da medicdo das mudancas que ocorrem na reflectancia
interna total de um feixe de infravermelho, quando o feixe entra em contacto com a

amostra, figura 6.

Amostra em contacto com
a onda evanescente

== A
M Detector
. > -

Feixe IV Cristal ATR

Figura 6: Sistema de Refleccdo ATR

O feixe de infravermelho é direccionado para um cristal opticamente denso com
um indice de refrac¢do alto num determinado angulo. Esta reflectancia interna cria
uma onda evanescente (onda com decaimento exponencial) que se estende para
além da superficie do cristal até a amostra mantida em contacto com este. Serd
mais facil de perceber se pensarmos na onda evanescente como uma “bolha” de
infravermelhos que se encontra na superficie do cristal. Esta onda projecta apenas
poucos microns (0,5 — 5 u), para além da superficie do cristal, na amostra. Deste

modo, deve existir um bom contacto entre a amostra e a superficie do cristal.

2.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de protao e
carbono

A espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN) é uma das
ferramentas mais poderosas na determinac¢do de estruturas moleculares. E util na
caracterizacdo de moléculas organicas, inorganicas, bioldgicas e organometalicas,
incluindo macromoléculas tais como polimeros e proteinas. Esta técnica fornece
informacdo estrutural de materiais que possuem momentos magnéticos, tais como
lH, 13C, 19F, 29Si, 31p e outros.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear resulta da ocorréncia de

transicdes entre niveis energéticos correspondentes as diferentes orientacdes
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permitidas de spin nuclear quando o nucleo se encontra sujeito a ac¢dao de um
campo magnético.

O método funciona, de uma forma geral, do seguinte modo. O nucleo de certos
elementos e isétopos comportam-se como se fossem imans girando em torno de um
eixo. Quando se coloca um composto contendo atomos de 'Houde Cnum campo
magnético muito forte e simultaneamente se irradia o composto com energia
electromagnética, os nucleos podem absorver energia num processo denominado
ressonancia magnética. A absorcao desta radiacdo pelos nucleos desses elementos é
guantificada e da origem a um espectro caracteristico.

Além da carga e da massa, cerca de metade dos nucleos conhecidos possuem
um spin ou momento angular. A rotacdo destas particulas carregadas — rotacao de
carga — gera um movimento magnético orientado segundo o eixo de spin, o que
significa que estes nucleos funcionam como minusculas barras magnéticas. Quando
os nucleos sdao colocados num potente campo magnético uniforme, Hy, estes sofrem
uma tor¢do e tendem a tomar uma orientacdo «permitida», em relacdo ao campo
externo. Este Ultimo alinha os nucleos que giram opondo-se a tendéncia
desordenada dos processos térmicos. Porém, os nucleos ndo se alinham em posicao
perfeitamente paralela (ou antiparalela), em relacdo ao campo. Na realidade, os
eixos dos respectivos spins ficam obliquos em relagdo ao campo, e tal como a parte
superior de um giroscépio, sofre um movimento de precessdo, em que cada pdlo do
eixo nuclear descreve uma trajectéria circular no plano do campo.

Por exemplo para nucleos com spin igual a %., quando a frequéncia do campo
magnético uniforme atinge a de precessdo, estes absorvem energia e passam a um
nivel energético superior, antiparalelo ao campo Hyo. Um desses nucleos, é o do
atomo de hidrogénio, ou seja, o protdo 'H. Por volta de 1950, descobriu-se que as
frequéncias de ressonancia nuclear ndo dependem apenas da natureza dos nucleos
atémicos, mas também do ambiente quimico. A utilidade desta técnica tornou-se
entdo muito ébvia, na medida que poderia ser utilizada para determinar o nimero e
o tipo de grupos quimicos num composto. Porém, quando associada a outros
métodos espectroscdpicos, a técnica de espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear, RMN, revolucionou a metodologia de identificacdo e caracterizacdo das

moléculas fornecendo um grande volume de informacodes. [19]
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3. Determinagao da Caréncia Bioquimica de Oxigénio

Os microrganismos, tais como bactérias sdo responsaveis pela decomposicao da
matéria organica. Em condicdes de humidade favoraveis, as bactérias iniciam o
processo de eliminacao dos residuos presentes na mesma, onde parte do oxigénio
dissolvido disponivel é consumido pelas bactérias aerdbias.

A Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO) determina a quantidade de oxigénio
consumida pelos microrganismos na decomposicdao da matéria organica.

O método respirométrico utilizado, Oxitop®, baseia-se na medicdo rigorosa da
pressao automatica, num sistema fechado. O processo de biodegradagao da matéria
organica, envolve o consumo de oxigénio. No método utilizado, o consumo de
oxigénio €, avaliado com base na variacdo de pressdo no interior do sistema
fechado, verificando-se uma diminuicdo drdstica. Simultaneamente, diéxido de
carbono (CO;) é produzido, sendo neste processo convertido num carbonato, nao
afectando assim a medicdo da pressdo. A variacao de pressdo no interior do sistema
é feita automaticamente, e a CBO (mg/L) calculada, recorrendo a lei dos gases ideais
modificados, para um sistema fechado.

Existem varios factores que afectam o processo de biodegradacdo. De entre eles,
destaca-se a quantidade e qualidade dos microrganismos existentes no meio.

Outros factores sao, a temperatura, concentracdo de oxigénio, humidade e o pH.

O cdlculo da biodegradabilidade é feito com base na quantidade de carbono
presente na amostra em estudo. O principio desta medida é a combustdo, onde as
guantidades totais de carbono, hidrogénio e azoto sao medidas como gases simples
(CO,, H,0, N3). Usando o teor de carbono na amostra, o consumo de oxigénio tedrico
da amostra (COT ou ThOD “Theorical Oxygen Consumption”) pode ser calculado

usando as seguintes equagdes:

m(C) = Teor em Carbono (%) x massa amostra [mg] /100 [1]
m(02) = m(C) x [M(0,)/M(C)] [2]

COT = m(0,)/massa amostra [mg] [3]
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Nas equacdes [1]-[3], a m(C) é a massa de carbono em [mg], m(O;) é o consumo
de oxigénio em [mg], M(O,) o peso molecular do oxigénio e M(C) o peso molecular
do carbono. [20]

O grau de biodegradabilidade é dado pela relacdo de CBO e COT:

% Biodegradabilidade = CBO/COT x 100% [4]

Mestrado em Quimica Medicinal - Universidade do Minho 32



CAPITULO 3

Parte Experimental




Parte Experimental

Neste capitulo serd apresentado os materiais utilizados nas sinteses dos
compostos hibridos, assim como os métodos de sintese dos hibridos organicos —
inorganicos. Sera ainda descrito as condigdes experimentais e condigdes usadas nas

técnicas de caracterizagao.

1. Solventes e Reagentes

Os solventes e reagentes utilizados na preparacdo dos materiais foram:

> Cloroférmio (CHCls), LABSCAN; M= 119,38 g.mol™; densidade: 1,492 g.ml™* (25
oC); temperatura de ebulicdo: 60,5-61,5 2C; pressao de vapor: 160 mmHg (20 2C).

» n-Butdxido de Titanio (Ti[O(CH;,)sCHs]s), Vertec TNBT 98+%; forma fisica:
liguido; Mpggia= 340,36 g.mol-1; temperatura de ebulicdo: 310-314 °C; densidade:
0,998 g.ml™* (25 2C);

> Acido cloridrico (HCl), Panreac (37 %); M= 36,46 g.mol'l; densidade: 1,09 g.ml’
' (25 0);

2. Material polimérico e composto modelo

» Poli-(¢)caprolactona (PCL), CapaFB100; forma fisica: “pellets” aprox. 3 mm;
Mmeadia= >100.000 g.mol'l; temperatura de fusdo: 58—60 2C; conteudo de agua: < 1%.

» Acetato de metilo, Panreac (99%); M= 74,08 g.mol'l; temperatura de
ebulicdo: 57 °C; densidade: 0.934-0,938 g.ml™

3. CondigOes gerais de sintese

3.1. Sintese dos hibridos organicos - inorganicos pelo método sol-gel

Método A: A 24 ml de EtOH foi adicionado 10 ml de Ti(OBu)s,. A solucdo
resultante adicionou-se 1 g de polimero/composto modelo. A mistura foi mantida
sob agitacdo e em refluxo a uma temperatura de 65 2C. Quando a solugdo se tornou

homogénea, adicionou-se uma mistura de HCl (2,41 ml), H,0 (0,53 ml) e EtOH (1,72
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ml) (volumes calculados tendo em conta a razdao molar [HCI]:[Ti]:[H,0]). Apds
agitacdo durante 2h, a solucdo foi colocada sobre um filme de Teflon, deixando-se a
temperatura ambiente ou na estufa até se obter um pé por evaporagao do solvente.

[21]

Método B: Num baldo de fundo redondo foi misturado 2 ml de CHCl; com 1 ml
de Ti(OBu), . A solucdo resultante, sob agitacdo vigorosa e a temperatura ambiente,
adicionou-se 70 ul de HCl (7%(v/v) HCI/TBT). Noutro baldo dissolveu-se 1 g de
polimero em 4ml CHCls. A esta solucdo, sob agitacdo vigorosa, adicionou-se a solugdo
preparada anteriormente. A mistura obtida foi colocada num filme de Teflon e
coberta com um vidro para diminuir a velocidade de reac¢ao do processo sol-gel.
Apds 22 h a temperatura ambiente, o sélido resultante foi levado a estufa durante 2
h a uma temperatura ligeiramente inferior a temperatura de fusdo do material

virgem. [22]

Método C: Foram prepradas trés amostras com diferentes concentracdes de
precursor (Ti(OBu)s). A 2 ml de CHCl; foi adicionado 1, 5 ou 10% de Ti(OBu)s,
adicionando-se, posteriormente, sob agitacdo vigorosa e a temperatura ambiente,
0,7, 3,5 e 7 ul de HClI (7%(v/v) HCI/TBT), respectivamente. Em separado, 1 g de
polimero foi dissolvido em 4 ml de CHCl; e adicionado a solu¢do preparada
anteriormente. As misturas obtidas foram colocadas sobre um filme de Teflon e
cobertas com um vidro para diminuir a velocidade de reacc¢do do processo sol-gel.
Apds 22 h a temperatura ambiente, o sdélido resultante foi levado a estufa durante 2
h a uma temperatura ligeiramente inferior a temperatura de fusdo do material

virgem.

Método D: Foram prepradas cinco amostras com diferentes concentragdes de
precursor (Ti(OBu);) e sem adicdo de HCl por adicdo de 1, 2,5, 5, 7,5 e 10% de
Ti(OBu)s a 2 ml de CHCl;. Em separado, 1 g de polimero foi dissolvido em 4 ml de
CHCl; e apds dissolucdo sob agitacao vigorosa, adicionou-se a solugao de (Ti(OBu),). A
mistura obtida foi colocada sobre filme de Teflon e coberta com um vidro para

diminuir a velocidade de reac¢do do processo sol-gel. Apds 22 h a temperatura
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ambiente, o sélido resultante foi levado a estufa durante 2 h a uma temperatura

ligeiramente inferior a temperatura de fusdo do material virgem.

4. Instrumentacao e Condicdes Experimentais

4.1. Caracterizacdo morfoldgica, superficial e estrutural

4.1.1. Microscopia electrdnica de varrimento

Neste trabalho foi utilizado o microscépio electrénico de varrimento, LEICA
Cambridge $360, equipado com sistema de EDS. A energia de activacdo utilizada foi
de 15 kV. As amostras foram colocadas numa fita de carbono com cola sendo
posteriormente, depositada uma fina camada de ouro. A ampliacdo utilizada foi de
5000 e 10000x. Esta analise foi realizada no Departamento de Ciéncias da Terra da

Universidade do Minho.

4.1.2. Difrac¢ao de Raios-X

Os difractogramas de raios-X (XRD) foram realizados num difractometro
automatico Philips Analytical X-Ry PW 1710 BASED, utilizando a radia¢cdo Ka duma
ampola de cobre (I = 1,54056 A), operando com uma corrente de catodo de 30 mA e
uma voltagem de 40 KV e acoplado a um sistema informatico de aquisicao e
tratamento de dados. Os difractogramas foram realizados entre 02 e 702 (2q) com
uma velocidade de varrimento de 20 min™.A calibracdo do difractémetro foi feita
utilizando um padrao de silicio. As amostras em filme foram colocados num porta
amostras de aluminio. Os difractogramas de XRD foram obtidos no Departamento de

Ciéncias da Terra da Universidade do Minho.

4.1.3. Espectroscopia fotoelectronica de Raios-X

A anadlise de XPS foi realizada no C.A.C.T.l. (Centro de Apoio Cientifico e

Tecnoldgico a Investigacdo) na Universidade de Vigo, Espanha. O instrumento
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utilizado foi o Thermo Scientific K-Alpha, usando uma radiagdo monocromatica Al-Ko.
(hv=1486.6 eV). Os fotoelectrées foram colectados com um angulo de incidéncia
relativamente a amostra de 90°. A medicdo foi feita num Analisador de Energia
Constante (CAE) com uma energia de passagem de 100 eV para o espectro total e 20
mV de energia para um espectro de alta resolucdo. As energias de ligacdo foram

referénciadas ao C 1s (C-C, C-H=285 eV) na superficie ndo bombardeada.

4.1.4. Andlise Térmica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada num equipamento Rheometric
Scientific com uma velocidade de aquecimento de 102C/min entre 30-7002C sob
atmosfera de argon, usando 8-10 mg de amostra (+1 ug).

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) foi realizada num equipamento
DSC-821e Mettler Toledo com uma velocidade de aquecimento de 52C/min usando
uma temperatura entre 25-1002C sob atmosfera argon. Pesaram-se 8-10mg de cada
amostra (precisdao de +1ug), colocam-se em capsulas convencionais de aluminio e
seladas com fecho manual Perkin-Elmerque. As amostras foram aquecidas até 1002C
e depois arrefecidas de 1002C a 252C com uma velocidade de arrefecimento de
52C/min. Os resultados foram tratados usando o software STAR Evaluation.

A percentagem de cristalinidade () foi calculada a partir da equacgdo [1]:

%c = AH/AH’ [1]

Onde, AHsé o valor de entalpia de fusdo por grama de composto (J.g’l) obtida no
grafico de DSC, e AH’% corresponde 3 entalpia de fus3o padrdo por grama de amostra
().g™") no seu completo estado cristalino. O valor utilizado é um valor de referéncia

para o PCl virgem, 139,5 J.g ™", obtido na literatura. [23]

4.1.5. Reometria Oscilatoria

Os ensaios de reometria oscilatdria foram realizados num redémetro oscilatério
de marca AR G2, e as amostras colocadas em pratos cilindricos com 25 mm de

didametro. Foi previamente determinada a temperatura de ensaio (90 2C) para este
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tipo de material, executando inicialmente um varrimento de temperaturas. Fixou-se
um valor de tensdo aplicada a 500 Pa variando os valores de frequéncia angular (w)

entre 0,01 a 100 rad.s™.

4.2. Caracterizagao por Espectroscopia Molecular

4.2.1. Espectroscopia de FTIR

Os espectros de FTIR foram registados na regido dos 4000-500 cm™ num
espectrofotdmetro FTIR BOMEN MB104 em modo transmitdncia. A resolucdo foi de
4 cm™ e 0 numero de varrimentos 10. As amostras foram preparadas da seguinte
forma:

» As pastilhas de KBr, na propor¢do 0.0009 g de amostra/0.0900 g de KBr,
foram homogeneizadas num almofariz de dgata. Apds obter um pd homogéneo as
pastilhas foram prensadas utilizando uma prensa (Manfredi), com o peso de 10 Ton,

durante 1 minuto.

» As amostras em solucdo foram analisadas em células de NaCl.

Os filmes hibridos foram analisados em modo ATR, uma vez que se tratava de
filmes finos nao transparentes. Estes foram caracterizados num espectrofotdmetro
com transformadas de Fourier (FTIR) de marca Perkin Elmer Spectrum Spotlight 300,
na regido dos 4000 a 650 cm™, com uma resolucdo de 4 cm™ e o ndmero de
varrimentos 32. Os espectros obtidos foram adquiridos com o acessério de
reflectancia total atenuada, usando como elemento de reflexdo um cristal de ZnSe.
Este é colocado sobre o material a analisar, com uma pressao variavel, dependo da

espessura da amostra.

4.2.2. Espectroscopia de RMN 'He c

Os espectros de RMN H foram obtidos a 300 MHz num espectrémetro Varian
Unity Plus 300 ou a 400 MHz num Bruker Avance I+ 400, usando os sinais dos

solventes residuais como referéncia interna. As amostras foram preparadas usando
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como solvente CDCl; e aproximadamente 4 mg de composto.
Os espectros de RMN *3C foram obtidos a 75,4 MHz (espectrémetro Varian) ou a

100,62 MHz (espectrometro Bruker).

4.3. Ensaio de Biodegradabilidade

O método utilizado baseia-se na norma ISO 14851 (1999), em que se determina
a caréncia bioquimica de oxigénio num respirémetro (equipamento que mede a taxa
de respiragao de um organismo vivo, mede a taxa de troca de oxigénio e didxido de
carbono) fechado. O ensaio foi realizado em erlenmeyers de 500 ml, contendo 62,5
mg do material a ser testado, 2 ml de inoculum e 50 ml de um meio mineral,
composto por trés solugdes:

- solugcdo A: KH,PO4: 28,25 g; K;HPO,4: 146,08 g em dgua destilada até perfazer os
1000 ml;

- solucdo B: CaCl,.2H,0: 3,66 g, NH4Cl: 28,64 g em agua destilada até perfazer os
1000 ml;

- solugdo C: MgS0,4.7H,0: 3,06 g, FeSO4*7H,0: 0,7 g, ZnSO4: 0,4 g em d&gua
destilada até perfazer os 1000 ml.

Num baldo de 1000 ml foi misturado 40 ml da solu¢do A, 30 ml da solu¢do B e 30
ml da solucdo C. Foi adicionado agua destilada até perfazer o volume total. O pH da
solucdo foi ajustado a um valor de 7.

O meio ndo contém nenhuma fonte de carbono. Consequentemente, a Unica
fonte de carbono util para os microrganismos é representada pela amostra a
analisar.

O ensaio foi realizado durante 40 dias, em que foram determinados
diariamente, ao longo desse periodo, a CBO e a % de biodegradabilidade. Estes
estudos foram realizados no Departamento de Engenharia Bioldgica da Universidade

do Minho.
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Neste capitulo, serdo apresentados os resultados experimentais obtidos nas

sinteses dos hibridos, utilizando os varios procedimentos descritos.

1. Método A

1.1. Sintese do hibrido organico — inorganico a partir do composto
modelo, acetato de metilo.

Nesta fase inicial, foi sintetizado o hibrido organico — inorgéanico, utilizando
como matriz organica o composto modelo do PCL, acetato de metilo, e matéria
inorganica o precursor metdlico Ti(OBu),4, obteve-se um pé de coloragcdo amarela. Na
figura 7 apresentam-se os espectros de FTIR obtidos para o produto da sintese e

para os reagentes acetato de metilo e Ti(OBu)j.

Acetato de Metilo
hl()l\uﬂ’v.

s Mibr ko acetato de metilo - Ti

Transmitancia (u.a.)

’ v T - T v T - - - v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm )

Figura 7: Espectro de infravermelho do acetato de metilo, Ti(OBu), e hibrido organico —
inorganico sintetizado a partir da sintese A.

Pela andlise do espectro obtido para o produto da sintese observamos que:
> As bandas —CH- de estiramento abaixo dos 3000 cm™ n3o aparecem no
espectro, assim como as bandas —CH,- e CHs na zona dos 1350 — 1470 cm'l;
> A banda caracteristica do grupo -C=0 do éster, a 1745 cm™, estd ausente no
espectro, assim como a banda de estiramento -C-O na regido dos 1000 — 1200 cm™
» Uma bandarelativamente intensa aparece na regido dos 1630 cm™, atribuida
a presenca de agua;

> A banda larga existente entre 500 — 700 cm™ é atribuida a vibracdo -Ti-O-.
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Através desta analise, verificando a inexisténcia de bandas caracteristicas da
formacdo do hibrido, podemos concluir que o composto formado sera Ti(OH),, com
presenca de moléculas de dgua. Ou seja, a reac¢do de hidrdlise, passo inicial do
processo de sol-gel, foi completa havendo libertagdo de moléculas de alcool, BUuOH. O
passo seguinte, correspondente a reac¢do de condensagdao, ndo foi atingido. Isto
pode ser explicado pela baixa temperatura de ebulicio do acetato de metilo, que
guando exposto a temperatura de 65 °C, evapora do baldo reaccional, ndo havendo

assim a reaccdo de condensacao.

1.2. Sintese do hibrido organico — inorganico a partir do polimero
(PCL).

Nesta fase, foi sintetizado o hibrido organico — inorganico, utilizando como
matéria organica o PCL e matéria inorganica o precursor metalico Ti(OBu),, obtendo-

se um po de coloracdo amarela.

1.2.1. Analise estrutural e morfoldgica

A andlise de SEM, foi realizada para obter informacdo acerca da morfologia da
superficie do composto obtido na sintese sol-gel. As imagens obtidas sdo

apresentadas na figura seguinte.

Figura 8: Imagens de SEM, obtidas para o hibrido baseado no polimero PCL, onde a)
tem uma amplitude de 5000x e escala de 10 um e b) uma amplitude de 20000x e
escala de 4 um.
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Na analise das imagens de SEM observamos que as particulas a superficie
apresentam uma dimens3do na ordem dos nandmetros, que variam entre 2,16x10° —
2,68x10° nm, logo estamos na presenca de um nanocompdsito.

Acoplado ao equipamento de SEM temos o EDS que nos permite identificar os

elementos na amostra, figura 9.

Lol A& Hawsple 4 Y
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Figura 9: Espectros de EDS dos elementos identificados no hibrido baseado no polimero
PCL, onde a) corresponde a particula Z1 b) as particulas Z2 e Z3, ambas indicadas na figura 8.
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Na anadlise dos espectros de EDS verificamos que estdo presentes 0os mesmos
elementos no entanto, com intensidade diferentes. No espectro a) a quantidade de Ti
é superior a quantidade de C e O, elementos estes provenientes da cadeia polimérica
e/ou do precursor, n-butoxido de titanio. No espetro b) acontece o oposto, em que
os elementos C e O surgem em maior quantidade do que o Ti. Desta analise podemos
concluir que o composto sintetizado ndo é homogéneo, havendo “aglomerados” de
titanio em certas zonas da amostra.

Outro elemento observado nos espectros de EDS é a presenca de Cl resultante
da adicdo do catalisador acido na reaccdo, o HCl. Tendo em conta a possivel aplicacao
deste produto, em embalagens médicas, a presenca de Cl é uma grande
desvantagem deste material, visto poder contaminar o conteldo armazenado na
embalagem.

A analise da estrutura cristalina do hibrido PCL-Ti foi realizada por XRD. Na figura
10 apresenta-se os difractogramas obtidos para o hibrido PCL-Ti e para o polimero

virgem.

——PCL virgem
—— PCL- Ti hibrido

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

2 Theta (graus)

Figura 10: Difractograma de raios-X do hibrido PCL-Ti e PCL virgem.

No difractograma do PCL virgem, os dois picos intensos observados a 21,46° e
23,91°, sdo caracteristicos da fase cristalina do polimero e correspondem aos indices
de Miller (posicdo e orientagdo de um cristal no plano) [110] e [200],
respectivamente. Observa-se que com a adicdo da fase inorgénica na matriz

polimérica, a intensidade dos picos cristalinos do polimero diminuem
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significativamente. A cristalinidade do polimero decresce drasticamente, o que pode
estar associado a formacao de uma estrutura ramificada ou reticulada.

No difractograma do hibrido aparecem novos picos de baixa intensidade, por
volta dos 25,38°, 35,29° e 44,49°, que correspondem a fase inorganica presente no
hibrido, nomeadamente da formacdo de 6xido de titanio (TiO,). Estes picos sdo
caracteristicos do polimorfo anatase derivado do TiO,. Esta componente inorganica
cristaliza-se no hibrido predominantemente na forma anatase.

Como mencionado no capitulo 2 (1.2), os cristais de TiO, apresentam dois
polimorfos cristalinos mais comuns, a anatase e o rutilo. A forma anatase é a mais

vulgarmente formada em processos de sol-gel. [24]

1.2.2. Analise molecular

Na figura 11 apresentam-se os espectros de infravermelho do composto obtido

pelo método A e dos materiais de partida.

— Hibrido
—Ti(OBu),
—PCL virgem

Transmitancia (u.a.)

—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm'1)

Figura 11: Espectro de infravermelho do PCL virgem, Ti(OBu), e hibrido organico —
inorganico sintetizado a partir do método A.

Na analise dos espectros de FTIR observa-se:
> 500 - 900 cm™ ‘ banda caracteristica do Ti(OBu), , atribuida a ligagdo 6xido,
Ti-O-;
> 3100 - 3700 cm™ : banda de estiramento caracteristica dos grupos hidroxilo
na ligacdo -Ti-OH, ou possiveis grupos hidroxilo provenientes da retencdo de agua

pelo composto formado;
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> 1726 cm™': banda de estiramento da ligagdo -C=0, correspondente ao grupo
carbonilo existente no polimero. No hibrido observa-se diminuicdo significativa desta
banda, indicativo da formacgdo de uma ligacdo com o Ti, na forma —Ti-O-C-;

> 1521 cm™ : banda caracteristica da interacgao do grupo carbonilo do
poliéster (polimero PCL) com o titanio, através do 4tomo de oxigénio;

> 1625 cm™ : banda atribuida 3 vibragdo H-O-H da dgua existente no hibrido,
proveniente do meio ambiente ou da libertacdo de moléculas de agua nas reacgdes
de condensacao.

> 1150 — 1000 cm™, 1470 — 1300 cm™, 2900 — 2820 cm™*: bandas atribuidas
aos grupos —CH-, -CH,- e CH3 provenientes da cadeia polimérica e de residuos da
cadeia alcoxida do precursor metalico e/ou do grupo alcool formado;

> 1240 — 1150 cm™: banda de deformacdo, de intensidade média, atribuida a
ligacdo —C-O- do éster.

Os resultados obtidos por esta técnica de caracterizagdo indicam-nos que houve

formacao do hibrido pretendido.

1.2.3. Analise Térmica

O estudo da estabilidade térmica do composto obtido foi realizado através da
técnica de TGA.

De modo a prever quais os grupos que se degradam mais rapidamente e os que
necessitam de temperaturas mais elevadas para se decomporem, é importante
conhecer as energias de ligacdo dos grupos presentes no polimero e no precursor
metalico, tabela 4.

Tabela 4: Valores de energias de ligacdo. [25]

_ Energia de Ligagcdo (Kcal/mol)
o [ e |
e [ e |

[ ow e

Ti-O ~ 103
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Na figura 12 apresentam-se os termogramas do hibrido e dos reagentes

utilizados.

100 4

80 4

60 4

Massa (%)

40 4

20 4

{ == Hibrido PCL-Ti _
0 PCL virgem N

Ti(OBu),

100 20 300 400 500 800 700

Temperatura ( C)

Figura 12: Curvas termogravimétricas para o hibrido PCL-Ti, PCL virgem e Ti(OBu),

No estudo da degradacdo térmica do hibrido PCL-Ti e dos reagentes, utilizados
no método de sintese sol-gel, observamos:

» o polimero virgem inicia a sua perda de massa por volta de 390 °c,
enquanto que, a perda de massa no hibrido e no precursor metalico comeca antes
dos 100 °C;

» enqguanto que o polimero virgem degrada completamente ao atingir os 700
°C, o hibrido nesta temperatura ainda apresenta cerca de 62% de composto e o
precursor cerca de 20%;

» no polimero virgem verifica-se apenas um patamar de degradacdo,
enquanto que no hibrido se verificam 2 patamares e no precursor metdlico se
verificam 3 patamares de perda de massa.

O primeiro patamar de degradagdo existente no hibrido e no Ti(OBu),
corresponde a perda de dgua existente na amostra. No caso do precursor metalico o
segundo patamar corresponde a quebra da ligacdo C-O com a perda de dois grupos
butanos e o terceiro patamar, onde ha quebra de ligagdes Ti-O, a perda de dois
grupos butanol.

Os 62% de residuo resultante da degradacdo térmica do hibrido PCL-Ti,
corresponde a fase inorganica, TiO, presente na amostra uma vez que esta é estavel

a temperaturas elevadas .
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Através dos resultados obtidos para esta sintese, conclui-se que este
procedimento ndo é o mais adequado para alcancar o objectivo pretendido. Sendo o
objectivo primordial deste estudo, sintetizar um material hibrido para aplicacdo em
embalagens médicas, o facto de, nesta sintese, obtermos o composto no estado
fisico de pd, ndo permite a sua aplicacdo em embalagens. Além disso, o produto
sintetizado possui em quantidade consideravel Cl , o que serd um factor de
contaminacgdo para os produtos embalados.

Por tudo isto, foi necessario desenvolver outro procedimento de sintese sol-gel,
em que fosse possivel obter como produto final um filme, permitindo a aplicacao

directa em embalagem.

2. Método B

Neste método para a sintese do hibrido organico — inorganico, foram
optimizadas as condi¢Bes experimentais introduzindo tratamento térmico, com o
objectivo de aumentar a reactividade dos grupos Ti-OR e Ti-OH, grupos ainda
presentes apds a secagem a temperatura ambiente. Ambos os processos, hidrdlise e
condensacdo, respectivamente ocorrem através de reacgdes sol-gel, envolvendo
também os grupos reactivos da cadeia polimérica.

A guantidade de HCl adicionada neste procedimento é menor, de modo a evitar
a elevada contaminagdo do produto final.

Neste método, como sdo preparadas duas solugbes distintas, uma com a
solucdo polimérica e outra com o precursor, procedeu-se ao estudo das reaccoes
ocorridas durante o processo de hidrdlise do precursor metdlico de modo a

perceber, a primeira etapa do método sol-gel.

2.1. Estudo da hidrélise do precursor Ti(OBu),

Na solucdo 1 foi adicionado o precursor a CHCls, que foi usado como solvente, e
7% (v/v) de HCI, o catalisador. A hidrdlise foi confirmada pela caracterizagdo do

produto resultante utilizndo a espectroscopia de FTIR e RMN de 'Hec.
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2.1.1. Andlise Espectroscopica

Na figura 13 apresenta-se o espectro de FTIR obtido da amostra resultante da

hidrélise do precursor Ti(OBu)s.

Transmitancia (u.a.)

—Ti(OBu),
—— Hidrolise precursor

T T T T ) T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm'1)

Figura 13: Espectros de infravermelho do precursor metalico Ti(OBu), e da amostra da
solucdo 1.

Através da andlise dos espectros, observa-se:

» houve diminui¢do das bandas nas regides 3000 — 2700 cm™ e 1470 — 1200
cm™ atribuidas ao precursor;

> aparecimento de uma banda a 1630 cm™ atribuida a grupos OH de moléculas
de agua;

> trés bandas na regido 1124 — 1036 cm™ atribuidas a ligagdo Ti-O-C- dos
grupos butéxilo coordenados ao titanio. No espectro da hidrélise estas bandas
também diminuem;

» aumento da intensidade da banda caracteristica do —OH a 3332 cm™.

Assim o processo de hidrdlise decorreu conforme o descrito na introdugao
tedrica (Capitulo 1, 3.2.), onde os grupos —OR do precursor sao substituidos por
hidroxilos, com a posterior libertacdo de butanol.

A caracterizagao da solugao 1, continuou com o estudo do espectro de RMN de
'H e B¢ desta solugdo comparativamente aos espectros do precursor de titanio.
Neste primeiro caso, temos o espectro de ‘H do precursor metélico comercial,
esquema 10, de modo a perceber a posicdo dos protdes e a influéncia causada pelo

titanio nessas mesmas posicao.
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HyC—— H,C ——H,C——H,C——O O—— CH,— CH,— CH,—CHj
\T/ 1 2 3 4
|
/7 \
HaC——H,C——H,C——H,C—O 0—— CH,— CH,— CH,— CH,

Esquema 10: Estrutura do n-butdxido de titanio

~0.847

Figura 14: Espectro de RMN de "H do Ti(OBu),.
Pela andlise de RMN de 'H pode-se verificar a presenca de um tripleto a & 4,30
ppm (2H, H-1), dois multipletos a 6 1,64 — 1,59 ppm (2H, H-2) e 1,39 — 1,32 ppm (2H,
H-3), e um tripleto a 6 0,92 ppm (3H, H-4).

Na Figura 15 é apresentado o espectro de RMN de *C do precurso Ti(OBu)s.

————— A

Figura 15: Espectro de RMN de *C do Ti(OBu),.

O espectro apresenta os picos caracteristicos do Ti(OBu); a & 13,94 ppm (C-4),

19,09 ppm (C-3), 35,58 ppm (C-2) e 74,28 ppm (C-1).
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O produto obtido na solu¢do 1 foi analisado por RMN de 'H e ¢, de forma a
estabelecer a estrutura do produto obtido na hidrdlise do precursor. Na figura 16

apresentam-se os espectros de RMN de *H e **C para o produto de hidrdlise.

S0 80 70 ‘0 50 " i 20 10 pEm

Figura 16: Espectro de RMN de 'H e *C do produto da hidrdlise

Comparando os espectros da figura 16 com os das figuras 14 e 15, verificamos
gue os sinais ndo diferem muito no espectro de RMN de 'H e *C. O RMN de 'H
apresenta um tripleto a 6 3,61 ppm (2H, H-1), dois multipletos a 6 1,47-1,54 ppm
(2H, H-2) e 1,29-1,41 ppm (2H, H-3), e um tripleto a 6 0,90 ppm (3H, H-4) atribuidos
a0 grupo butdéxido. Também apresenta dois sinais largos a 4,5 ppm e 2,5 ppm

atribuidos a presenca de protdes de grupos OH. A presenca de dois grupos hidroxilo
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podera resultar da presenca de butanol e do grupo hidroxilo coordenado com o
titanio. No espectro de RMN de *C o ndmero de picos observados é igual aos picos
identificados para o do precursor Ti(OBu),; (figura 16), no entanto observam-se
desvios quimicos, indicando alteracdo da esfera de coordenag¢do do metal. Nas

tabelas 5 e 6 sdo apresentados os desvios quimicos nos espectros de RMN de He

B
Tabela 5: Dados de RMN de 'H para o composto Ti(OBu), e produto de hidrélise.
Composto H-1 H-2 H-3 H-4 OH
Ti(OBu), 4,30 1,61 1,31-1,39 092 | -
e e e e
Al 3,60 1,47-1,54 | 1,29-1,41 0,90 2,42 e 4,5
precursor
Ad /ppm 0,70 0,14 0,02 002 | -
= = =

Tabela 6: Dados de RMN de **C para o composto Ti(OBu), e produto de hidrdlise.

Composto I c-1 I c-2 I c-3 I C-4
=
Ti(OBu), 74,28 35,58 19,09 13,94
iy e iy e |
Hidrélise 62,47 34 66 18,80 13,73
precursor
AS /ppm 11,81 0,92 0,29 0,21

No estudo da estrutura molecular do precursor hidrolisado, através da
caracterizacdo por espectroscopia de RMN de 'H observamos que ha uma alteragio
significativa do desvio quimico dos protdes ligados ao carbono 1 dos grupos
butdxido, nos protdes mais afastados do centro metdlico o desvio quimico é menos
significativo. Também observamos um novo pico atribuido a formacdo do grupo OH
coordenado ao titanio. O espectro de RMN de *>C mostra o mesmo tipo de carbonos
do precursor mas com desvios quimicos para campos mais altos, resultante da

alteracdo da esfera de coordenacdo do metal.

2.2.2. Andlise Térmica

De modo a estudar a extensdo da hidrdlise do precursor metadlico foi realizado o
estudo da estabilidade térmica desta solucdo através da técnica de TGA. Na figura 17

é apresentada a curva de degradacdo da solucdo de hidrélise e do Ti(OBu)s.
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Figura 17: Termogramas do precursor metdlico e da sua respectiva hidrdlise.

Na figura 17, na curva correspondente a hidrdlise do precursor metalico,
verifica-se que existem apenas dois patamares de perda de massa. Através de
alguns célculos efectuados, tendo em conta que o residuo final é TiO,, verifica-se que
a massa molecular do produto de hidrdlise é de 731 g.mol™, aproximadamente. [26]
Deste modo, foi possivel determinar a estrutura do composto, sendo esta
Ti(OBu)(OH)3.31H,0. Conclui-se que o primeiro patamar corresponde a perda de
agua existente na solucdo, e o segundo a degradacdo de um butdxido ainda
coordenado ao metal.

E possivel entdo prever e propor o mecanismo da reaccdo de hidrélise. O
mecanismo é apresentado no esquema 11, onde é representada a reaccdo de

substituicao do butodxido. Esta reacgdo ocorrera de forma a substituir trés grupos

BuOH.
Hac(HZC);,,O\ /O(CH2)3CH3 tH' Hsc(Hzc)so\T-/o(CHz)scHs +H,0 Hsc(Hzc)30\T-/0(CH2)3CH3
Ti > i — > !
/ \@ /" \®_H
H3C(H,C);0 \O(CHZ)3CH3 H3C(H,C)30 O(CH,);CH; ~ -HO(CH2)3CH3  H,C(H,C);0 <|3/
H H

H3C(H,C)30 O(CH;)3CH;
\T'/ H+
; 5

H3C(H2C)3O/ \OH

Esquema 11: Proposta de mecanismo da reacgao de hidrélise.
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2.3. Sintese do hibrido organico — inorganico a partir do composto
modelo, acetato de metilo.

Nesta sintese, como no caso do método A, foi usado como reagente organico o
composto modelo do PCL, o acetato de metilo. Deste modo, é possivel estudar a
reaccdo modelo e a estrutura final do hibrido contribuindo para a estabelecer o

mecanismo de hidrdlise da macromolécula.

2.3.1. Andlise Espectroscopica

Na figura 18 apresentam-se os espectros de FTIR para o hibrido resultante da

reacgdo do precursor Ti(OBu),; com o acetato de metilo e dos compostos de partida.

—— Hibrido Acetato de metilo -Ti
TIOBu),

Transmitancia (v.a.)

. - - - T B T T - -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm’)

Figura 18: Espectros de infravermelho dos reagentes Ti(OBu), e acetato de metilo, e do
produto final, o hibrido.

Pela analise do espectro do hibrido acetato de metilo - Ti, observa-se:

» diminuicdo das bandas caracteristicas dos grupos —-CH,- e —CH;
caracteristicas do Ti(OBu),;

> nova banda, a 1634 cm™ correspondente, como descrito nos casos
anteriores a presenca de moléculas de agua;

» desaparecimento da banda a 1750 cm™ atribuida ao grupo carbonilo
presente no reagente de partida, acetato de metilo.

> aparecimento de uma pequena banda, na zona a 1535 cm™, caracteristica
da interaccdo do grupo carbonilo do acetato de metilo com o elemento inorganico, o
titanio.
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Esta banda também evidencia, segundo a literatura, a formacdao de um
carboxilato bidentado. As energias de vibracdo sdo atribuidas aos estiramentos do
grupo (COO)assimétrico € (COO )simetrico» respectivamente. A diferenca entre estas duas
frequéncias, A= 1528 — 1468 = 60 cm™, é Gtil para estabelecer o estado de
coordenacdo do composto. Os carboxilatos podem formar trés tipos de complexos
correspondendo a cada tipo valores de A diferenciados:

1. Complexos com ligandos monocoordenados, em que o valor de A é muito
superior relativamente ao ligando inicial;

2. Complexos com ligandos coordenados em quelato, em que o valor de A é
muito inferior relativamente ligando inicial;

3. Complexos com ligandos em ponte, em que o valor de A é inferior, mas da
mesma ordem de grandeza do ligando. [27]

No caso do hibrido obtido, tendo em conta o valor bastante baixo de A,
podemos concluir que no hibrido obtido o carboxilato estd coordenado ao titanio na

forma de quelato.

Deste modo, é possivel propor uma estrutura para o hibrido, esquema 12, tendo

em conta o resultado obtido no infravermelho.

5
CH,
07 'C‘\o
N~
i 1234
HyCH,CH,CH,CO OCH,CH,CH,CH,

Esquema 12: Proposta de estrutura para o hibrido acetato de metilo - Ti.

O estudo dos espectros de RMN de 'H e 3¢ foi efectuado para o hibrido acetato
de metilo-Ti, de modo a confirmar a estrutura proposta. Estes espectros sdo

apresentados na figura 19.
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Figura 19: Espectros de RMN de 'H e **C do hibrido acetato de metilo - Ti.

O espectro de protdo do hibrido acetato de metilo — Ti apresenta-se impuro, no
entanto é possivel confirmar a estrutura do hibrido, aparecendo um multipleto a 6
4,04-4,00 ppm (4H, H-1), trés multipletos a 6 1,63-1,49 ppm (4H, H-2), 1,42-1,24 ppm
(4H, H-3) e 0,93-0,83 ppm (6H, H-4). Os protdes correspondentes ao H-5 surgem a &
1,63-1,49 ppm misturado com os restantes protdes do butéxido.

Na tabela 7, sdo apresentados os valores dos desvios obtidos nos espectros de

RMN *H.
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Tabela 7: Dados de RMN de "H para o composto Ti(OBu), acetato de metilo e hibrido.

[composto | w1 | w2 || #s | wa | w5 [cocm)
[rios. | a0 [ ie foeriw | oo | — [

Acetat.o de 1,58 3,20
Metilo

Acetatode I | o) ) oo | 163149 | 142124 || 093083 | 1,63-149
Metilo - Ti

[“aosom | om0 | oor [ om | oo [ oo |

No espectro de carbono, apesar da presenca de impurezas, também é possivel
confirmar a estrutura do hibrido. Na tabela 8 sdo apresentados os desvios e os

respectivos carbonos correspondentes.

Tabela 8: Dados de RMN de "*C para o composto Ti(OBu), acetato de metilo e hibrido.

[composto | c1 | cz | s | ca | s |[coom
[ rionu. [ raze | wse | oo | wee [ — |

Acetat_o de 19,11 50,16
Metilo

Acetatode § o, o, 31,68 18,81 13,94 19,01

Metilo - Ti

[“aoswom [ o1 | o5 [ om [ o [ owo [ —

2.4.Sintese do hibrido organico — inorganico a partir de PCL.

Finalmente, procedeu-se a sintese do material hibrido baseado em PCL, como
matriz orgénica, e butdxido de titdnio como precursor inorganico. O filme obtido

nesta sintese é apresentado na figura 20.

e

Figura 20: Filme hibrido PCL — Ti obtido pelo método B de sintese.
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Através desta nova sintese, ao contrdrio do que aconteceu com a sintese
anterior, obteve-se um filme espesso opaco, figura 20. A partir deste material é

possivel a sua aplicacdo em embalagens, neste caso em embalagens médicas.

2.4.1. Andlise estrutural e morfologica

O filme obtido, apresentado na figura 20, foi analisado por SEM. A figura 21

mostra as imagens obtidas para este material.

Figura 21 : Imagens de SEM, obtidas para o hibrido baseado no polimero PCL, onde a) tem
uma amplitude de 5000x e escala de 5 um e b) uma amplitude de 10000x e escala de 2 um.

Nas imagens observam-se alguns buracos na superficie do material, derivados
da rapida evaporacdo do solvente, durante a formacdo do filme. No entanto, a
superficie do material apresenta-se homogénea ndo existindo aglomerados,
demonstrando uma boa interaccdo entre a fase organica e inorganica.

Os resultados de EDS mostram a elevada quantidade de Ti, assim como os
restantes elementos constituintes do polimero. Ao contrdrio da sintese anterior, a
guantidade de Cl é pouco significativa.

O estudo do difractograma de XRD do hibrido baseado em PCL foi realizado, de
modo a verificar as alteragdes na estrutura cristalina do polimero, assim como no
aparecimento de novos picos caracteristicos da fase inorganica. A figura 22 mostra os

difractogramas obtidos.

Mestrado em Quimica Medicinal - Universidade do Minho 58



Discussdo dos Resultados

——PCL virgem
—— Hibrido PCL - Ti
<
2
[
o
©
=
)
c
2
£
T 4 T T T T T T T :
10 20 30 40 50 60

2 Theta (graus)

Figura 22 : Difractogramas de XRD do PCL virgem e hibrido PCL —Ti.

Na figura anterior observa-se facilmente dois picos de elevada intensidade a
21,46° e 23,91° que, como foi mencionado anteriormente, corresponde aos picos
caracteristicos da fase cristalina do polimero. No difractograma do PCL virgem, como
seria de esperar estes picos aparecem com elevada intensidade e bem definidos. No
entanto, no hibrido organico — inorganico estes surgem com intensidade bastante
reduzida, mostrando que na formacdo do hibrido a cristalinidade do polimero
diminuiu consideravelmente tornando-se assim mais amorfo.

Além disso, os picos caracteristicos da fase inorganica ndo aparecem no
difractograma do hibrido. Este resultado poderda estar na origem da baixa resolucao
do difractograma ou na prépria estrutura do hibrido, uma vez que estando o titanio
coordenado na fase organica, e sendo a estrutura consideravelmente amorfa estes
picos encontrar-se-ao ausentes.

Para complementar a andlise morfoldgica do filme hibrido, foi realizado a analise
de XPS. Na figura 23 a) apresenta-se o espectro de XPS, onde indica a abundancia
dos principais elementos quimicos presentes no hibrido, assim como as respectivas
energias de ligacdo. Na figura 23 b) apresenta-se os espectros de alta resolucdo dos
picos satélites, onde indica as energias de ligacdo de cada tipo de ligagdes existentes.

A amostra de PCL-Ti revela a presenca na superficie da amostra de carbono (Cys
com o pico centrado a 285,0 eV), oxigénio (Os com o pico centrado a 533,0 eV),
titanio (Ti,, com pico centrado a 459,0 eV) e cloro (Cl , a 199,0 eV). O cloro existente

é atribuido a contaminacgdo proveniente da sintese sol-gel.
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Figura 23: Espectro de XPS do hibrido PCL-Ti (a). Espectros de alta resolucdo dos picos
satélites (b).

Na tabela 9 apresentam-se os valores de energia de ligacdo (E.L.) obtidos através
de XPS para o composto obtido, assim como os valores para o material virgem, o PCL.
[28]

Tabela 9: Valores de energia de ligagdo (E.L) de XPS para o hibrido e PCL virgem

Material Tiz, (eV) Cis(eV) Oy (eV)
3/2 1/2 | (C-C,C-H) (C-0) (C=0) || (0,-6xido) (C-0) (0=C-0)
PCL || -— || -—- 284,6 286,10 || 288,70 --- 533,70 532,10
TEE:? 458,66 || 464,41 285,00 | 286,49 || 289,01 530,21 532,14 533,57
Age/eV cmes +0,04 +0,39 || +0,31 - -1,56 +1,47

Na figura 22 (b), na regido do O4,, a desconvulsdo do pico mostra a existéncia de
trés diferentes tipos de oxigénio no hibrido organico — inorganico. Baseado no
resultado obtido e por comparag¢ao com dados obtidos na literatura, as trés bandas
041, podem estar associadas a diferentes espécies de oxigénio: O; que corresponde
ao oxigénio ligado ao Ti no TiO,; O, atribuido ao oxigénio do carbonilo (-C=0) e O3

associado ao éster (-O-CH,-). [22]
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A regido do Cy;s no espectro de XPS do hibrido, exibe um pico assimétrico
centrado a 285,0 eV, que pode ser separado em trés bandas individuais que revela a
presenca de trés tipos de carbono diferentes. A banda de maior intensidade, a
menor energia corresponde aos carbonos alifaticos da cadeia de PCL e/ou dos
alcéxidos do precursor metalico. As duas bandas de maior energia a 286,5 e 289,0 eV
sdo caracteristicas dos carbonos ligados a dtomos de oxigénio do éster e grupo
carbonilo do PCL, respectivamente. O espectro de alta resolugdo do titanio, exibe

32 ¢ 2,01/2 com boa simetria (Figure 22 b)). Ambos os picos correspondem

dois picos 2,
ao Ti(lV) associados a formacdo de TiO,.

Na analise dos valores de energia de ligagcdo para o PCL virgem e para o hibrido
organico — inorganico sintetizado, tabela 7, observa-se que o oxigénio (O4) da ligacao
C-O do PCL no hibrido PCL-Ti apresenta um valor de EL inferior, comparativamente a
mesma ligagdo no PCL virgem, indicando que este oxigénio tornou-se mais
electronegativo. Além disso, isto mostra que no hibrido existem interac¢Oes
intermoleculares fortes devido as ligagGes de hidrogénio entre hidroxilos (HO-Ti), das
reaccOes de condensacdo incompletas na superficie da rede inorganica, e de grupos
carbonilos da cadeia polimérica. [28] Esta diminuicao de EL da ligagdao C-O do hibrido
é atribuida a interaccdo entre o PCL e o titanio, o que altera a energia de ligacdo do
oxigénio. Uma vez que a energia de ligacdo de O, é compativel com o tipo de
oxigénio da ligacao Ti-O-C, o aumento do valor desta EL e a simultanea diminuicao
da energia de Oz associado ao éster (-O-CH,-), resulta da formacdo do hibrido a partir

da transesterificacdo da cadeia do poliéster pelos atomos de Ti, como monstra o

esquema 13. [22]

o

R R
OH | |

) ¢ ¢ o
R/ \O/\/\/\C/ \R' + JVV\Ti/ [ 0< >0 ou O/ \0 + HO/\/\/\ / \R'
| 5% RO A

(o]

o

o—0

Ti Ti,\,\,1
Esquema 13: Proposta de estrutura para o hibrido organico inorganico, baseado nos

resultados de XPS.

De acordo com o esquema 13, conclui-se que o polimero estd coordenado ao

titanio através do grupo carboxilato na forma quelada. Portanto no esquema
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apresentado, a primeira op¢ao é a mais correcta.

2.4.2. Andlise Espectroscépica

A amostra do hibrido foi analisada num espectrofotémetro de infravermelho

acoplado com ATR (FTIR-ATR), apresentado na figura 24.

Transmitancia (v.a.)

=== Hibrido PCL-TI
PCL virgem

4000 3500 3000 2500 2000

Comprimento de onda (cm )

Figura 24: Espectros de infravermelho do hibrido e do composto organico virgem.

No espectro do hibrido PCL-Ti a intensidades das bandas é muito reduzida. A sua
pouca intensidade é atribuida as caracteristicas especificas da técnica de FTIR-ATR. A
forca exercida pelo cristal sobre a amostra influencia directamente as intensidades
do espectro de ATR obtido, o que altera por completo os resultados quantitativos.
Logo para que esta técnica seja eficiente, tem de preencher dois requisitos
fundamentais:

1. a amostra deve estar em contacto directo com o cristal de ATR, uma vez
que a onda evanescente (onda com decaimento exponencial), apenas penetra na
amostra cercade 0.5-5;

2. o indice de refraccdo do cristal deve ser maior do que o da amostra, caso
contrdrio a reflectancia interna ndo vai ocorrer — a luz sera transmitida e nao
reflectida internamente no cristal.

Neste caso especifico, as forga exercida sobre o filme obtido foi a maxima
possivel para o equipamento, ou seja 147N, no entanto a intensidade dos picos estd
bastante fraca, o que sugere que esta limitacdo deve-se ao facto desta técnica, neste

caso, nao preencher o segundo requisito.
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Apesar da baixa resolucao do espectro, é possivel tirar algumas conclusdes e
verificar picos caracteristicos do hibrido. Na figura 25 apresentam-se duas zonas

ampliadas do espectro do hibrido.

Transmitancia (v.a.)
Transmitancia (na.)

..............

T v - ~ ¥ v -
1480 3100 1000 1100 W00 1600 W 12 e ()

Comprimento de onda (cm ') Comprimento de onda (cm ")

Figura 25: Espectros de infravermelho do hibrido (linha preta) e do composto organico
virgem (linha vermelha), ampliados.

Pela analise da figura 25, verifica-se que as alteragdes mais evidentes no hibrido,
relativamente ao polimero virgem s3o:
> aparecimento da banda na regido entre 900 — 650 cm™, correspondentes 3
ligacdo Ti-O-;
> uma banda entre 1660 — 1500 cm™ caracteristica das moléculas de agua
presentes no composto devido as interacgdes H-O-H, que surgem no comprimento
de onda 1620 cm'l, e/ou da interac¢do do carbonilo do polimero com o titanio da

fase inorganica.

2.4.3. Analise Térmica

O estudo da estabilidade térmica do hibrido foi realizado através da técnica de

TGA. Na figura 26 apresentam-se os termogramas do hibrido PCL-Ti e dos reagentes.
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Figura 26: Termogramas do hibrido PCL-Ti e dos reagentes.

Na anadlise das curvas termogravimétricas, nomeadamente a curva
correspondente a degradacdo térmica do hibrido PCL-Ti, verifica-se que ao atingir os
700 °C este ainda apresenta cerca de 20% de residuo. Valor muito diferente do
obtido no método A de sintese, em que o residuo final era de 62%. Esta
percentagem final de residuo no hibrido, coincide com a percentagem final do
Ti(OBu),4 ao atingir esta mesma temperatura, o que significa que o residuo é o éxido
de titanio.

De modo a aprofundar o conhecimento sobre o comportamento térmico da
amostra obtida, procedeu-se a andlise de DSC. Na figura 27 sdo apresentadas as
curvas obtidas por DSC. Na tabela 10 apresentam-se os valores de entalpia de fusdo e

cristalinidade para o hibrido PCL-Ti e para o PCL virgem.

0,2

0,0

S 0,4
wi

0,6 4

0,8 4

a0d— PCL virgem

—— Hibrido PCL-Ti
T T T T T T M T i T
30 40 50 60 70 80 20 100

Temperatura (°C)

Figura 27: Curvas de DCS para o PCL virgem e hibrido PCL - Ti.
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Tabela 10: Propriedades fisicas e térmicas do PCL virgem e do hibrido PCL-Ti.

(J

Hibrido PCL-Ti -18528 39,42

As curvas de DSC mostram alteragdes no pico de fusdo das amostras, sendo que

este valor para o PCL virgem corresponde a =60 °Ce para o hibrido PCL-Ti o valor é
ligeiramente superior, =65 °C. Este aumento da temperatura de fusdo para o hibrido
organico — inorganico é justificado pela formacdo de novas ligagdes covalentes entre
a fase organica e inorganica. O aumento do numero de ligacGes resulta num
acréscimo no grau de reticulacdo do polimero sendo necessario maior quantidade de
energia para fundir o composto, ou seja, aumento da temperatura de fusdo.

Pela andlise da Tabela 7, tendo em conta a percentagem de cristalinidade dos
dois materiais poliméricos, verifica-se uma diminui¢ao da cristalinidade no hibrido
PCL — Ti, relativamente ao PCL virgem. Esta diminuicdo, que esta de acordo com os
resultados de raios-X, deve-se ao facto de ter ocorrido formacdo de ligacGes
covalentes com a incorporacao da fase inorganica na matriz polimérica. O aumento
do numero de ligacdes acentua o grau de reticulagao, tornando a matriz organica —
inorganica mais desordenada, ou seja, o polimero perde parte da sua cristalinidade
inicial tornando-se mais amorfo. Logo, a percentagem de cristalinidade no hibrido

diminui relativamente ao polimero inicial.

2.4.4. Analise Reolodgica

O estudo do comportamento reoldgico foi realizado para o filme hibrido PCL —
Ti, apresentado na figura 20. Os resultados das viscosidades obtidas para o hibrido

PCL—Ti e PCL virgem sao apresentados na figura 28.
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Figura 28: Comportamento reolégico do PCL vigem e do hibrido PCL-Ti.

O comportamento reoldgico do hibrido PCL-Ti mostra que a viscosidade do
hibrido é significativamente superior a viscosidade do polimero virgem. Estes
estudos estao de acordo com os obtidos com as técnicas de caracterizacao descritas
anteriormente, onde se verificou que houve formac¢ao de novas ligagdes covalentes
e consequente formacdo de uma estrutura ramificada/reticulada.

O aumento da viscosidade é uma consequéncia directa da formagao de novas
ligacdes covalentes. Estas vdo tornar as cadeias poliméricas menos flexiveis, mais

rigidas e por sua vez a sua mobilidade vai ser menor, tornando assim o material mais

Viscoso.

Concluida a caracterizacao do hibrido sintetizado pelo método B, estudou-se a
influéncia da quantidade de dacido e de precursor no processo de sintese na

formacao do hibrido organico —inorganico.

3. MétodosCeD

No método de sintese C foram preparadas solu¢des em CHCI3; com 1, 5 e 10% de
Ti(OBu)4 e com quantidades de acido (HCl) proporcionais a quantidade de precursor
Ti(OBu)4s. Com este método de sintese foi possivel estudar a influéncia do butéxido
de titanio na formacdo do hibrido, de modo a perceber as alteracdes estruturais que

ocorrem, relativamente a fase organica, o polimero.
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No método de sintese D foram preparadas solu¢des em CHCl; com diferentes
percentagens do precursor butéxido de titanio e sem adicdo de acido (HCl). Com
este procedimento pretendeu-se estudar, comparativamente com o método de
sintese C, a influéncia do acido na hidrdlise e posterior formacgao do hibrido organico

—inorganico.

3.1. Andlise estrutural e morfoldgica

Os diferentes materiais obtidos nas sinteses C e D foram caracterizados,
inicialmente, por XRD e XPS. Dependendo da quantidade de precursor presente na
sintese e a quantidade de &cido adicionada, o estado fisico da amostra varia,
obtendo-se um filme espesso ou um pd. As imagens seguintes mostram o resultado

obtido nas diferentes sinteses, figura 29.

Figura 29: Imagens dos materiais obtidos nas sinteses C e D, em que a) filmes sem e com 1%
de Ti(OBu),, b) filmes sem e com 5% de Ti(OBu), e c) filmes sem e com 10% de Ti(OBu)j,.

Devido ao espalhamento nao uniforme do gel sobre o filme de Teflon, para
posterior secagem, estes apresentam algumas diferentes relativamente a espessura,

tabela 11.

Tabela 11: Espessura dos filmes obtidos pelos métodos de sintese C e D.

1% 1% 5% 5% 10% 10%
Tl(OBU)4 Ti(OBU)4 Tl(OBU)4 Ti(OBU)4 Ti(OBU)4 Ti(OBU)4
com HCI sem HCI com HCI sem HCl | com HCI }| sem HCI

Espessura 0,20 0,22 0,15 0,26 0,29
(mm)

O hibrido PCI-Ti sintetizado pelo método de sintese D, utilizando 10 % de

precursor, foi analisado por XRD. Na figura 29 apresentam-se os difractogramas do
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hibrido sintetizado, assim como o difractograma do PCL virgem e do hibrido PCL — Ti

sintetizado na presenca de acido.

——Hibrido PCL-Ti sem HCI
——PCL virgem
a) ——Hibrido PCL-Ti com HCI

b)

e —————

Intensidade (u.a.)

v Intensidade (u.a.)

1
I
1
I
1
1
[}
1
I
i
1
\

2 Theta (graus)
2 Theta (graus)

Figura 30: XRD dos hibridos PCI-Ti sintetizados com e sem HCl e do polimero virgem (a),
ampliacdo dos difractogramas na regido 27° a 62° (b).

Os picos de maior intensidade, aproximadamente a 212 e 239, sdo
caracteristicos da fase cristalina do PCL. Estes picos estdao bem definidos em todos os
difractogramas, observando-se uma diminuicdo da intensidade. A fase cristalina do
polimero é pouco afectada na sintese do hibrido, independentemente da auséncia
ou presenca de HCI.

Na ampliacdo dos difractogramas, figura 29 (b), verifica-se uma alteracdo nesta
regido, nomeadamente para o hibrido PCL-Ti com HCI. Neste hibrido ndo se observa
a cristalizacdo do precursor inorganico no polimero. Entretanto para o hibrido PCL-Ti
sem HCL, observa-se a presenca de picos caracteristicos do PCL virgem e do TiO; na
forma anatase. O pico a 35,972 que ndo é caracteristico da forma anatase podera ser

atribuido a presenca do Ti-O- incorporado na matriz polimérica.

Ambos os hibridos sintetizados com ou sem 4acido foram analisados por XPS. A
titulo de exemplo, na figura 31 apresentam-se os espectros obtidos na anadlise da
mostra por XPS do hibrido PCL-Ti sem HCl e espectros de alta resolu¢ao dos picos

satélites.
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Figura 31: Espectro de XPS do hibrido PCL-Ti sem HCl e espectros de alta resolucdo dos picos
satélites.

Na tabela 12 apresentam-se as energias de ligacdo de cada elemento dos

diferentes materiais analisados (PCL virgem, hibrido com HCl e hibrido sem HCI).

Tabela 12: Valores de energia de ligacdo (BE) de XPS para os hibridos e PCL virgem

Material Tiz, (eV) Cis(eV) O (eV)
3/2  1/2 |(C-C,C-H) (C-0) (C=0) | (0,-6xido) (C-0) (0=C-0)
PCL || -— || -—- 284,60 | 286,10 | 288,70 --- 533,70 532,10
Hibrido

PCL-Ti 458,66 || 464,41 || 285,00 | 286,49 || 289,01 530,21 532,14 533,57
com HCI

Hibrido
PCL-Ti 459,01 || 464,63 || 285,00 | 286,43 || 288,97 530,45 532,15 533,53
sem HCI

Ae (eV)® | 0,35 0,22 0 0,06 0,04 0,24 0,01 0,04

-
5,75
A, (ev)(b) ----------

5,62 | =] — | | —

(a)AEL = |(Ti 2p3/2)c/HCI — (Ti 2p3/2)s/HC||; Ag = |(Ti 2p1/2)c/HCI — (Ti 2p1/2)s/HCI| eAg =[(CouO
18) e — (C ou O 18)gpual

(b)AEL = |(Ti 2p3s2)esma = (Ti 2p1y2)emal € e = 1(Ti 2pss2)syma = (Ti 2P1/2)s/mal [29]
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Pela analise da tabela, comparando os valores de energias de ligacdo dos
hibridos com e sem dacido, verifica-se que a maior diferenca encontra-se no elemento
Tipp € O,-0xido. Esta diferenga indica que o ambiente quimico no Ti no hibrido sem
acido é diferente do ambiente quimico do Ti no hibrido com HCI.

Se considerarmos a separacdo do spin de energia dos picos satélites do titanio,
observa-se uma diferenca de valores entre as duas sinteses. Os valores obtidos sdo
caracteristicos do Ti*". [29] [30] A diferenca entre eles indica um ambiente quimico
diferente do Ti nos dois hibridos, mas possivelmente os dois com a mesma

coordenacdo tetraédrica. [31]

3.2. Analise Espectroscopica

A caracterizacdao dos hibridos por infravermelho foi realizada utilizando o FTIR
ou FTIR acoplado a ATR, dependendo se as amostras se encontram em po ou em
filmes espessos, respectivamente. Na figura 32 sao apresentados os diferentes
espectros de infravermelho das amostras preparadas pelos métodos de sintese C e

D.
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Figura 32: Espectros de infravermelho das amostras obtidas nas sinteses C e D.
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Os espectros de FTIR permitem observar altera¢des na intensidade das bandas,
o aparecimento e desaparecimento de outras bandas, quando se adiciona diferentes
guantidades de precursor inorganico e consequentemente, diferentes quantidades
de acido.

No hibrido PCL — Ti obtido quando se adiciona 1% de Ti(OBu), verifica-se que,
quando hd auséncia de HCl ocorre uma diminuicdo da intensidade de todas as
bandas. No entanto, a diminuicdo mais significativa e que nos fornece alguma
informacdo util, é a da banda correspondente ao grupo carbonilo, por volta dos 1720
cm™. Este facto mostra que o grupo -C=0 do polimero reagiu com o precursor,
perdendo assim o seu cardacter carbonilico.

Nos espectros obtidos para o hibrido com 5% de Ti(OBu),, os resultados obtidos
nao sao muito conclusivos, uma vez que as bandas no espectro sem HCl apresentam
fraca intensidade. No entanto, na regido de comprimento de onda entre 1500 — 1670
cm™ ha um alargamento da banda atribuida as interaccdes H-O-H devido a presenca
de moléculas de dgua. O aparecimento de bandas fracas a 1586 e 1543 cm ™ indicam
a interacgao do oxigénio do grupo carbonilo do polimero com o titanio da fase
inorganica. No espectro com 1% de precursor sem HCl também se observam bandas
caracteristicas da ligacdo titdnio oxigénio do grupo carbonilo, mas com menor
intensidade.

Nos espectros obtidos para os hibridos com 10% de Ti(OBu); com e sem HCI
também observamos alteracdes nas bandas caracteristicas. Ndo é possivel a
sobreposicdo dos espectros neste caso, dado que os espectros de infravermelho
foram obtidos em condicdes diferentes (uma amostra é filme e outra é pd). No caso
do espectro do hibrido com HCl observa-se o aparecimento de uma banda bem
definida a 1538 cm™, atribuida a energia de vibrac3o correspondente & interaccdo —
C-O-Ti do grupo carbonilo. Esta caracteristica ndo aparece nos espectros anteriores
de 1 e 5% com HCl. Tendo em conta o espectro sem HCl esta banda também
aparece, no entanto na forma de banda larga menos definida.

De um modo geral, esta técnica de caracterizacdo ndo permite obter
informacgdes conclusivas acerca da influéncia do acido na formagdao do hibrido,
devido as limitacbes do FTIR-ATR que ndo permite obter espectros com boa

resolugao.
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Na presenca de H' espera-se que a reaccdo de hidrélise seja acelerada,

permitindo uma maior estabilidade dos grupos Ti-OH antes da reaccdo de

condensacgdo. Por sua vez, a formagao de TiO, é desfavorecida e a probabilidade de

reaccao entre a cadeia polimérica e o hidréxido de titanio aumenta (note-se que a

adicdo do acido é feita na solugdo do precursor metalico, antes da adicdo da solucao

polimérica). O meio acidico no processo reaccional também influéncia a reactividade

da cadeia polimérica. Na verdade, a reaccdo de transesterificacdo (Esquema 13) é

favorecida pela presenca de H' que catalisa a reaccdo da cadeia polimérica, deste

modo promovendo interac¢des entre o grupo éster e os atomos de Ti.

Através dos resultados de XRD e XPS, este facto é comprovado pelos motivos ja

descritos anteriormente.

4. Biodegradabilidade

Apés a sintese e caracterizagdo do hibrido organico — inorganico baseado em

PCL e titanio, foi efectuado o estudo da sua biodegradabilidade. A figura 33 mostra a

percentagem de biodegradabilidade do hibrido PCL-Ti, sintetizado pelo método B, e

do PCL virgem, ao longo do tempo.
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Figura 33: Percentagem de biodegradabilidade do hibrido PCL-Ti e do PCL virgem ao longo

do tempo, em dias.

Pela andlise da figura anterior, verifica-se que:

» a percentagem de biodegradabilidade do hibrido, ao fim de 40 dias é

muito superior a do PCL virgem;
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» apds 40 dias de biodegradacdo, o hibrido biodegradou-se cerca de 97%,
enquanto que o polimero virgem ronda os 56%;

» a curva correspondente ao PCL virgem apresenta um aumento gradual
até ao 152 dia com 48% de biodegradabilidade.

» na curva correspondente ao hibrido PCL — Ti, o maior aumento de % de
biodegradabilidade ocorre do dia trés para o dia quatro, com um aumento de cerca
de 25%. Nos restantes dias o aumento é gradual, atingindo por fim os 97% de

biodegradabilidade.

A biodegradacdo no PCL ocorre através da hidrélise das ligagdes éster. A
diminuicdo da velocidade da quebra de ligacGes estd associada com o aumento de
cristalinidade, uma vez que a clivagem ocorre nas regiées amorfas do polimero.
Como o PCL é hidrofdébico e com propriedades cristalinas elevadas, a clivagem das
ligacdes éster tornam-se dificeis. Logo, o PCL virgem possui uma velocidade de
biodegradacdo mais baixa. Por outro lado, diferentes factores afectam a cinética da
biodegradacdo, tais como composicdo quimica, cristalinidade, morfologia e muito
mais. Para o hibrido organico — inorganico baseado em PCL, a cristalinidade do
polimero é suprimida pela presenca da fase inorganica, o Titanio, o que contribui
para um aumento do estado amorfo do sistema. [28]

Por tudo isto, a biodegradabilidade do hibrido é muito superior a do PCL virgem.
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1. Conclusoes Gerais

O objectivo deste trabalho foi desenvolver in situ, hibridos organico —
inorganicos baseados no polimero PCL e no precursor metalico Ti(OBu),, através do
processo de sintese sol-gel.

Para a obtencdo do composto pretendido foram desenvolvidos dois métodos de
sintese, o0 método A e o método B, onde a maior diferenca entre eles residiu na
quantidade de catalisador acidico adicionado, HCl, e no solvente utilizado. Varias
técnicas de caracterizacao foram utilizadas, nomeadamente FTIR e FTIR acoplado a
ATR, XPS e XRD, TGA e DSC, RMN H e *C e Reologia.

Numa primeira abordagem, o estudo iniciou-se com a sintese A, utilizando como
matéria organica o composto modelo do PCL, acetato de metilo, permitindo assim o
estudo facilitado das reac¢des e da estrutura do produto final. Através da
caracterizacdo por FTIR do composto obtido, verificou-se que a reaccdo de sol-gel
nao ocorreu, uma vez que o composto modelo ndo reagiu com o precursor
inorganico devido a sua baixa temperatura de ebuligdo, e ndo sendo possivel
controlar o meio reaccional, a reactividade foi nula. No entanto, o estudo prosseguiu
com a sintese a partir do método A utilizando a fase organica polimérica, o PCL. Apds
a secagem do produto, verificou-se que o estado fisico da amostra ndo era o
esperado, visto ter-se obtido um pdé quando o pretendido seria um filme, para
posterior aplicacdo em embalagens. Para além disso, através de EDS e XPS verificou-
se que a quantidade de HCI no produto final era bastante elevado, tornando-se um
factor de contaminacgao tendo em vista a aplicagao do produto. Por tudo isto, optou-
se por utilizar outro método, o método B.

Neste método, uma vez que se preparam duas solugdes distintas, uma com a
hidrdlise do precursor metalico e outra com a fase organica, que posteriormente
serdo adicionadas uma a outra, procedeu-se ao estudo da reaccdo de hidrdlise.
Através das técnicas de FTIR e RMN 'H e *3C, verificou-se gue a reaccdo de hidrélise
ocorre conforme o descrito da parte introdutdria, onde ha substituicdo dos grupos
butdxilos por hidroxilos. A partir daqui estudou-se os compostos obtidos na reac¢ao
de sol-gel com o acetato de metilo e o PCL, utilizando sempre o mesmo precursor

metalico. No primeiro caso, através das técnicas de FTIR e RMN He 13C, foi possivel
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chegar a um estrutura do complexo formado. Deste modo, partiu-se para o segundo
caso onde, utilizando FTIR, TGA e DSC, XRD e XPS e Reologia, conclui-se que a
formacdo do hibrido foi obtida com sucesso. Nesta método de sintese, o hibrido
obtido encontra-se sob a forma de filme espesso, e a quantidade de acido presente
na amostra é praticamente nula. Desta forma, alcangou-se o produto pretendido.

Por dltimo, foi investigada a influéncia do 4d4cido na reacgdo sol-gel,
nomeadamente na formacdo do hibrido. Deste estudo foi possivel concluir que a
auséncia ou presenca de HCl altera a estrutura cristalina do polimero e o ambiente
quimico do hibrido.

Visto o objectivo do trabalho ter sido alcan¢ado, testou-se a biodegradabilidade
do produto. Neste ensaio verificou-se que o hibrido sintetizado apresenta maior
percentagem de biodegradabilidade do que o polimero virgem.

De um modo geral, é possivel concluir que a fase inorganica foi incorporada com
sucesso na matriz organica, havendo formacgdo de novas ligacdes.

Os resultados obtidos permitem concluir que a tecnologia de sol-gel é uma
ferramenta altamente eficiente na produgdao de nanocompdsitos poliméricos

hibridos, os quais terdo aplicagdo em embalagens médicas.

2. Perspectivas de trabalho futuro

O trabalho realizado mostrou que a sintese in-situ de hibridos organico —
inorganicos, através do processo sol-gel em solugdo, foi alcancado com sucesso.

Futuramente, seria interessante estudar as propriedades mecanicas deste
material comparativamente ao material polimérico virgem. Por outro lado, uma vez
que a aplicacdo é direccionada para as embalagens médicas, a sintese dos filmes
poliméricos serdo a nivel industrial. Deste modo, serd importante estudar a
formacdao dos hibridos em sistemas no estado fundido, ou seja, sem o uso de

solvente, através de mistura reactiva.
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