Ll
Li—g
e~

K

R

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DE MATERIAIS

MARCOS VINICIUS DA SILVA PAULA

AVALIACAO DOS EFEITOS DA IRRADIACAO GAMA EM FILMES DE
NANOCOMPOSITOS DA POLICAPROLACTONA

Recife

2018



MARCOS VINICIUS DA SILVA PAULA

AVALIACAO DOS EFEITOS DA IRRADIACAO GAMA EM FILMES DE
NANOCOMPOSITOS DA POLICAPROLACTONA

Tese apresentada ao programa de Pds-
Graduacdo em Ciéncia de Materiais da
Universidade Federal de Pernambuco como
parte dos requisitos para a obtencéo do titulo de
Doutor em Ciéncia de Materiais, a partir de
bolsa de estudo financiada pela FACEPE.

Area de concentracdo: Materiais Poliméricos

Orientador: Prof. Dr. Severino Alves Junior

Recife
2018



Catalogagéao na fonte
Bibliotecaria Arabelly Ascoli CRB4-2068

P324a

Paula, Marcos Vinicius da Silva

Avaliagdo dos efeitos da irradiagdo gama em filmes de
nanocompésitos da policaprolactona / Marcos Vinicius da Silva
Paula. — 2018.

113 1. il., fig., tab.

Orientador: Severino Alves Junior

Tese (Doutorado) — Universidade Federal de Pernambuco.
CCEN. Ciéncia de Materiais. Recife, 2018.

Inclui referéncias.

1. Policaprolactona. 2. Nanocompésitos. 3. Irradiagdo gama. 4.
Propriedades térmicas. |. Alves Junior, Severino (orientador). Il.
Titulo.

620.192 CDD (22. ed.) UFPE-FQ 2019-62




MARCOS VINICIUS DA SILVA PAULA

AVALIACAO DOS EFEITOS DA IRRADIACAO GAMA EM FILMES DE
NANOCOMPOSITOS DA POLICAPROLACTONA

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia de Materiais da
Universidade Federal de Pernambuco, como
requisito parcial para a obtencdo do titulo de
Doutor em Ciéncia de Materiais.

Aprovada em: 10/10/2018.

BANCA EXAMINADORA

Prof°. Dr. Severino Alves Janior (Orientador)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof°. Dr. Eduardo Henrique Lago Falcdo (Examinador Interno)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof’. Dr. Ricardo Oliveira da Silva (Examinador Externo)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof°. Dr. Kleber Gongalves Bezerra Alves (Examinador Externo)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof°. Dr. Rogério Tavares Ribeiro (Examinador Externo)
Universidade Federal de Pernambuco



AGRADECIMENTOS

A Deus pela existéncia;

A minha familia pela presenca e suporte.

A FACEPE pelo suporte financeiro.

Ao meu orientador prof. Severino Junior pela oportunidade, atencéo e orientagéo ao longo
deste trabalho.

Aos professores EImo Aradjo, Gloria Vinhas, Yeda Medeiros, Eduardo Falcdo, Rosa Souto-
Maior, Fausthon Fred, Helen Khoury, Marcelo Rodrigues pelas discussoes e a pronta
disponibilidade para contribuir com o0 andamento deste trabalho.

Ao Laboratério de materiais poliméricos e caracterizacao pela realizacdo das analises de DSC
e propriedades mecanicas nas pessoas das professoras Gloria Vinhas, Yeda Medeiros e 0s
alunos Ivo Diego, Salim Arruda, Michelle Felix e SGnia Maria.

Aos Alunos do BSTR (Yago, Roberta, Leandro, Ivaldo, Cicero, Leonis, Cecilia, Leonel,
Janine, Guilherme, Rodrigo, Ohanna, Amanda) pela convivéncia e companheirismo.

A Eliete, Elaine e Elias (Central analitica — UFPE) e Sergio (DF-UFPE).

A FACEPE pela concessao da bolsa para realizacdo do curso.



RESUMO

A policaprolactona (PCL) é um polimero termopléastico, sintético. Sendo um polimero
comercialmente disponivel, biocompativel, biodegradavel e com baixa temperatura de
cristalizacdo e fusdo. Entretanto a PCL ndo possui propriedades termomecénicas adequadas
para determinadas aplicacdes, o que pode vir a ser melhorado ap6s a adi¢do de nanoparticulas
(NPs) produzindo nanocompositos (NCs) de matriz polimérica. Visando aplicagdes biomédicas
e 0 setor de embalagem de alimentos nanoparticulas de ZnO (ZnO NPs) e a silica mesoporosa
(MCM-48 NPs) em dimensGes nanométricas podem ser adicionadas com o intuito de melhorar
as propriedadas da PCL. Contudo para tal utilizacdo esses materiais necessitam serem
esterilizados, a qual tem como pratica comum, a exposicao a irradiacdo gama na dose de 25
kGy. Sendo necessario avaliar os efeitos da exposicdo a irradiacdo sobre as propriedades dos
materiais obtidos. Assim esta pesquisa teve como meta avaliar os efeitos da irradiagdo gama
em filmes de nanocompositos formados: pela PCL com ZnO NPs (PCL/ZnO NCs) e pela PCL
com MCM-48 NPs (PCL/MCM-48). Visando uma maior dispersabilidade de MCM-48 NPs na
matriz de PCL, foram avaliados também os NCs formados pela modificacdo superficial das
MCM-48 NPs com poli(vinil alcool)(PCL/MCM-48-PVA) e 3-(aminopropil)trietoxisilano
(PCL/MCM-48-NH>). Os filmes obtidos pelo método de evaporagéo do solvente e expostos a
irradiacdo gama na dose de 25 kGy, sendo avaliados por técnicas experimentais como
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), difracdo de raios-X
(DRX), analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissdo (MET),
propriedades mecénicas e permeabilidade ao vapor de agua. Para os filmes de PCL/ZnO NCs
imagens de microscopia eletrénica de varredura e transmisséo revelaram que agregados de ZnO
NPs foram dispersos aleatoriamente na matriz polimérica. Os espectros de FT-IR demonstraram
que a irradiacdo gama na dose de 25 kGy ndo causou alteracGes estruturais nas cadeias
poliméricas. Os resultados de DRX mostraram que a irradiagdo gama ndo criou novas simetrias
cristalinas nos NCs. A adicdo de ZnO NPs na matriz de PCL diminuiu a estabilidade térmica
das amostras irradiadas e ndo irradiadas. Medidas de DSC revelaram que a cristalinidade dos
filmes de PCL e PCL/ZnO NCs apresentou pequenas variacdes em todas as amostras antes e
apos a exposicao a irradiacdo gama. Enquanto que os filmes de PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-
PVA, PCL/MCM-48-NH2, possuiram espessuras médias de: 0,15; 0,15 e 0,16 mm,
respectivamente. As imagens obtidas por MEV e MET revelaram a presenca de agregados de
NPs dispersos randomicamente na matriz de PCL. As amostras irradiadas na dose de 25 kGy
apresentaram 0 mesmo comportamento espectral na regido do infravermelho que as amostras
ndo irradiadas, o que é indicativo da manutencdo da estrutura quimica da PCL. O mesmo
comportamento foi observado nos difratogramas das amostras irradiadas, indicando a
manutencdo do carater semicristalino da PCL. O ensaio de DSC evidenciou variagdes marginais
no percentual de cristalinidade para a maioria dos filmes avaliados. Sugerindo que a irradiacdo
gama a 25 kGy é um método bem-sucedido para a esterilizacdo dos filmes de NCs avaliados
sem causar maiores alteracdes nas propriedades dos materiais.

Palavras-chave: Policaprolactona. Nanocompdsitos. Irradiacdo Gama. Propriedades Térmicas.



ABSTRACT

Polycaprolactone (PCL) is a synthetic thermoplastic polymer. Being a commercially
available, biocompatible, biodegradable and low temperature crystallization and melting
polymer. However, PCL does not have adequate thermomechanical properties for certain
applications, which can be improved after the addition of nanoparticles (NPs) producing
polymer matrix nanocomposites (NCs). Aiming at biomedical applications and the food
packaging sector, nanoparticles of ZnO (ZnO NPs) and mesoporous silica (MCM-48 NPs) in
nanometric dimensions can be added in order to improve the properties of PCL. However for
such use such materials need to be sterilized, which has as a common practice exposure to
gamma irradiation at a dose of 25 kGy. It is necessary to evaluate the effects of irradiation
exposure on the properties of the obtained materials. This study aimed to evaluate the effects
of gamma irradiation on nanocomposite films: PCL with ZnO NPs (PCL/ZnO NCs) and PCL
with MCM-48 NPs (PCL/MCM-48). In order to obtain a higher dispersibility of MCM-48 NPs
in the PCL matrix, the NCs formed by the surface modification of MCM-48 NPs with poly
(vinyl alcohol) (PCL / MCM-48-PVA) and 3- (aminopropyl) triethoxysilane (PCL / MCM-48-
NH 2). The films obtained by the solvent evaporation method were exposed to gamma
irradiation at a dose of 25 kGy and were evaluated by experimental techniques such as Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis
(TGA), differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM), mechanical properties and water vapor permeability.
For the PCL/ZnO NCs films scanning and transmission electron microscopy images revealed
that ZnO NPs aggregates were randomly dispersed in the polymer matrix. FT-IR spectra
demonstrated that gamma irradiation at the 25 kGy dose did not cause structural changes in the
polymer chains. The XRD results showed that gamma irradiation did not create new crystalline
symmetries in the NCs. The addition of ZnO NPs in the PCL matrix decreased the thermal
stability of irradiated and non-irradiated samples. DSC measurements revealed that the
crystallinity of the PCL and PCL/ZnO NCs films showed small variations in all samples before
and after exposure to gamma irradiation. While the PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA,
PCL/MCM-48-NH: films had average thicknesses of: 0.15; 0.15 and 0.16 mm, respectively.
The images obtained by MEV and MET revealed the presence of aggregates of NPs randomly
dispersed in the PCL matrix. The samples irradiated at the dose of 25 kGy presented the same
spectral behavior in the infrared region as the non-irradiated samples, which is indicative of the
maintenance of the chemical structure of PCL. The same behavior was observed in the
diffractograms of the irradiated samples, indicating the maintenance of the semi-crystalline
character of PCL. The DSC test showed marginal variations in the percentage of crystallinity
for most films evaluated. We suggest that gamma irradiation at 25 kGy is a successful method
for the sterilization of NC films evaluated without causing major changes in material properties.

Keywords: Polycaprolactone. Nanocomposites. Gamma Irradiation. Thermal Properties.
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PCL/MCM-48-NH, Nanocompdsito da policaprolactona com nanoparticulas de MCM-48
modificadas com APTES

PCL/MCM-48-PVA Nanocompdsito da policaprolactona com nanoparticulas de MCM-48
modificadas com poli(vinil alcool)

PCL/ZnO NCs Nanocompodsitos da policaprolactona com nanoparticulas de éxido de
zinco

PE Polietileno

PLA Acido polilactico

PLLA Acido poli-I-lactico

PP Polipropileno

PS Poliestireno
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1 FUNDAM ENTAQAO TEORICA E OBJETIVOS
1.1 Polimeros

Na atualidade, vivemos a “era dos polimeros”. Palavras como plasticos, fibras,
elastdmeros, adesivos, borracha, celulose fazem parte de nosso cotidiano, onde todas pertencem
ao universo fascinante dos materiais poliméricos®.

O nascimento da ciéncia dos polimeros data de meados do século 19, quando Charles
Goodyear, em 1830, produziu um elastémero a partir da formacdo de ligagbes cruzadas da
borracha natural. Leo Hendrick, no inicio do século 20 obteve a resina baquelita. Polimeros sdo
macromoléculas compostas por unidades de repeticao idénticas, unidas por ligagdo covalente,
nomeadas meros?. Os polimeros sdo obtidos a partir de moléculas simples (mondmeros),
através de um processo chamado de polimerizagdo®. Devido ao fato de os polimeros possuirem
massa molar na faixa dos milhares a milhdes de unidades de massa atémica, é inviavel
apresentar a estrutura quimica de um polimero. Para isso a unidade repetida é colocada entre
parénteses (Figura 1)*.

Figura 1 - Unidade repetida poliméricaa, b, e c.

—(CHZCHZ)— a)
n
%CHZCH} b)
| /n
Cl
—(CHQCHZO% c)

Para representar a estrutura polimérica, o n subscrito € colocado ap6s o paréntese como
por exemplo (-CH2-CHa-)n. Os monémeros apresentados na Figura 1 sdo difuncionais, pois
contem no minimo dois grupos funcionais. Compostos monofuncionais como etanol e acido
benzoico reagem entre si, formando compostos ndo poliméricos (Figura 2). Compostos
difuncionais como o etileno glicol e acido tereftalico reagem produzindo polimeros (Figura 2).

Assim a funcionalidade de ao menos 2 é necessaria para formar os materiais poliméricos?.
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Figura 2 - Reacdo de compostos mono (a) e difuncionais (b)*.

Tr
CO,H ~ CH3CH,OH ——» COCHCH; + H,0
a)

nCo,H CO,H + nHOCH,CH,0OH —»

0

0
%L‘ MOCHZCHZO% - 2nH;0
n b)

Os polimeros séo utilizados praticamente em todas areas, 0 que torna sua industria uma
das principais em nivel mundial. No ano de 2012, a producéo de plasticos e fibras sintéticas nos
Estados Unidos foi de 2,81 e 34,1 milhdes de toneladas métricas, respectivamente. As maiores
producdes de plasticos nos Estados Unidos foram para o polietileno (PE), polipropileno (PP),
poli(cloreto de vinila) (PVC), e poliestireno (PS)2.

Diante do universo de aplicabilidade dos polimeros, pode-se apresentar sua utilizagdo
em aplicacBes biomédicas como: sistema de liberacdo controlada de farmacos, implantes,
scaffolds para engenharia tecidual assim como sua utilizagio em embalagem de alimentos®.
Para tais aplicacdes dos materiais poliméricos é necessario que 0s mesmos sejam submetidos a
processos de esterilizacdo, com o intuito da erradicacdo dos microrganismos presentes na
superficie ou no interior desses materiais. EXxistem varios procedimentos utilizados para
esterilizacdo de materiais poliméricos como a esterilizacdo por éxido de etileno, processamento

a vapor, esterilizagdo por plasma e a esterilizagdo por radiacdo ionizante®®.
1.2  Radiacao ionizante
A esterilizagdo por radiacdo ionizante pode ser feita por feixe de elétrons e por irradiagdo

gama, considerado um método padrdo para esterilizacdo de materiais poliméricos, nédo

produzindo residuos toxicos’. A irradiagdo gama, contudo apresenta-se como um método
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adequado a esterilizacdo de materiais poliméricos pois ela quebra o DNA bacteriano, impedindo
seu processo de divisdo celular®. A energia proveniente da irradiagdo atravessa o material
levando a morte dos patdgenos. Costumeiramente, a dose de 25 kGy foi utilizada para
esterilizacdo de dispositivos médicos. Todavia atualmente a recomendagdo da Organizacéo
Internacional de Normalizagdo (ISO) é que a dose de esterilizacdo deve ser definida com base
nas caracteristicas do material assim como a carga de microorganismos existentes®.

Ao se expor um material polimérico a radiagdo gama, algumas mudangas podem
acontecer na sua estrutura molecular alterando suas propriedades fisicas e quimicas®. Os efeitos
da exposicao dos polimeros a radiagdo gama incluem a quebra ou cisdo de cadeias, formacédo
de ligacBes cruzadas e hidrélise. Contudo, tais efeitos sdo dependentes da estrutura do polimero,
dose aplicada, taxa da dose e condicbes de irradiacio®. A quebra de cadeias ocasiona uma
reducdo nas massas das cadeias!!. Enquanto a formacdo de ligacdo cruzadas, acarreta no
aumento da massa molar com consequente aumento no modulo de elasticidade e diminuicéo da
solubilidade do polimero®?.

A radiacdo ionizante, como citado anteriormente pode alterar as propriedades quimicas,
fisicas do material irradiado®®, sendo altamente penetrante conforme apresentado na Figura 3,

diferentemente da radiacéo na faixa do UV-VIS.

Figura 3 - Penetragdo radiacdo UV e radiacdo ionizante!®.

1.3 Radiacdo gama

Os fotons dos raios gama pertencem a radiacdo eletromagnética (fétons) emitida,
associada a emissdo de particulas alfa ou beta, por um nucleo atbmico instavel, denominados
radionuclideos ou radioisétopos, como parte do processo de estabilizagcdo do ndcleo, e durante
este processo o 4tomo origina um isotopo estavel de outro elemento!**®. Estes fotons sio

altamente energéticos possuindo energia na faixa de 10* a 10’ eV. Com a dose absorvida
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sofrendo um decaimento exponencial conforme o aumento da profundidade da penetracéo de

acordo com a lei de Lambert-Beer (Equagéo 1)3:
It = lo.e™® (1)

Onde It € a intensidade da radiagdo apds atravessar a espessurat, loé a intensidade inicial
e a é o coeficiente de absortividade linear. O is6topo mais utilizado para aplicacbes médicas e
industriais ¢ o %Co, o qual é um radioisotopo artificial que pode ser obtido pelo

bombardeamento do **Co com néutrons em um reator nuclear®, conforme a Equacéo 2.

27C0% + ont — »7Co% 2

0 %°Co formado é radioativo e se estabiliza emitindo uma particula beta e dois fotons
de raios gama com energias de 1,17 e 1,33 MeV respectivamente®. Sendo observado na Figura

4 que apos este processo é produzido o elemento estavel, °Ni.

Figura 4 - Desintegracéo do %°Co®.

( radicativo)

T 60co
I ¥
b ¥
60Ni

Devendo ser ressaltado que a exposicdo dos materiais a radiacdo gama ndo os torna
radioativos, pois 0s niveis de energia utilizados para procedimentos de esterilizacdo (em geral
até 10 MeV) sdo pequenos para provocar tal efeito®. O valor médio da energia absorvida pelo
material irradiado € definido como dose absorvida. A unidade de dose absorvida € o Gray, onde
1 Gy corresponde a absor¢do de de 1 J de energia por kg de tecido®?’.

Os fotons de raios gama ionizam ou excitam as cadeias poliméricas, formando espécies
excitadas e ionizadas que levam as alteragdes nas propriedades do produto. Os fotons de raios
interagem com os materiais poliméricos por efeito fotoelétrico, Compton e producédo de pares,

caracterizando o efeito ionizante indireto deste tipo de radiagdo*®.
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O efeito fotoelétrico ocorre apds a transferéncia total de energia do féton emitido para
um elétron orbital, o qual é ejetado da eletrosfera com energia cinética igual a diferencga entre a
energia do foton incidente e a energia de ligacdo ao atomo. Este efeito predomina em fétons
com energia na faixa de 20 keV!%? ¢ em elementos que possuem elevado niimero atdmico.

O efeito Compton ocorre apds a transferéncia parcial de energia do féton para um elétron
orbital, o qual é ejetado do atomo. O foton é espalhado perdendo parte de sua energia inicial,
podendo vir a interagir com outro elétron por efeito fotoelétrico ou Compton novamente. Este
efeito predomina em fotons com energia na faixa de 125 keV?! e em elementos que possuem
baixo numero atdbmico.

O efeito de producdo de pares ocorre quando fétons possuem energia maior que 1,02
MeV, o0s quais interagem com o campo elétrico do nucleo atdmico produzindo um par elétron-
positron. O poésitron apos transferir toda sua energia combina-se com um elétron originando
dois fotons de 511 keV cada?.

A predominéncia de cada efeito depende do nimero atdmico, densidade de elétrons e
tipo de radiacio incidente??,

1.4  Efeitos da radiagdo ionizante em polimeros
A radiacdo ionizante tem como efeito primario a excitacao e ionizacdo das moléculas,

as quais conduzem a formacéo de radicais livres, iniciando as rea¢des de cisdo ou formacao de
ligacGes cruzadas entre as cadeias poliméricas®®?3.

Os efeitos da exposicdo a radiacéo aos polimeros incluem a quebra ou cisdo de cadeias,
formacdo de ligacGes cruzadas e hidrdlise. Ambos efeitos podem ocorrer simultaneamente e a
predominancia de um efeito depende de fatores como tipo de radiagéo, estrutura do polimero,
dose aplicada, taxa da dose e condices de irradiacdo®. A quebra de cadeias ocasiona uma
reducdo nas massas dos polimeros, aumentando a solubilidade!'. Enquanto a formacéo de
ligacdo cruzadas, acarreta no aumento da massa molar com consequente aumento no médulo
de elasticidade e diminuicdo da solubilidade do polimero2. De Paoli, ressalta que o rompimento
de uma ligacdo quimica se da a partir do momento em que a energia localizada nessa ligacéao
for superior a energia da ligacdo. Quando o fornecimento desta energia ocorre por radiacéo de
alta energia, que € o caso da radiacdo gama, ocorre 0 fenbmeno denominado de radidlise,
caracterizado pelo rompimento de ligagBes quimicas através da radiacdo de alta energia®?. As
Figuras 5 e 6 ilustram esquematicamente o processo de formacdo de quebras de cadeias e
formacdo de ligagdes cruzadas, para o PVC e PE respectivamente.

Silva e colaboradores, avaliaram os efeitos da irradiacdo gama sobre o PVC. Onde eles

reportam que os fotons de raios gama ao incidirem nas moléculas de PVC provocam cisdo na
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ligagdo C-CI, iniciando o processo (I). O radical cloro formado atua como catalisador da
propagacdo do processo, onde o HCI é produzido (I1). Os radicais A, B ou C podem se
recombinar formando uma rede tridimensional devido a restricdo da mobilidade dos radicais no
estado solido (I11). O evento de formac&o de ligacOes cruzadas é predominante para irradiacdes
de até 15 kGy, evidenciando a influéncia da dose aplicada sobre o efeito preponderante de
formacdo de ligacOes cruzadas entre as cadeias poliméricas. Os radicais A, B e C na presenca
de oxigénio formam radicais peroxila, que conforme a dose aplicada pode vir a sofrer o efeito
predominante de cisdo ou formacéo de ligacdes cruzadas (IV e V), indicando o influéncia das
condicdes de irradiacdo (presenca ou ndo de oxigénio) e da dose sobre os efeitos da irradiagéo

nas cadeias de PVC (Figura 5)20242>

Figura 5 - Formacéao de quebra de cadeias (v) e formagao de ligacdes cruzadas (I11 e 1V) entre as cadeias de

PVC expostas a irradiacio gama?>.

“C'Hy CHC S~ CHyCHe- +Cl iniciacso U
i A
pVC Raiosgama  (A)
¢l 4 ~CHpCHChw —> ~CHyCCl~ + HCI
(8) propagacdo  (ll)
~CH-CHCl~ 4 HCl
€
LigacBes cruzadas
Recombinagéo de macroradicais pr—. ¥ redes ("l)
(A or BorC) e
Ligacdes
/ Cruzada (V)
(A)OI(B) o1 (C) + ol so—— neroxila — (GISkGY)
\ Cisao
(25100 kGy)

A formacdo de ligacGes cruzadas quando o PE ¢é irradiado com feixe de elétrons, raios
gama e outras formas de radiacdo ionizante € o principal efeito. A formacdo de ligacdes
cruzadas do PE é importante para aplicagBes, nas quais 0s materiais obtidos operam em altas
temperaturas como: revestimentos para fios e cabos, tubos para passagem de agua quente,
embalagens de alimentos resistentes ao vapor. O mecanismo proposto para a formacdo de

ligagdes cruzadas no PE, quando irradiado com feixe de elétrons, leva a formacéo de espécies
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excitadas (denotado por*). Com a consequente formacdo de hidrogénio e de radicais alquil

(denotado por ©), os quais reagem entre si formando as ligages cruzadas (Figura 6)2°.

Figura 6 - Formagcdo de ligagGes cruzadas entre as cadeias de polietileno irradiadas com feixe de elétrons?.
Iniciacdo

(—CH2 — CHQ—)M +e— (_CH2_*CH2_)”_
— (-CH,-"CH-),+°H,
(-CH,—-CH;—),+°H
— (~CH,—°CH-), + Hy,
Formacao de ligacbes cruzadas
(—=CH—°CH —), (—~CH; — CH -),,
- |

(—CH,—°CH-)n (-CH, — CH —),,

Cota e colaboradores, observaram a formacdo de ligacbes cruzadas em amostras de
polietieleno de alta densidade apds serem expostas a irradiacdo gama, na presenca de ar, com
diferentes taxas de doses (115 Gy/h, 500 Gy/h e 1000 Gy/h). O mddulo de elasticidade
decresceu para todas as doses aplicadas, contudo uma dose (720 kGy) na taxa de 1000 Gy/h foi
necessaria para ter uma reducdo similar (53,1%) a amostra irradiada a 80 kGy na dose de 115
Gy/h. Evidenciando que embora a formacéo de ligac6es cruzadas seja preponderante a taxa da
dose é capaz de influenciar nas propriedades mecanicas do material irradiado?’.

A formacao de ligacbes cruzadas predomina entre as cadeias de PVC quando expostos
a radiacdo gama até 15 kGy, na presenca de ar, todavia Silva e colaboradores verificaram a
predominancia do efeito de cisdo de cadeias em filmes de blendas de PVVC/PS expostas a raios
gama, em presenca de ar, nas doses de 15, 25, 50 e 100 kGy. Eles sugeriram que a adi¢do do
PS interrompeu a formacdo de ligacGes cruzadas no PVC em 15 kGy, estabilizando o radical
gue provoca este efeito. Eles observaram também através do valor G, uma protecéo radiolitica
de 73 e 79% para os filmes de PVC contendo 5 e 10% de PS respectivamente, pois 0S grupos
aromaticos do PS absorvem energia de excitacdo e uma menor quebra de ligacdes é
estabelecida, minimizando o efeito de liga¢Ges cruzadas nas amostras irradiadas. Demonstrando
a importancia da estrutura polimérica sobre a predominancia do efeito entre as cadeias

poliméricas®.
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1.5 Influéncia do oxigénio

A exposicdo do material polimérico quando feita na presenca de oxigénio pode acelerar
0 processo degradativo. O material polimérico irradiado produz radicais livres, que por sua vez
podem reagir com o oxigénio presente no meio, formando perdxidos e hidroperdxidos, a energia
da ligacdo O-O dos hidroperdxidos é muito baixa, o que facilmente o leva a sua decomposicao.
Os hidroperoxidos, apés receberem fotons de raios gama, formam novos radicais que reagem

com o oxigénio mantendo o ciclo auto-oxidativo® (Figura 7).

Figura 7 - Degradagdo radiolitica de um polimero em presenca de oxigénio?.

PH v » P+ + *H

H+ + PH »Ps+ H,
P+ O, » POO-
POO*+ PH ————> POOH + P-
POOH 1L » PO- + +OH
PO* + PH » POH + P
*OH + PH »HO + P-

Suarez e Bias, expuseram o polietileno de ultra alta massa molar, UHMWPE, a
irradiagdo gama com doses variando de 100 a 2000 kGy?. Eles verificaram através dos sinais
observados no espectro de ressonancia paramagnética eletronica, ESR, o aparecimento de sinais
atribuidos ao radical peroxila. Com tais resultados indicando a ocorréncia das reacOes
radicalares com o oxigénio, com o material passando de ductil a fragil de acordo com a dose de

irradiacao.
1.6  ValorG

A exposicdo de materiais poliméricos a irradiacdo gama tem como efeitos: a cisdo de
cadeia, a qual é a quebra randémica das ligacGes, resultando na diminuicdo da massa molecular
e ou a formac&o de ligacdes cruzadas?®*®. Os dois efeitos em geral ocorrem simultaneamente,

com a predominancia de um efeito.

A quantificacao de cisfes ou ligacdes cruzadas formadas a partir da absorgédo de 100 eV

na cadeia polimérica é realizada atraves da determinacdo do valor G(s) e G(x) respectivamente.
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Por exemplo, um valor de G(x) igual 5,0 significa a formag&o de 5 ligagdes cruzadas que séo
formadas no polimero por 100 eV de absor¢do, sob certas condi¢Ges de irradiagdo com 0 mesmo
ocorrendo para G(s). G(s) e G(x), os quais determinam a extensdo da cisdo e formacgédo de
ligacGes cruzadas durante a irradiacdo e podem ser determinados de acordo com as equagdes 3

e 4°, respectivamente.

1 1 G(s) ; e
7=t ( ; — 2(,(x)> Dx-1.038 x 107° (3)

L1 F(G(s) — G(x))Dx - 1.038 x 1076
M, My, o (4)

Onde Mw, e Mnp, representam a massa molecular ponderal e numérica
média para as amostras antes da irradiacdo e Mw e My, representam a massa molar ponderal e
numérica média para as amostras expostas a dose de irradiacdo, Dx; as quais foram obtidas
pela técnica de GPC (cromatografia por permeacdo em gel). Uma relagdo G(s)/G(x) maior que
4 indica a predominancia da cisdo de cadeias no polimero, para valores menores que 4 a
predominancia ¢ da formacéo de ligacdes cruzadas?®.

Os polimeros, podem ser divididos em dois grupos conforme a sua resposta apos a
exposicdo a radiacdo ionizante?®. Polimeros nos quais predomina a formacgdo de ligacGes
cruzadas e polimeros onde predomina a cisdo de cadeias. Drobny, propde a Tabela 1 como
tendéncia do comportamento de alguns polimeros apds serem irradiados, embora seja
necessario ser levado em consideracao fatores como dose, taxa, condi¢cdes de irradiacdo para a

determinacdo de um determinado efeito?3.

Tabela 1 - Classificagdo dos polimeros de acordo com a resposta & exposicdo a radiacéo ionizante!®,

Formacdo de ligagdes cruzadas Ciséo de cadeias
Polietileno Poli(tetrafluoretileno)
Polipropileno Poli(a-metilestireno)
Poliestireno Poli(cloreto de vinilideno)
Poli(cloreto de vinila) Poli(fluoreto de vinila)
Poli (vinil &lcool) Policlorotrifluoroetileno
Poli (vinil acetato) Politetrafluoroetileno
Poli(vinil metil éter) Poliacrilonitrilo
Polibutadieno Polivinilbutiral
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Policloropreno Poli(metacrilato de metila)
Borracha natural Polimetacrilonitrilo
Poliamida Polioximetileno
Poliésteres Celulose

Poliuretanos Polialanina

Polissulfonas Polilisina

Poliacrilatos

Poliacrilamidas
Polidimetilsiloxano
Resinas de fenol-formaldeido

Resinas de ureia-formaldeido

1.7  Estabilizagéo da radiolise polimérica

Os efeitos da radiagdo em sistemas poliméricos, consistem em alterac6es definitivas de
suas propriedades fisicas e quimicas. Muito embora, a estabilizacdo radiolitica de polimeros
possa ser efetuada através da formacdo de blendas, copolimerizacdo com mondmeros
radioestabilizantes?®. Uma alternativa bastante promissora para solugdo deste problema, seria a
utilizacdo de aditivos radioestabilizantes, os quais podem ser formados por cargas inorganicas
ou organicas, de baixo custo, em suas formulagdes.

Estes aditivos apresentam diferentes mecanismos na protecdo dos materiais poliméricos.
Os sequestradores de radicais (radical scavengers), atuam capturando os radicais gerados
durante a irradiacdo impedindo a cisdo ou formacdo de ligagOes cruzadas nas cadeias®. Os
desativadores do estado excitado (Quenchers), absorvem a energia do polimero excitado por
transferéncia de energia®2. Enquanto os antioxidantes, minimizam os efeitos da oxidagdo aos
materiais poliméricos?®. Atuando de forma sinérgica, eliminando os radicais peroxilas e
hidroperdxidos, os quais sdo denominados de antioxidantes primarios e secundarios
respectivamente.

A acdo de um aditivo frente a radidlise polimérica, pode ser determinada a partir da
relacéo entre os indices de degradacdo do polimero com e sem aditivos. O indice de degradacéo
ID € um parametro que avalia o nimero de alteracdes (ligacbes cruzadas ou cisdes) por
moléculas iniciais, podendo ser determinado a partir da relacdo entre a massa molar média
numerica das amostras antes e ap0s a exposi¢do a uma dose de radiagdo (Equacéo 5).

Mno
My

ID=Ymo_1q (5)
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A partir do valor de ID é possivel calcular o fator de Protecdo P (Equacédo 6), o qual
indica a reducdo no nimero de cisdo e/ou formacdo de ligagdes cruzadas promovidas pela
adicdo do agente estabilizante?.

IDc—IDa
IDc

P(%) =

x 100 (6)

Onde ID¢ e 1D, sdo os indices de degradacdo calculados para um polimero sem
estabilizante e com estabilizante respectivamente.

Vinhas e colaboradores, observaram que o Tinuvin P, um estabilizante da classe das
aminas utilizado para protecdo do PVC contra a radiagdo na regido ultravioleta, conferiu uma
protecéo de 90% para os filmes de PVC expostos a radiagio gama®. Eles relatam, que o Tinuvin
atuou reagindo com o radical cloro, impedindo as reacdes de cisdes de cadeia no PVC (Figura
8).

Figura 8 - Mecanismo de acéo do Tinuvin P na estabilizacdo do PVC®.
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Pesquisas realizadas no Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas da UFPE,
promoveram a estabilizacdo radiolitica do poli(metacrilato de metila) (PMMA), utilizando
aminas estericamente impedidas, HALS, (Hindered Amine Light Stabilizers), cuja estrutura é
apresentada na Figura 9. Os HALS disponiveis para comercializacdo sdo substancias com alta

massa molar, possuindo baixo coeficiente de difusdo nas cadeias poliméricas?2.
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Figura 9 - Mecanismo de agdo do Tinuvin P na estabilizagdo do PVC®.
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Os HALS, foram originalmente propostos para a estabilizacdo de polimeros expostos a
radiacdo na regido do ultravioleta. Os pesquisadores, reportam uma protecéo radiolitica de 92%,
para uma concentracdo de 0,3% do aditivo, para filmes de PMMA expostos a radiagdo gama
em presenca de ar. Sendo observado também a manutencéo da protecéo radiolitica para corpos
de prova do polimero expostos a irradiacdo gama, para o intervalo de dose variando de 10 a 60
KGy*.

De Paoli, aponta que os HALS atuam suprimindo radicais livres de forma anéloga aos
anti-oxidantes??. Contudo, para tal atuacio eles necessitam ser ativados por luz ou pela
exposic¢do a radiacdo ionizante, formando a espécie que atua suprimindo os radicais livres. Uma
proposicdo mecanistica para os HALS é apresentada na Figura 10, onde a espécie ativa
(nitroxila) é formada pela luz em presenca de oxigénio, com a nitroxila sendo regenerada ao
final apos reagir com radicais peroxilas. Como a nitroxila é regenerada, baixas concentracoes
dos HALS séo necessarias para sua fungéo estabilizante34. A estabilidade do radical nitroxila é
atribuida ao impedimento estérico exercido pelos grupos metilas adjacentes ao grupo amina.
Contudo, a literatura reporta a controvérsia existente sobre 0 modo de acdo dos HALS no

processo de estabilizagdo??.
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Figura 10 - Mecanismo de agdo para os HALS?.
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Sais metalicos formam complexos de coordenacdo, podendo atuar na melhora da
estabilidade térmica de alguns polimeros?®3®. Sais de cobre contendo iodeto foram habeis em
estabilizar a poliamida contra a oxidacao termooxidativa. Silva e colaboradores, seguindo essa
linha de raciocinio, verificaram que esses mesmos sais estabilizaram o PVC contra a degradacéo
radiolitica, estabilizacdo essa atribuida a degradacdo dos radicais, formados durante a
degradacdo, pela mistura de sais°.

Materiais carbonaceos como: nanotubos de carbono de paredes multiplas®®, dxido de
grafeno®’, nanofibras de nanotubos de carbono®, além de promoverem a melhora na
estabilidade térmica de polimeros, aparentemente por interacdes de Van der Waals e/ou
ligagGes de hidrogénio®’, também operam na estabilizagdo apds a exposicdo a irradiacdo gama.

Sreekanth e colaboradores, incorporaram nanotubos de carbono de paredes multiplas
(0,25; 0,5; 0,75 e 1%) em polietileno de alta densidade e irradiaram de 25 a 100 kGy. Sendo
observado, que a presenca dos nanotubos restringiu as perdas mecanicas da matriz polimérica,
causadas pela irradiacdo com a natureza ductil do polimero sendo preservada apés altas doses
de radiacdo. Os nanotubos, apresentaram um efeito antioxidante para o polietileno, tal efeito foi
observado através reducéo da presenca de radicais pela ressonincia de spin eletronico®.

Resultados similares, foram reportados por Martinez-Morlanes e colaboradores para
uma matriz de polietileno de alta densidade em que a ressonancia de spin eletrénico detectou
que quando a concentracdo dos nanotubos aumentou, o nimero de radicais gerados apods a
exposicdo irradiacdo gama sofreu um decréscimo, confirmando que o0s nanotubos se
comportaram como um sequestrador de radical. Este comportamento, pode ser explicado pelo

aumento da reatividade dos nanotubos irradiados, os quais reagiram com os radicais gerados
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apos a exposicao do polietileno a irradiacdo, causando a diminui¢cdo no numero de radicais e

diminuindo o processo de oxidagdo do material®.

1.8  Policaprolactona

Os materiais poliméricos constituidos por poli(a-hidroxiacidos), sdo biodegradados por
microorganismos em COz, 4gua e componentes celulares entre outros materiais***2. Sendo
muito utilizados, em aplicacdes biomédicas e no setor de embalagens de alimentos devido suas
caracteristicas como biodegradabilidade e biocompatibilidade. Um dos principais
representantes desta classe de polimeros é a policaprolactona, PCL, que é um polimero
termoplastico sintético.

A policaprolactona (PCL), é um polimero termoplastico, sintético, composta por
unidades de hexanoato ligadas por ligacdes ésteres*®** (Figura 11). E um polimero hidrofébico,
semi-cristalino podendo atingir até 69% de grau de cristalinidade***. Sendo comercialmente
disponivel, biocompativel, biodegradavel e com baixa temperatura de cristalizacdo e
fusdo*®474849  Tendo uma estrutura linear planar comparavel a do polietieleno, com
propriedades mecénicas comparaveis a muitos outros polimeros®, uma faixa de valores
reportadas para as propriedades do polimero sdo apresentadas na Tabela 2. A baixa temperatura
de transicéo vitrea T4 (-60 °C) e de fusdo T (60 "C), revela a natureza flexivel do polimero, o

que a torna Unica entre os poliésteres®.

Figura 11 - Estrutura da policaprolactona.
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Tabela 2 - Propriedades da PCL5%.

Propriedades Faixa

Massa molar numérica média (g/mol) 530 — 630000
Densidade (g/cmd) 1,071-1,2
Temperatura de decomposicéo ("C) 350
Resisténcia a tracdo na ruptura (MPa) 4 1785
Modulo de elasticidade (GPa) 0,21 -0,44

Alongamento na ruptura (%) 20 — 10000
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A principal propriedade da PCL é a sua biocompatibilidade, a qual torna o material
bastante interessante para aplicaces como implante®?, sistema de liberacdo controlada de
farmacos®® e scaffolds na engenharia de tecidos®®, dentre outras. Tendo aplicacdes, também, na
microeletronica®, embalagens®®, e no setor agricola®. Sendo utilizada na obtencéo das mais
variadas estruturas como: nanoesferas, nanofibras, espumas, e que associadas a sua baixa Tm
possibilita o seu processamento por técnicas como a sinterizacao a laser e a deposicdo por fuséo
de fibras (Figura 12).

Figura 12 - Estruturas feitas a partir da PCL*,
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O que torna a PCL, um material bastante versatil e com um amplo espectro de
aplicacBes, podendo ser combinada com varios polimeros como poli(vinil alcool)®’, poliester®®,
alginato®, amido® e na obtencdo de compositos com oxido de zinco®, sulfato de calcio®?,
nanotubos de carbono® dentre uma infinidade de materiais.

A PCL pode ser obtida por dois mecanismos: a policondensacdo e a polimerizacdo por
abertura de anel*. A obtencéo da PCL por policondensago, ocorre através da policondensagio
do 6-Hidrdxi-hexandico sob vacuo necessitando-se remover a agua formada durante a sintese,
para maximizar a formagdo do polimero (Figura 13), poucos trabalhos reportam a sintese da

PCL por este mecanismo, devido & baixa massa molar obtida para o polimero*®.
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Figura 13 - Obtencéo da policaprolactona por policondensacio®:.
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Enquanto, que no segundo mecanismo, a PCL é obtida através da polimerizacdo por
abertura do anel do monémero e-caprolactona, apresentada na Figura 14, a qual fornece um
polimero com maior massa molar e menor polidispersividade (Relagdo Mn/Mw). O mecanismo
de obtencdo da PCL via abertura de anel, depende da natureza do catalisador, o qual pode ser

de caréter catiénico, anidnico, ativacio de mondmero e coordenagio-inser¢io*.

Figura 14 - Polimerizacio da e-caprolactona por abertura de anel,
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A polimerizacao, por abertura de anel via coordenagéo-insercéo, é a forma mais comum
de realizar essa polimerizacdo, a qual ocorre em atmosfera inerte com fornecimento de calor e
na presenca de um catalisador, em geral € o Sn(Oct). octanoato de estanho, aprovado pelo FDA,
(Food and Drug Adminstration)*3. O mecanismo de ac&o consiste na formagéo da espécie ativa

do catalisador apds reagir com um alcool, em geral 1-butanol (Figura 15).
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Figura 15 - Polimerizacio da e-caprolactona por abertura de anel.
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O élcool, possui a funcdo de iniciador. A propagacdo da reacdo ocorre pela coordenacgao
do monbémero ao catalisador ativado e a insercdo do mondmero na ligacdo metal-oxigénio do
catalisador, o crescimento da cadeia ocorre pelo seu acoplamento ao metal através de uma
ligagdo a um grupo alcéxido, com a formagdo de grupos OH ao término da prolimerizacédo
(Figura 16).

Figura 16 - Polimerizac&o por abertura de anel da policaprolactona via coordenagio-insercao®:.
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A literatura, reporta a utilizacdo de varios catalisadores para realizar a polimerizacéo
por abertura de anel da PCL tais como: enzimas, aminas organicas, acidos e acidos
inorganicos®. A massa molecular do produto final pode ser controlada através dos parametros
de sintese: relagdo mondmero/catalisador, temperatura e tempo de reagdo®*.

A PCL, é degradada por microorganismos e enzimas, pelo periodo de meses a anos
dependendo de sua massa molecular, grau de cristalinidade e condigGes de degradacio®®. No
corpo humano, a PCL é degradada via hidrolise das ligacGes ésteres, sendo eliminada do corpo
pelo ciclo do acido citrico*. A regifo amorfa, é degradada primeiro resultando no aumento do
grau de cristalinidade enquanto sua massa molecular permanece constante®® (Figura 17). A
clivagem resulta na perda de massa, onde condi¢des de altas temperaturas degradam o polimero
pela quebra das extremidades de cadeia, enquanto que nas baixas temperaturas, a degradagéo

ocorre por quebras de cadeias aleatorias*.
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Figura 17 - (a) degradacdo da PCL via hidrdlise e sua eliminagéo através do ciclo do 4cido citrico, (b)
degradacéo da regido amorfa e cristalina da PCL**.
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1.9  Efeitos da radiagdo ionizante na policaprolactona

Vaérios estudos, tém sido conduzidos e publicados na literatura sobre os efeitos da
radiacdo ionizante sobre a PCL. Narkis e colaboradores, verificaram que a irradiacdo gama, em
altas doses levou a formagcéo de ligacbes cruzadas e quebra de cadeias da PCL®’. Cottan e
colaboradores, verificaram também a quebra de cadeia e formacdo de ligagbes cruzadas em
scaffolds de PCL expostos a 25 kGy®. Masson e colaboradores, apds exporem nanoesferas de
PCL a 25 kGy, encontraram apenas a formag&o de ligages cruzadas®®. Cooke e colaboradores,
apos irradiarem com fétons de raios-X scaffolds de PCL, imersos em um ambiente aquoso, em
doses terapéuticas até atingir 50 Gy, verificaram a formacdo de ligacGes cruzadas entre as
cadeias da PCL, com a consequente diminuicdo em 8% do percentual de cristalinidade da
PCL.

Isto € consistente com o trabalho reportado por Pereira-loch e colaboradores, no qual a
melhora nas propriedades mecanicas de imobilizadores poliméricos utilizados em radioterapia,
formados por PCL e irradiados em um acelerador linear até a dose de 420 Gy, foi atribuida a
formacéo de ligaces cruzadas entre as cadeias da PCL™%"1,

Bosworth e colaboradores, expuseram fibras eletrofiadas de PCL a irradiagdo gama nas
doses de 0, 15, 20, 25, 30, 35, 40 e 45 kGy. Eles observaram, que o efeito de quebra de cadeias

foi proporcional a dose aplicada, isto é, 0 aumento na dose aplicada diminuiu a massa molecular
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ponderal média Mw (Figura 18). N&o sendo observada, através da espectroscopia de
infravermelho, a formagéo de novos grupos quimicos nas amostras irradiadas (Figura 19). O
percentual de cristalinidade, foi ligeiramente aumentado para as amostras irradiadas o que
suporta que a radiacdo primariamente ataca a regido amorfa da matriz polimérica. Para as
propriedades mecénicas, uma reducdo no mddulo de elasticidade e resisténcia a tracdo na

ruptura para as fibras, foram observadas; embora tenham mantido a ductilidade apds a
irradiacéo’.

Figura 18 - Efeitos da dose de irradiagdo gama sobre a massa molar ponderal média de fibras eletrofiadas de
PCL 5.
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Figura 19 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para fibras eletrofiadas de PCL antes e ap6s a

irradiagdo em 45 kGy®.
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Augustine e colaboradores, também obtiveram membranas de PCL através do processo
de eletrofiacdo para serem utilizadas em aplicacfes biomédicas como engenharia tecidual e
curativos®. As membranas obtidas, foram expostas a irradiacido gama nas doses de 0, 15, 25, 35
e 65 kGy. Os resultados de FT-IR indicaram a presenca de picos ndo existentes na PCL em
3392 e 1593 cm™ nas membranas irradiadas em 65 kGy;, tais picos foram atribuidos a clivagem
da ligacdo éster do polimero, sendo atribuidos aos grupos OH e COOH respectivamente.

A dose de 35 kGy, eliminou a presenca de microorganismos nas membranas com o
processo de irradiagdo ndo inibindo a adesdo e a proliferacdo de fibroblastos. Onde os autores
concluiram, que a exposicdo em até 35 kGy foi um método adequado para esterilizacdo das

membranas sem comprometer as suas propriedades.

1.10 Nanocompositos polimeéricos

Polimeros como a PCL, possuem propriedades termomecénicas ndo adequadas para
algumas aplicacbes em que se queira utilizar o polimero. Uma forma para resolver tal
caracteristica, pode ser adicionando-se ao polimero ou a também denominada matriz
polimérica, nanomateriais em que uma de suas dimensdes esteja no nivel nanométrico, obtendo
materiais denominados nanocompositos poliméricos (NCs)’>7374. Os NCs fundamentam-se na
combinacdo de materiais com caracteristicas distintas, onde existe a mistura imiscivel de dois
ou mais componentes??.

Na escala nanométrica, 0s materiais possuem uma alta area e volume superficial
apresentando propriedades quimicas e fisicas distintas dos mesmos materiais que estdo na
escala micro ou macro’. As particulas com no minimo uma de suas dimensdes em nivel
nanométrico sdo conhecidas como nanoparticulas (NPs) e quando adicionadas a matrizes
poliméricas, também podem ser denominadas como cargas”™’’.

Todavia, tais materiais possuem alta tendéncia de se aglomerar devido a sua alta energia
de superfice, 0 que pode vir a inviabilizar a dispersdo das mesmas na matriz polimérica,
comprometendo as propriedades esperadas para o material’®’°. Contudo, tal disperséo pode ser
melhorada com a modificacdo da superficie das NPs com adicdo de moléculas surfactantes ou
outros modificadores estabilizando e melhorando a dispersdo das NPs na matriz ou através de

um meio que forneca forte repulsio entre as NPs">#°,

A literatura reporta, que a melhora nas propriedades de um determinando polimero pode
ser feita através de reacGes de copolimerizacao ou via adi¢do de outros polimeros, a adi¢éo de

cargas apresenta-se como uma forma simples e de baixo custo para sua realizacdo®’.
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1.11 Nanoparticulas de ZnO

Entre as NPs que podem ser adicionadas para a modificagdo de propriedades de
polimeros podemos destacar as nanoparticulas de ZnO (ZnO NPs). O ZnO, é um agente
inorganico biocompativel, incolor, semicondutor do tipo N, com “band gap” na regido do UV,
0 que o torna um eficiente absorvedor da radiagdo UV™#8 O zZnO, cristaliza em trés
diferentes formas, as quais sdo: wurtzita, blenda de zinco e sal de rocha, apresentadas na Figura
2084, A temperatura ambiente, a estrutura cristalina “wurtzita” se apresenta como a sua forma
mais estavel. O ZnO, tem sido adicionado a diferentes polimeros como: poli(acido lactico)®?,
poli(amida-imida)’88°, poliacrilato®, policaprolactona®’, polipropileno®, poli(vinil alcool)®,
poliestireno®. Visando a obtencdo de diferentes NCs para aplicagdes antibacterianas®,

absorvedor de radiacdo UV®?, na obtengdo de embalagens®, dentre outras.

Figura 20 - Estrurura cristalinas para o ZnO: (a) sal de rocha, (b) blenda de zinco, (c) wurtzita®.

()
1.12 Nanocompdsitos da policaprolatona com ZnO NPs

Como ressaltado na se¢do anterior, a melhora das propriedades termomecénicas da PCL
pode ser feita com a adicdo de NPs, das quais pode ser feito o uso de ZnO NPs. Varios trabalhos
reportados na literatura, tém utilizado a PCL com ZnO NPs, o0s quais na sua grande maioria
visam aplicac6es biomédicas e no setor de embalagens de alimentos.

Murariu e colaboradores, avaliaram a distribuicdo das ZnO NPs em uma matriz
polimérica de poli(acido lactico)(PLA), através da silanizacdo da superficie das NPs. As NPs
silanizadas apresentaram melhores propriedades térmicas e mecanicas com uma boa
distribuicdo das mesmas na matriz (Figura 21). Os NCs obtidos, foram extrudados na forma de

filme e filamento apresentando propriedades anti-UV®2,
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Figura 21 - Imagens de microscopia eletronica de transmisséo para NCs de PLA contendo ZnO néo
tratado (a,b) e ZnO tratado (c,d)®

Augustine e colaboradores, realizaram a obtencdo de membranas de NCs formados pela
PCL com ZnO NPs®. As membranas foram obtidas com o intuito de serem utilizadas como
scaffolds para engenharia tecidual. As membranas obtidas apresentaram teores de ZnO NPs
variando de 0,1 a 6,0%. O efeito do teor de NPs, foi avaliado por técnicas experimentais como:
espectroscopia na regidao do infravermelho, Difracdo de Raios-X, propriedades mecéanicas,
atividade antibacteriana e adesdo celular. Eles verificaram que o aumento no teor de NPs
deslocou o pico de absorcdo no espectro de infravermelho referente a carbonila, para regides
de menor de energia (Figura 22), o que foi atribuido a interacGes estabelecidas entre o grupo
carbonila da PCL e 0 ZnO (Figura 23).



Figura 22 - Espectros de FT-IR para membrans de PCL/ZnO, com diferentes terores de ZnO NPs?’.
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Figura 23 - Representacéo da interacdo ente ZnO NPs e a PCL™.
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Através da difracdo de Raios-X, eles confirmaram a estrutura semicristalina da PCL

com angulos de reflexdo em 21,4; 22 e 23,7 °, referente aos planos (110), (111) e (200) da

estrutura ortorrdmbica da PCL, conforme apresentado na Figura 24. A adicdo de ZnO NPs até

1,0%, praticamente ndo alterou o perfil semicristalino da PCL. Contudo, a adi¢cdo de maiores

ocasionou segundo eles, uma diminuicdo do carater semicristalino do polimero, provocando o

aparecimento de picos atribuidos ao ZnO nos difratogramas dos NCs (Figura 24). Tal

diminuiucdo, foi atribuida a presenca de ZnO NPs que acabou restringindo a mobilidade entre

as cadeias, dificultando a cristalizacdo do polimero, com a consequente diminui¢do da

cristalinidade do polimero.
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Figura 24 - Difratogramas para: ZnO NPs, membranas eletrofiadas de PCL e PCL/ZnO¥".
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As propriedades mecanicas foram melhoradas até a adicdo de 1,0% de ZnO NPs, NCs
com teores de 2, 4 e 6% apresentaram uma diminuicdo nas propriedades, conforme observado
na Figura 25. A melhora das propriedades para adi¢do de 1,0% de ZnO NPs foi atribuida a boa
dispersabilidade das NPs na matriz de PCL, o que facilitou a transferéncia do estresse de tensao
para as NPs. O mesmo comportamento ndo foi observado para maiores teores de ZnO NPs,
devido a formacédo de agregados, que acabou dificultando a transferéncia do estresse de tensao
da PCL para as NPs. A atividade bacteriana contra Escherichia coli e Staphylococcus aureus
foi observada somente nas membranas com 5,0 e 6,0 % de ZnO NPs, tal resultado foi justificado
gue em menores teores de ZnO, as NPs ficariam aprisionadas na matriz de PCL, ndo entrando

em contato diretamente com as células bacterianas.
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Figura 25 - Curvas de tensdo x deformacio para membranas eletrofiadas de PCL e PCL/ZnO?¥".
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Por fim, os autores ressaltam, que este foi o primeiro trabalho na literatura que reporta
a utilizacdo de ZnO NPs como agente de proliferacad celular (fibroblastos).

Mallakpour e Nouruzi, realizaram a obtencéo de filmes de NCs formados pela PCL com
ZnO NPs modificas com poli(vinil alcool) (PVA) , visando a utilizacdo desses NCs para
aplicacBes biomédicas e no setor de embalagens de alimentos®. A adicdo de ZnO NPs foi
realizada para conferir melhores propriedades a PCL. Entretanto as NPs possuem forte
tendéncia de agregar-se em virtude de sua alta energia supeficial associado as interacGes
estabelecidas entre as NPs. Para melhorar a dispersabilidade das NPs na matriz de PCL, 0s
autores propuseram modificar a superficie das ZnO NPs com PVA, o qual é um polimero
biocompativel.

A modificacdo da superficie ocorreu através de ligacdes de hidrogénio estabelecidas
entre as NPs e o0 PVA, de acordo com o apresentado no esquema da Figura 26. Posteriormente
a modificacdo da superficie das NPs com PV A, os filmes de NCs foram obtidos pelo método
de evaporacdo do solvente, com as NPs modificadas interagindo com a PCL via ligacbes de

hidrogénio (Figura 26)
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Figura 26 - Representacdo da modificacdo da superficie de nanoparticulas de ZnO e obtengdo dos filmes de
NCs com a PCL utilizando as NPs modificadas®.
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Os espectros de FT-IR também revelaram o deslocamento do pico da carbonila para
regibes de menores energia, conforme ¢é apresentado na Figura 27.
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Figura 27 - Espectros de FT-IR para filmes de (a) PCL, (b) PCL/ZnO-PVA 2%, (c) PCL/ZnO-PVA 4%, (d)
PCL/ZnO-PVA 6%,
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A adicdo de 2 e 4% de ZnO Nps modificadas com PVA provocou o aparecimento de
picos relativos ao ZnO nos difratrogramas para os filmes dos NCs (Figura 28). Tal
comportamento, foi justificado pelo maior teor de NPs adicionadas. Diferente do proposto por
Augustine e colaboradores, onde eles argumentam que o0 aparecimento dos picos atribuidos ao
ZnO teve como efeito a diminuicédo da cristalinidade da PCL e ndo que maiores teores de ZnO

favorecem a formacéo dos picos de ZnO.
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Figura 28 - Difratogramas para filmes de (a) PCL, (b) PCL/ZnO-PVA 2%, (c) PCL/ZnO-PVA 4%, (d)
PCL/ZnO-PVA 6%, (e) ZnO Nps modificadas com PVA®%.
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A estabilidade térmica, para os filmes de NCs com teores de NPs iguais a 2, 4 e 6% foi
menor que a da PCL, de acordo com as curvas de TGA obtidas para os filmes apresentadas na
Figura 29. Tal comportamento, ocorreu devido as interacGes existentes entre as NPs e a PCL,
que resultaram na diminuicéo das interacdes entre as cadeias da PCL. Os autores ressaltam que

as ZnO NPs promoveram também a decomposicdo oxidativa do polimero.
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Figura 29 - Curvas de TGA para (a) PCL, (b) PCL/ZnO-PVA 2%, (c) PCL/ZnO-PVA 4%, (d) PCL/ZnO-PVA
6%,
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As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo revelaram uma boa
distribuicdo das NPs na matriz de PCL e que o tamanho médio de particula foi de 10,12 nm
para as NPs modificadas com PVA e 38,49 nm para as NPs dispersas na matriz de PCL, de
acordo com o apresentado na Figura 30.

Figura 30 - Imagens de MET para PCL/ZnO-PVA 6% (a e b) e ZnO NPs modificadas com PVA (c e d)*.

“

A modificacdo da superficie de ZnO NPs, com o intuito de maior dispersdo na matriz

de PCL, também foi realizada com a vitamina B1%. Os autores, observaram via imagens de

microscopia eletronica de transmissdo, uma distribuicdo homogénea das NPs na matriz de PCL
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(Figura 31). Um acréscimo de 2,5 vezes no mddulo de tensdo foi encontrado para o filme
contendo 2% de NPs modificada com vitamina B1. Sendo observado também uma diminuicdo
no angulo de contato dos filmes de NCs obtidos, o que foi justificado pela presenca da vitamina
B1, que € benéfico para promocéo da adesdo celular dos materiais obtidos. A modificacdo da
superficie de ZnO NPs, visando sua maior dispersabilidade na matriz de PCL, também foi

realizada com acido citrico®, diacido® e polivinilpirrolidona®.

Figura 31 - Imagens de TEM para: ZnO NPs modificadas com vitamina B1 (a,b, ¢) e PCL/ZnO VB 4% ( d, e,f)%.

8(ﬁm

Embora a literatura, aponte a necessidade de modificacdo da superficie das ZnO NPs,
para sua maior dispersdo na matriz de PCL, Elen e colaboradores, utilizando um misturador de
contra-rotacao obtiveram NCs com uma boa dispersao para diferentes morfologias de ZnO NPs

(Figura 32) em uma matriz de PCL, sem a adicio de modificadores de superficie®® (Figura 33).
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Figura 32 - Diferentes morfologias de ZnO NPs utilizadas para obtengdo de nanocompdsitos com a
PCLS,
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Eles demonstraram que as NPs além de melhorarem as propriedades mecénicas dos NCs
obtidos, foram capazes de reduzir a permeabilidade gasosa dos NCs pela criacdo de um caminho
tortuoso na matriz aliado a adsor¢édo dos gases nas NPs. Conforme a morfologia das particulas

a reducdo da permeabilidade ao oxigénio foi mais de 60%.
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Figura 33 - Imagens de MEV para 0s nanocompdsitos obtidos entre a PCL e ZnO NPs®,

1.13 Silica mesoporosa

Dentre os materiais que promovem a estabilidade térmica de polimeros, podemos citar
a silica mesoporosa, que sdo materiais com dimensdes entre 2 a 50 nm®”*8, os quais foram
sintetizados em 1992 através da familia dos materiais M41S%1%, Estes materiais, possuem
estruturas ordenadas porosas de SiO>'%, com a presenca de grupos silanéis'®? (Si-OH) (Figura
34). Um dos membros mais conhecidos dessa familia ¢ a MCM-41 e a MCM-481%°, A MCM-
41 possui um arranjo hexagonal com poros unidirecionais!®®. Enquanto que a MCM-48 tem
uma estrutura cubica indexada no grupo espacial 1a3d, possuindo 2 redes interpenetrantes e
uma alta estabilidade térmica o que justifica sua adicdo como agente promotor da estabilidade
térmica de polimerosi®:1%01% (Figura 34). Estes materiais tém sido utilizados como

catalisadores®, carreadores de farmacos'?1% e na obtenco de compoésitos poliméricos®.
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Figura 34 - Estrutura trimensional da MCM-48 com seus grupos silandis a direita®”1%,
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Kim e colaboradores, realizaram a sintese de nanoparticulas monodispersas esféricas de
MCM-48 (MCM-48 NPs), através de modificagdes no método de Stober'®’. A fase esférica
monodispersa, foi possivel gracas a utilizacdo do copolimero Pluronic F127, como agente
controlador de tamanho de particula. O tamanho das NPs variou de 70 a 500 nm de acordo com
a quantidade de F127 utilizada (Figura 35). O tamanho dos poros variou de 2,3 a 3,3 nm através
da utilizacdo de diferentes cadeias alquilicas de surfactantes e um tratamento hidrotérmico
posterior®:,

Através de modificagdes no método de Stober, Schumacher e Unger sintetizaram NPs
esféricas de MCM-48 monodispersas. Para realizacdo da sintese, foram utilizados
tetraetoxisilano, etanol, &gua, amonia e brometo de cetriménio, utilizado como template. A area
superficial, volume de poros e diametro de poros dos materiais, esteve situada nas faixas de 900
a1600 m?’g %, 0,5a0,9cm’gte2a3nm®.
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Figura 35 - Imagens TEM para nanoparticulas de MCM-48 calcinadas com diferentes quantidades de F1271%,

1.14 Nanocompdsitos da policaprolatona com a silica mesoporosa ordenada

Quatro tipos de silica mesoporosa possuindo diferentes estruturas e tamanhos de poros:
MCM-41 com estrutura hexagonal e tamanho de poro (2,4 nm), MCM-48 possuindo estrutura
cubica e tamanho de poro (1,9 nm), SBA-15 com estrutura hexagonal e tamanho de poro (7,0
nm), MSU-F com estrutura mesocelular e tamanho de poro ( 24,8 nm), foram utilizadas na
obtencdo de compositos com o PMMA via polimerizacdo in situ e moldagem por compressao,
sendo utilizado o teor de 5% para 0s quatro tipos de silicas. Os autores, encontraram que todos
0s compositos obtidos exibiram propriedades termomecanicas superiores as do polimero, a
exemplo da estabilidade térmica apresentada na Figura 36.

Tal melhora, nas propriedades termomecanicas, ocorreu devido ao confinamento das
cadeias poliméricas nos poros dos materias, 0 que restringiu a mobilidade das cadeias
contribuindo para a melhora das propriedades avaliadas. Os compdsitos obtidos com a MSU-
F, foram os que apresentaram as melhores propriedades termomecénicas, o que foi atribuido ao
seu maior tamanho de poro, confinando um maior niimero de cadeias do polimero®. Os
autores, mencionam que a silica pode ter atuado também como um radical scavenger

eliminando os radicais formados durante a degradac&o térmical%!1°,
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Figura 36 - Curvas de TGA para PMMA e nanocompdsitos de PMMA com as diferentes estruturas da

sflica mesoporosa, obtidos por polimerizacio por emsulséo in situ!®
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Mallakpour e Barati, ressaltam a melhora nas propriedades térmicas do PVA apos a
adicdo de diversos teores de nanoparticulas de TiO2 modificadas com um agente silano (Figura
37). Eles sugerem que tal melhoria ocorreu pelo fato das nanoparticulas terem atuado como
uma espécie de barreira, maximizando a isolacdo do calor, dificultando a permeabilidade dos

produtos volateis, originados durante a degradacdo do material.

Figura 37 - Curvas de TGA para PVA e PVA/TiO,'
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Analises térmicas, evidenciaram o aumento na estabilidade térmica da poliacroleina

ap6s a adicdo de MCM-41%12, visando aumentar a dispersabilidade da MCM-41 na PCL. Lopez-
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Figueras e colaboradores, modificaram a superficie da MCM-41 com N-[3-trimetoxisil)propil]-
etilenodiamina (EPTES), para serem utilizadas na obtencdo de compdsitos com a PCL via
polimerizagdo in situ. Os compositos obtidos com a silica modificada apresentaram melhores
propriedades térmicas e dispersabilidade na matriz de PCL, conforme apresentado nos
resultados de TGA e microscopia eletronica de transmisséo (Figuras 38 e 39, respectivamente).
A melhora nas propriedades térmicas e dispersabilidade, foi atribuida a modificacdo da
superficie com N-[3-trimetoxisil)propil]-etilenodiamina e atuagio das NPs como barreira®®,
como reportado na literatura®!,

Mallakpour e Khani, através do método de evaporacdo do solvente, produziram filmes
de NCs entre a PCL e nanoparticulas de SiO, amorfas modificadas com vitamina B1. Os filmes
obtidos, exibiram melhores propriedades termomecanicas que a PCL, além de terem exibido
bioatividade in vitro com a formacéo de hidroxiapatita, o que revela o potencial dos materiais
obtidos para serem utilizados na engenharia tecidual 6ssea'*®,

Matos e colaboradores, utilizandoCO; supercritico realizaram a obtencéo de compdsitos
de PCL com silica mesoporosa ordenada (SBA-15 e MCM-41) carregados com dexametasona

para ser utilizado em engenharia tecidual®®,

Figura 38 - Curvas de TGA para PCL (preto), PCL/MCM-41 (vermelho) e PCL/MCM-41-EPTES (azul)®.
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Figura 39 - Imagens de MET para (a) PCL/IMCM-41, (b,c) PCL/MCM-41-EPTES®,

(b)

Diante dos trabalhos apresentados na literatura, € evidente a utilizacdo de

nanocompositos formados entre a PCL com nanoparticulas como o ZnO e silica mesoporosa
ordenada em aplicacfes biomédicas e no setor de embalagens. Contudo, h& necessidade de
esterilizacdo previa destes materiais, a qual pode ser realizada com irradiacdo gama na dose de
25 KkGy, revela a necessidade de esclarecer os possiveis efeitos da exposicdo a irradiacdo nas
propriedades dos materiais. Ressaltando a falta de trabalhos que fornecam uma resposta da
questdo envolvendo os possiveis efeitos da exposicdo a radiacéo ionizante desses NCs formados
coma PCL.

Paralelamente a determinacdo de tais efeitos, conforme € proposto por Zhang e
colaboradores, os materiais ordenados de silica promovem a estabilizacdo térmica de materiais
poliméricos através do mecanismo de captura de radicais livres durante o processo de
degradacio térmical®®. Nao estando claro, se a adicio desses materiais em polimeros como a
PCL também ird operar na estabilizacdo da radiolise polimérica. Necessitando, dessa forma, de
estudos que investiguem de forma conjunta os efeitos da irradiacdo gama nos NCs formados
entre a PCL com a silica ordenada e o possivel efeito estabilizante da silica apds a exposicdo
dos NCs a irradiacdo gama.

A presente tese aborda, de forma inovadora, os efeitos da exposicéo a radiacdo gama na
dose de 25 kGy, a qual é a dose costumeiramente utilizada para esterilizacdo de materiais
poliméricos, em filmes de PCL e PCL/ ZnO NCs, obtidos com diferentes teores de ZnO NPs
via evaporacdo do solvente. Os filmes obtidos antes e ap0s a exposicao a radiacdo gama, foram
avaliados por técnicas experimentais como espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR), difracdo de raios-X (DRX), anélise termogravimétrica (TGA), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia

eletrnica de transmissdo (MET), propriedades mecanicas e permeabilidade ao vapor de agua.
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Abordando também, os efeitos da exposicdo a irradiacdo gama na dose de 25 kGy em
filmes de NCs formados pela PCL com MCM-48 NPs modificadas com PVA (MCM-48-PVA)
e 3-(aminopropil)trietoxisilano (APTES) (MCM-48-NH2> NPs) para maior dispersabilidade na
matriz de PCL. O possivel efeito radioestabilizante de MCM-48 NPs modificadas e ndo

modificadas, sobre a matriz de PCL, também foi alvo de investigacdo desta pesquisa.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar os efeitos da exposicao a radiacdo gama sobre as propriedades térmicas e mecénicas de
filmes de nanocompdsitos da policaprolactona.

2.2 Objetivos Especificos

o Sintetizar e caracterizar as MCM-48 NPs.

o Realizar a modificacdo superficial de MCM-48 NPs.

o Obter e caracterizar os filmes de NCs formados pela PCL com ZnO NPs.

o Obter e caracterizar os filmes de NCs formados pela PCL com MCM-48 NPs, MCM-
48-PVA NPs e MCM-48-NH2 NPs.

o Avaliar os efeitos da exposicdo a radiacdo gama na dose de 25 kGy, sobre as
propriedades térmicas, mecénicas, morfologicas e caracteristicas estruturais dos

diversos NCs obtidos.



3 EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes
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Todos os procedimentos foram realizados usando reagentes de grau analitico adquiridos

comercialmente sem purificacdo prévia, listados na tabela 3.

Tabela 3 - Reagentes e solventes utilizados nos procedimentos experimentais.

Composicao Procedéncia  Pureza
TEOS Si(OCzHs)4 Sigma-Aldrich 98%
CTAB ((C16H33)N(CHs))sBr Sigma-Aldrich 99%
Pluronic® F-127 EO106PO70EO106 Sigma-Adrich _
Hidréxido de amonio NH,OH CIRQ P.A.
Etanol CHs;CH,0OH Dinamica P.A.
Policaprolactona Capa™ 6500 % w/\)cq\ Capa -

o]
Poli(vinil alcool) de alta massa Alfa Aesar
Molar M
OH

Cloroformio CHCI3 Dindmica P.A.
Diclorometano CHCl,
(3-Aminopropil)trietoxisilano ““CH, Sigma-Aldrich 99%

NG It
Tolueno CsHs Dinamica P.A.
Nanoparticula de 6xido de ZnO Sigma-Aldrich _

zinco <100 nm

3.2 Procedimento experimental

3.2.1 Preparacao das nanoparticulas de MCM-48

A sintese de MCM-48 NPs, foi realizada de acordo com a literatural®t, com algumas

modificacdes. Para a obtencdo da MCM-48, foi utilizado: 0,59 de Brometo de cetiltrimetil
amdnio (CTAB), 2,05g de F127 (Pluronic® F-127) diluido em 96 mL de agua destilada, 43 mL

de etanol (EtOH) e 10,05 g de solucdo de hidroxido de aménio a 29%, a mistura foi agitada até

a homogeneidade, sendo adicionado em seguida 1,8 g de Tetraetilortosilicato (TEQS). A

mistura obtida foi agitada por 10 minutos e mantida por repouso durante 12 horas a temperatura

ambiente. Apds isso, a mistura foi submetida a centrifugacdo a 10000 rpm durante 30 minutos.

Com o solido branco, obtido sendo recuperado e lavado com agua destilada e
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centrifugado novamente, nas mesmas condicdes citadas anteriormente, para posteriormente ser
submetido a secagem a 70 °C por 12 horas. Em seguida, o sélido foi adicionado no reator de
teflon com 8,5 mL de agua destilada, submetendo o sistema selado a uma temperatura de 140
‘C por 48 horas, com taxas de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min em um forno
programavel. Apds essa etapa o sélido obtido foi calcinado a 550 °C, por 4 horas, com taxas de

aquecimento e resfriamento de 10 °C/min em um forno programavel.

3.2.2 Preparacéo das nanoparticulas de MCM-48 funcionalizadas com APTES

As MCM-48-NH, NPs, foram obtidas com base em metodologia citada na literatura®'.
Basicamente 3 mL de APTES foi adicicionado gota a gota numa suspenséo formada por 1 g de
MCM-48 e 30 mL de tolueno seco, em atmosfera de nitrogénio. A mistura obtida foi refluxada
por 24 horas. Apos isso, a suspensdo foi filtrada e lavada com etanol. O solido resultante foi
seco sob vacuo a temperatura ambiente, sendo obtidas as NPs funcionalizadas com APTES.

3.2.3 Preparacao das nanopaticulas de MCM-48 funcionalizadas com PVA

A funcionalizacdo de MCM-48 NPs com PVA, foi realizada conforme metodologia
reportada na literatura, com algumas modificacdes®. Basicamente, 100 mg de MCM-48 NPs
foram adicionadas em 10 mL de &gua destilada e sonicadas por 30 minutos. Paralelamente, 100
mg de PVA foi disperso em 10 mL de agua destilada e adicionado a suspensdo, obtida
anteriormente. Seguido de agitacdo por 2 horas e posterior sonicamento por 30 minutos da
suspensao final. Apds isso, as NPs foram centrifugadas e secas a temperatura ambiente por 24

horas.

3.2.4 Preparacéo dos filmes de nanocompdsitos de pcl com nanoparticulas de MCM-48, MCM-
48-NH; e MCM-48-PVA

Filmes de PCL e PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-NH>, PCL/MCM48-PVA, na
concentracdo de 0,5% de NPs de silica em relacdo a massa do polimero, foram obtidos por
evaporacdo do solvente. Quantidade pré-determinadas de MCM-48 NPs, MCM-48-NH: NPs,
MCM-48-PVA NPs foram adicionadas a 5mL de cloroférmio e sonicadas por 30 minutos. Em
seguida, foi adicionada ao sistema, uma solucédo de 2,5 g de PCL em 50 mL de cloroformio. A
mistura foi agitada durante 48 horas. Apo6s o periodo de agitacdo, a mistura foi vertida numa

placa de Petri e o solvente foi removido por evaporacdo lenta ao ar a temperatura ambiente.
3.2.5 Preparacdo dos filmes de nanocompositos de pcl com nanoparticulas de ZnO

Filmes de PCL e PCL/ZnO NCs em diferentes concentracgdes (0,5; 1; 2 e 5%), foram

obtidos pelo método de evaporacdo de solvente. Quantidades pré-determinadas de ZnO NPs,
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foram adicionadas a 5 mL de cloroférmio e sonicadas durante 30 minutos. Em seguida, foi
adicionada ao sistema, uma solucdo de 2,5 g de PCL em 50 mL de cloroférmio, com o solvente
sendo removido através da evaporacao lenta em ar a temperatura ambiente.

3.2.6 Irradiagéo dos filmes

Os filmes foram expostos a radiagdo gama a partir de uma fonte de *°Cobalto (taxa de

2,515 kGy/h), na dose de 25 kGy na presenca de ar a temperatura ambiente.

3.3 Caracterizagao
3.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier

Os espectros de absor¢éo, na regido do infravermelho por reflecténcia total atenuada,
foram obtidos a temperatura ambiente em um espectrofotémetro FT-IR/FT-NIR Perkin Elmer
Spectrum 400 Bruker. Espectros foram obtidos com resolucéo de 4 cm™, 32 scans e niimero de
onda situado entre 4000 a 550 cm®. As amostras do capitulo 3, foram realizadas no
equipamento Frontier-Perkin Elmer (com acessorio de reflectancia total atenuada-UATR), com

as mesmas condigGes citadas anteriormente, entre 4000 a 650 cm™.

3.3.2 Analise termogravimeétrica

A avaliacdo da estabilidade térmica foi determinada via analise termogravimétrica em
um analisador termogravimétrico da Shimadzu, modelo TGA 60/60H utilizando porta amostra

de platina, fluxo de 100 mL/min de N> com taxa de aquecimento de 10 °C/min até 600°C.

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura

A superficie das amostras, foi analisada qualitativamente por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Cada amostra, foi previamente metalizada com uma camada de 10-20 nm de
ouro, com as imagens sendo obtidas em um microscopio eletrénico de varredura (Tescan Mira3)

na voltagem de 12 kV.



59

3.3.4 Difragéo de raios-x

Os padrdes de difracdo, foram medidos em difratdbmetro de raios-X Smartlab, X-Ray
Difractometer, radiacdo de Cu-Ko = 1,54056 A, com passo de 0,02°, tempo de aquisi¢do de 1

segundo.

3.3.5 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas (resisténcia a tracdo e mddulo de elasticidade), foram
determinadas conforme a norma ASTM D-882 em dinambmetro tipo EMIC, linha DL de forga
maxima 500 N com velocidade de 5mm/min. Os ensaios foram realizados em triplicata. Os
filmes tinham as dimensGes de 2,5 cm x 7,5 cm. Os valores médios para as propriedades

mecanicas foram comparados pelo teste de Duncan, com nivel de significancia de 5%.

3.3.6 Calorimetria diferencial por varredura

Curvas de fluxo de calor, foram obtidas em um calorimetro diferencial de varredura,
modelo 1 Star=se™ (Mettler Toledo) sob atmosfera de nitrogénio. Com a seguinte
programacdo: 1) aqguecimento de 0°C a 80°C, com taxa de 10°C/min, 2) resfriamento até 0°C,
com taxa de 20°C/min e 3) aquecimento de 0°C a 80°C, com taxa de 10°C/min. O percentual de
cristalizacdo X (%) dos materiais foram calculados com base na seguinte equacao:
X, = AH,,/AHS,, onde AH’y representa o calor de fusdo para a PCL 100% cristalina. O valor

utilizado para o calor de fusdo da PCL inteiramente cristalina foi 139,3 J/g*®°.

3.3.7 Microscopia eletronica de transmisséo

As imagens de TEM para as amostras foram obtidas em um microscépio eletrénico de
transmissdo (Jeol, modelo JEM-2100), com voltagem de 200 kV. Para a obtencao das imagens
por TEM, gotas dos filmes de NCs e NPs suspensos em diclorometano foram depositadas em

grids de cobre, com a posterior evaporacdo do solvente.
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3.3.8 Determinacdo da taxa de permeabilidade ao vapor de &gua e a permeabilidade ao vapor
de agua

A transmissdo de vapor de &gua das peliculas, foi determinada gravimetricamente
conforme o procedimento ASTM (E96- 95 1995) com um gradiente de 75% de RH a 25 °C.
Para cada amostra, foi adicionado cloreto de célcio anidro (0% de RH) no copo, o qual foi
revestido com a pelicula de teste, com um espaco de ar entre 1,0 e 1,5 cm entre a pelicula e o
dessecante. Uma solucdo saturada de cloreto de sodio (75% de RH) foi adicionada no
dessecador. A RH dentro do copo serd sempre inferior a do exterior e o transporte de vapor de
agua sera determinado utilizando o ganho de massa do sistema (copo, pelicula e CaClz) num
estado de transferéncia estavel. As alteracGes, na massa do sistema, foram avaliadas a cada 24
horas até atingir 120 horas. Os ensaios foram realizados em triplicata para cada filme.
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4 EFEITOS DA IRRADIACAO GAMA EM FILMES DE
NANOCOMPOSITOS DE POLICAPROLACTONA/ OXIDO DE ZINCO

4.1 Introducéo

Polimeros sintéticos convencionais, sdo amplamente utilizados em nossa sociedade
devido a caracteristicas como: baixa densidade, baixo custo de producdo, facilidade de
moldagem, dentre outras. Devido a sua constitui¢cdo quimica, no entanto, eles apresentam baixa
taxa de degradacéo, ocasionando problemas ambientais®®*'®, Uma alternativa a estes materiais,
sdo os materiais poliméricos constituidos por poli(a-hidroxiacidos), que sdo biodegradados por
microorganismos em CO,, agua e componentes celulares entre outros materiais*'. Um dos
principais representantes desta classe de polimeros é a PCL, que € um polimero termoplastico
sintético.

A PCL, é um polimero semicristalino hidrofébico que pode atingir um grau de
cristalinidade de 69%****. E comercialmente disponivel, biocompativel com um ponto de fusdo
a baixas temperaturas, sendo solGvel a temperatura ambiente em solventes como: cloroférmio,
diclorometano, tetracloreto de carbono, benzeno, tolueno, ciclohexanona e 2-nitropropano; o
que facilita seu processamento por métodos de moldagem e evaporagdo de solvente**°¢. O
principal método de obtencao da PCL, reportado na literatura, ocorre através da polimerizacéo
de abertura de anel do mondmero e-caprolactona, em atmosfera inerte com fornecimento de
calor e na presenca de um catalisador, resultando em um polimero de alta massa molar com
propriedades mecanicas melhoradas “44,

A principal propriedade do PCL, ¢ a sua biocompatibilidade, o que o torna um material
muito interessante para aplicagdes como: implantest!’, sistemas controlados de administragdo
de medicamentos®, scaffolds em engenharia de tecidos® e em embalagens de alimentos®®. No
entanto, a PCL possui baixas propriedades termomecanicas e alta permeabilidade a gases®.
Uma estratégia, a ser adotada para solucionar essa situacdo, consiste na adicdo nanomateriais
inorganicos ao polimero?, obtendo nanocompdsitos, ou adicionando outros polimeros*&11°,

Entre os nanomateriais, que podem ser misturados a PCL, pode ser feito uso das ZnO Nps®.
O ZnO é um agente inorganico biocompativel, semicondutor com band gap na regido do UV,
0 que o torna um eficiente absorvedor de radiacdo ultravioleta”. Quando adicionadas a matrizes
poliméricas, produzem NCs possuindo caracteristicas como: atividade antibacteriana, baixa
toxicidade, menor permeabilidade a gases, espécies reativas de oxigénio, adesao e proliferacdo

celulart?%4,
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As particulas com dimensfes nanométricas, tém forte tendéncia a aglomerar-se devido
a alta energia superficial, o que atua prevenindo sua dispersdo na matriz polimérica, com isso
comprometendo as propriedades esperadas para o material®. Esta dispersdo pode ser melhorada
modificando a superficie das NPs!!. Contudo, Ellen e colaboradores, utilizando uma técnica
de mistura for fusdo, obtiveram uma dispersdo adequada de ZnO Nps na matriz de PCL, sem 0
uso de modificadores para as ZnO NPs®,

Dadas as caracteristicas acima mencionadas, 0s hanocompositos produzidos a partir de
PCL com ZnO NPs (PCL/ZnO NCs), podem ser empregados em aplicacdes biomédicas e no
setor de embalagens de alimentos, contudo eles precisam ser esterilizados para tais fins®2°. O
método mais comum de esterilizacdo é a exposicdo desses materiais a irradiagdo gama na dose
de 25 kGy?°. A exposicdo de materiais poliméricos a irradiacio gama pode levar a alteracdes
na estrutura molecular, alterando suas propriedades fisicas e quimicas®1°. Os fotons de raios
gama, produzem espécies excitadas e ionizadas que levam a alteragGes nas propriedades do
produto, tendo como principal efeito, a cisdo e reticulagdo das cadeias poliméricas?.

Estes efeitos, dependem do tipo de radiacao, estrutura do polimero, dose aplicada, taxa
de dose e condicdes de irradiacdo’®. A cisdo das cadeias, causa uma redugdo na massa molar do
polimero?!, enquanto a reticulagdo, produz um aumento na massa molecular, aumentando suas
propriedades mecanicas e diminuindo sua solubilidade em solventes organicos®?; o que pode
n3o ser desejavel para aplicagdes em embalagens de alimentos e uso biomédico. E importante,
avaliar os efeitos da irradiacdo gama nas propriedades fisicas e quimicas da PCL e seus
nanocompositos com ZnO NPs irradiados a 25 kGy. No entanto, nenhum estudo foi relatado
sobre os efeitos da irradiacdo gama em PCL/ZnO NCs.

O objetivo desta secdo, € relatar os efeitos da irradiacdo gama a 25 kGy em filmes de
PCL e PCL/ZnO NCs, preparados com diferentes concentragdes de ZnO NPs pelo método de
evaporacdo do solvente. Os filmes obtidos, foram expostos a irradiacdo gama na dose de 25
kGy, na presenca de ar, a temperatura ambiente e avaliados por técnicas experimentais como:
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), difracdo de raios-X
(DRX), analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissao (MET) e

propriedades mecanicas.
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4.2 Resultados e Discussdes
4.2.1 Preparacdo dos filmes de nanocompdsitos de policaprolactona/ 6xido de zinco

Os filmes de PCL e PCL/ZnO NCs apresentaram um aspecto homogéneo com coloragéo
branca antes e ap0s a exposicdo a radiacdo gama (Figura 40), com a espessura média
apresentada na Tabela 4. A caracterizagdo das propriedades térmicas e fisicas dos filmes de

PCL e PCL/ZnO NCs, antes e depois da irradiacdo a 25 kGy, seré discutida nas se¢des a seguir.
Tabela 4 - Espessura média dos filmes de PCL e PCL/ZnO NCs.

Amostra Espessura (mm)
PCL 0,14 £ 0,01
PCL/ZnO 0,5% 0,16 £ 0,01
PCL/ZnO 1% 0,16 £ 0,01
PCL/ZnO 2% 0,15+0,01
PCL/ZnO 5% 0,15+ 0,02

Figura 40 - Aspecto visual dos filmes de PCL e PCL/ZnO NCs antes e apds a exposi¢do a irradiagdo gama.

4.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia FT-IR, foi utilizada para avaliar os efeitos da irradiacdo gama nos
filmes de PCL e PCL/ZnO NCs. As ZnO NPs, exibiram um pico centrado em 3420 cm?, o qual
foi atribuido a moléculas de agua adsorvidas na superficie do 6xido nanométrico* (Figura 41).
A Figura 42, apresenta os espectros para PCL e PCL/ZnO NCs antes da irradiacdo. A PCL pura,
apresentou um pico em 1725 cm™, referente ao modo de estiramento de C=0 no polimero,
enquanto os picos de 2870 e 2850 cm'* séo atribuidos as ligacdes C-H do polimero®’. O mesmo
espectro para a PCL foi observado para o filme de PCL irradiado a 25 kGy (Figura 43). Os
espectros de FT-IR para os filmes de PCL/ZnO NCs, antes e ap0s a exposi¢do a irradiacdo

gama, exibiram o0 mesmo espectro para o polimero puro, sem alteragdo nas posi¢Ges das bandas
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(Figuras 42 e 43, respectivamente). Isso contrasta com o trabalho de Augustine e colaboradores,
0s quais observaram uma mudanc¢a na posicdo de banda para C=0 para um nivel de energia
mais baixo & medida que ocorreu 0 aumento no teor de ZnO NPs®’, em compésitos com a PCL.
Estes resultados sugerem que a irradiacdo gama a 25 kGy néo causou alteragdes estruturais nas

cadeias da PCL.
Figura 41 - Espectro de FT-IR para ZnO NPs.
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Figura 42 - Espectro de FT-IR para (a) PCL, (b) PCL/ZnO 0,5%, (c) PCL/ZnO 1%, (d) PCL/ZnO 2% e (e)
PCL/ZnO 5%.
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Figura 43 - Espectro de FT-IR para (a) PCL-25 kGy, (b) PCL/ZnO 0,5%-25 kGy, (¢) PCL/ZnO 1%- 25 kGy, (d)
PCL/Zn0O 2%-25 kGy e (e) PCL/ZnO 5%-25 kGy.
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4.2.3 Difracéo de raios-x

A cristalinidade dos filmes, antes e ap0s a exposi¢do a irradiacdo gama, foi analisada
por DRX. Os difratogramas, para todas as amostras sao apresentados nas Figuras 44 e 45. A
PCL, possui trés angulos de reflexdo proximos a 21,5°, 22° e 23,8°, relativos aos planos (110),
(111) e (200) estrutura ortorrdombica do polimero, respectivamente®”.. O difratograma para ZnO
Nps, mostra o comportamento cristalino caracteristico do ZnO¥%’,

NCs com 0,5% de ZnO, apresentaram apenas o0 comportamento semicristalino do
polimero, isto pode ser devido a baixa concentracao de NPs, resultando na supressao da difracdo
do ZnO* (Figura 44). Com a adicdo de mais de 1% de ZnO Nps, no entanto, foi possivel
observar planos de difracdo relacionados ao ZnO. Esses planos foram mais intensos até o teor

aumentar para 5% de NPs.

Figura 44 - Difratograma para (a) PCL, (b) PCL/Zn0O 0,5%, (c) PCL/ZnO 1%, (d) PCL/ZnO 2%, (e)
PCL/Zn0O 5%, (f) ZnO NPs
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Os difratogramas, para as amostras irradiadas na dose de 25 kGy, foram muito
semelhantes aos das amostras antes da irradiacdo, indicando que a irradiagdo gama em 25 kGy

ndo criou novas simetrias cristalinas na matriz polimérica (Figura 45) 8.
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Figura 45 - Difratograma para (a) PCL-25 kGy, (b) PCL/ZnO 0.5%-25 kGy, (c) PCL/ZnO 1%-25 kGy, (d)
PCL/ZnO 2%-25 kGy, (e) PCL/ZnO 5%-25 kGy.
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4.2.4. Analise termogravimétrica

Os resultados, de TGA para ZnO NPs e filmes de PCL e PCL/ZnO NCs, antes e apds a
exposicdo a irradiacdo gama sdo mostrados nas Figuras de 46 a 48. A curva de TGA, obtida
para ZnO NPs, exibiu variacbes marginais para perda de massa no intervalo de temperatura
analisado? (Figura 46). Os filmes de PCL e PCL/ZnO NCs exibiram 0 mesmo comportamento
de degradacao térmica, apresentando uma etapa de perda de massa no intervalo de 200 a 500
"C. Este evento foi atribuido a decomposicéo da cadeia polimérica*® (Figura 47).

A estabilidade térmica, de todas as amostras, foi analisada comparando
as temperaturas de 10% (T10) e 50% (Tso), temperatura na qual ocorre 10% e 50 % de perda de
massa das amostras analisadas (Tabela 5), respectivamente. O percentual de massa residual,
também é reportado. Os resultados apresentados na Tabela 5, revelam que as temperaturas de
T10 € Tsoda PCL iniciam em 370 °C e 400 °C, respectivamente, enquanto todos os filmes de
NCs apresentaram valores para T1o € Tso menores que o apresentado pela PCL. A adicdo de
ZnO NPs diminuiu a estabilidade da PCL, maiores teores de NPs provocaram a diminuicdo para
T1o0 € Tsodos filmes de PCL/ZnO NCs. A Figura 48, evidencia que os filmes irradiados em 25
kGy, apresentaram o mesmo perfil de degradacéo térmica, porém com menores valores de T1o
e Tso, do que as amostras dos filmes antes de serem irradiados. Esta tendéncia de

comportamento, pode ser descrita pela criacdo de centros reativos durante a exposi¢do a
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radiacdo, que antecipam a degradacéo térmica do polimero 2°. Esse comportamento, pode ser
atribuido a interag&o estabelecida entre a interface das NPs de ZnO e o polimero, que diminuiu
a interacdo entre as cadeias do polimero semicristalino (Figura 49). Além disso, 0 ZnO pode ter
promovido a catalise dos filmes de NCs, corroborando com estudos relatados na literatura®122,

Figura 46 - Curva de TGA para ZnO NPs
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Figura 47 - Curva de TGA (a) PCL, (b) PCL/ZnO 0,5%, (c) PCL/ZnO 1%, (d) PCL/ZnO 2%, (€) PCL/ZnO 5%.
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Figura 48 - Curva de TGA para (a) PCL-25 kGy, (b) PCL/Zn0O 0.5%-25 kGy, (¢) PCL/ZnO 1%-25 kGy, (d)
PCL/Zn0 2%-25 kGy, (e) PCL/Zn0O 5%-25 kGy.
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Tabela 5 - Propriedades térmicas dos filmes de PCL e PCL/ZnO NCs.

Amostra T1o('C) Ts0('C) Massa residual (%) em 600°C
PCL 370 400 1,94
PCL/ZnO 0,5% 326 389 1,90
PCL/ZnO 1% 331 378 1,77
PCL/Zn0O 2% 333 372 2,20
PCL/ZnO 5% 326 358 4,86
PCL-25 KGy 376 407 1,55
PCL/ZnO 0,5%-25 kGy 293 344 151
PCL/ZnO 1%-25 kGy 282 326 1,46
PCL/ZnO 2%-25 kGy 274 318 2,28
PCL/ZnO 5%-25 kGy 285 330 5,18

Figura 49 - Representacdo das interagdes entre PCL e ZnO NPs.
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4.2 5. Calorimetria diferencial de varredura

Anaélises de DSC, foram realizadas para quantificar a cristalinidade dos filmes de PCL
e PCL/ZnO NCs, a determinacdo do percentual de cristalinidade de polimeros é importante
devido a sua influéncia nas propriedades mecanicas dos materiais poliméricos. A Tabela 6
demonstra os resultados para Tm (temperatura de fusdo), T (temperatura de cristalizagdo), AHm
(entalpia de fusdo) e X (percentual de cristalinidade) para todas as amostras. A temperatura de
fusdo do polimero, aumentou com a adicéo de até 1% de NPs. No entanto, a adicdo de mais do
que 1% de NPs causou uma diminuicdo na temperatura do ponto de fusdo do polimero.

O aumento na temperatura, do ponto de fusdo para NCs com baixa concentracdo de NPs,
pode ser devido & formacdo de cristais espessos, deslocando o ponto de fusdo para uma
temperatura mais alta'?. No entanto, a adicdo de mais de 1% de NPs produziu aglomerados,

que dificultaram a cristalizacdo do polimero, produzindo cristais com menores lamelas,
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diminuindo a temperatura do ponto de fusdo, corroborando com os resultados obtidos por
Augustine e colaboradores!?,

Os filmes de PCL e PCL/ZnO NCs irradiados a 25 kGy, exibiram variagdes marginais
na temperatura do ponto de fusdo. A temperatura de cristalizacdo, dos filmes antes da exposicao
a irradiacdo gama, aumentou com a adicdo de 0,5% e 1% de NPs. Filmes PCL/ZnO NCs
irradiados, tiveram uma pequena diminui¢do na temperatura necesséria para a cristalizagao
quando comparados com o filme de PCL irradiado. A porcentagem de cristalinidade para a PCL
(43,89%) esta de acordo com a literatura®. A cristalinidade dos filmes de PCL/ZnO Nps,
mostrou uma cristalinidade comparavel, em torno de 40%. O filme irradiado de PCL diminuiu
sua cristalinidade para 32,18%.

No entanto, filmes irradiados de NCs tiveram praticamente o mesmo percentual de
cristalinidade (em torno de 40%), com excecdo do filme de PCL/ZnO 1%-25 kGy, que exibiu
48,54% para Xc. Estes resultados, sugerem que a irradiagcdo gama na dose de 25 kGy, nédo
causou mudangas profundas na temperatura do ponto de fuséo, temperatura de cristaliza¢éo ou

porcentagem de cristalinidade em todas as amostras analisadas.

Tabela 6 - Temperatura de fusdo, temperatura de cristalizacdo, entalpia de fusdo e percentual de cristalinidade
para filmes de PCL e PCL/ZnO NCs.

Sample Tm(’C) Tc(C) AHm(@J/g) Xc (%)
PCL 61,33 20,46 61,14 43,89
PCL/ZnO 0,5% 63,47 22,58 57,34 41,11
PCL/ZnO 1% 65,46 21,15 55,02 39,50
PCL/ZnO 2% 63,67 23,26 55,40 39,80
PCL/ZnO 5% 61,72 20,73 55,15 39,59
PCL-25 kGy 61,91 23,46 44,82 32,18
PCL/ZnO 0,5%-25 kGy 62,41 22,56 58,08 41,70
PCL/ZnO 1%-25 kGy 62,07 23,10 67,62 48,54
PCL/ZnO 2%-25 kGy 61,82 23,46 56,90 40,85
PCL/ZnO 5%-25 kGy 63,91 21,06 58,19 41,77

4.2.6 Microscopia eletr6nica de varredura

A distribuicdo das ZnO NPs, na matriz polimérica, foi avaliada por microscopia
eletronica de varredura. A Figura 50, mostra a morfologia da superficie do PCL/ZnO 5% antes

da exposicdo a irradiacdo. A Figura 50 demonstra a presenca de alguns agregados de
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nanoparticulas dispersos aleatoriamente na matriz polimérica. As NPs, podem se agregar

devido a sua alta energia superficial e as fortes interac6es entre as particulas, o que dificulta sua
dispersdo na matriz polimérica 88,

Figura 50 - Imagem de MEV PCL/ZnO 5%

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.96 mm | | MIRA3 TESCAN|

Print MAG: 9.64 kx Det: In-Beam SE 5 um
SEM MAG: 15.0 kx | Date(m/d/y): 12/14/17 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

4.2.7 Microscopia eletrénica de transmissao

As Figuras 51 e 52, apresentam as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo para ZnO NPs e o filme PCL/ZnO 5%, respectivamente. A Figura 51, revela que
as ZnO NPs apresentaram morfologia variada em dimensdes nanometricas. A imagem obtida
para o filme de PCL/ZnO 5%, revelou a distribuicdo de agregados de ZnO NPs, dispersos
aleatoriamente na matriz de PCL, em nivel nanométrico.

Figura 51 - Imagem de TEM para ZnO NPs.

200 nm
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Figura 52 - Imagem de TEM para PCL/ZnO 5%.

4.2.8 Propriedades mecéanicas

Os efeitos da irradiagdo gama, nas propriedades mecénicas dos filmes de PCL e
PCL/ZnO NCs, foram investigados e estdo resumidos na Tabela 7. As propriedades analisadas,
foram resisténcia a tra¢do (o) e modulo de elasticidade (g). Os valores médios das propriedades
mecanicas, foram comparados pelo teste de Duncan, com nivel de significancia de 5%.

O teste de Duncan, verificou que a resisténcia a tracdo aumentou para o filme de
PCL/ZnO 2% e diminuiu para o filme de PCL/ZnO 5%. Isso pode ser explicado, pela formacéo
de aglomerados em concentragdes mais elevadas, impedindo a transferéncia de estresse para
NPs, reduzindo o®”. No entanto, as amostras irradiadas néo apresentaram variacdes estatisticas
significativas quando comparadas com a PCL pura. Houve um aumento em ¢ para PCL/ZnO
2%; PCL ZnO 5% e PCL/ZnO 5% -25 KGy, quando comparado com a valor apresentado para
a PCL. O maior valor para ¢ indicou que os filmes de NCs foram mais rigidos em conseqiiéncia

das altas cargas de NPs.
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Tabela 7 - Propriedades mecanicas para os filmes de PCL e PCL/ZnO NCs.

Amostra ¢ (MPa) € (MPa)

PCL 6.65+1.23° 168.83+16.35P ¢
PCL/ZnO 0,5% 10.69+3.33%°  144.23+22.25°
PCL/ZnO 1% 0.22+1.43%P 162.30+7.96*0¢
PCL/ZnO 2% 13.15+3.81° 173.60+4.38¢°f
PCL/ZnO 5% 7.84+0.25° 183.33+11.24°f
PCL-25 KGy 9.97+0.8420 165.06+14.5130¢
PCL/ZnO 0,5%-25 kGy  8.15+1.10? 155.13+5.090¢
PCL/ZnO 1%-25 kGy 8.50+1.58° 148.10+11.10%P

PCL/Zn0O 2%-25 kGy 7.00+1.772 165.66+6.810¢
PCL/ZnO 5%-25 kGy 6.70+4.132 188.5+9.00°

Meédias seguidas de letras iguais na vertical ndo diferem significativamente (p>0,05) pelo teste de Duncan

4.2.9 Conclusdes parciais

Filmes de PCL e PCL/ZnO NCs, foram obtidos pelo método de evaporagéo do solvente
com diferentes teores de ZnO NPs e irradiados a 25 kGy. Imagens de microscopia eletrénica de
varredura e transmissdo, revelaram que agregados de ZnO NPs foram dispersos aleatoriamente
na matriz polimérica. Os espectros de FT-IR, demonstraram que a irradiacdo gama na dose de
25 kGy ndo causou alteracGes estruturais nas cadeias poliméricas.

Os resultados de DRX, mostraram que a irradiagdo gama nao criou novas simetrias
cristalinas nos NCs. A adicdo de ZnO NPs na matriz de PCL, diminuiu a estabilidade térmica
em amostras irradiadas e ndo irradiadas. Medidas de DSC revelaram que a cristalinidade dos
filmes de PCL e PCL/ZnO NCs apresentou pequenas variacdes em todas as amostras antes e
apos a exposicdo a irradiacdo gama. O mesmo comportamento, foi verificado para propriedades
mecanicas. Isto sugere que a irradiacdo gama a 25 kGy é um método bem-sucedido para a
esterilizacdo de filmes PCL/ZnO NCs sem causar maiores alteracdes nas propriedades dos

materiais.
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5 EFEITOS DA IRRADIACAO GAMA NAS PROPRIEDADES
TERMICAS E MECANICAS DE FILMES DE NANOCOMPOSITOS DA
PCL COM NANOPARTICULAS DE MCM-48 MODIFICADAS COM PVA
E APTES

5.1  Introdugéo

A policaprolactona (PCL), é um polimero termoplastico, sintético pertencente a classe
dos poli(a-hidréxi acidos), composta por unidades de hexanoato ligadas por ligacdes
ésteres*>**. E um polimero hidrofobico, semicristalino podendo atingir até 69% de grau de
cristalinidade***°. Sendo comercialmente disponivel, biocompativel, biodegradavel e com
baixa temperatura de cristalizacdo e fusdo*64748:49,

A principal propriedade da PCL, é a sua biocompatibilidade, a qual torna o material
bastante interessante para aplicagdes como implantes®?, sistema de liberagdo controlada de
farmacos® e scaffolds na engenharia de tecidos® dentre outras. Porém, tendo aplicacdes
também na microeletronica®®, embalagens®®, e no setor agricola®. O que a torna um material
bastante versatil e com um amplo espectro de aplicacdes, podendo ser combinada com varios
polimeros como: poli(vinil alcool)®, poliester®, alginato®, amido®® e na obtencdo de
compositos com oxido de zinco®, sulfato de calcio®?, nanotubos de carbono® dentre uma
infinidade de materiais.

A PCL, é degradada por microorganismos e enzimas, sendo degradada pelo periodo de
meses a anos dependendo de sua massa molecular, grau de cristalinidade e condicdes de
degradacdo. No corpo humano, a PCL é degradada via hidrolise das ligacdes ésteres, sendo
eliminadas do corpo pelo ciclo do &cido citrico**. Contudo, deve ser levado em consideragdo
gue para algumas possiveis aplicacfes que se queira fazer uso da PCL, a mesma ndo apresenta
propriedades termomecanicas satisfatérias. Além do mais, grande parte dos interesses
observados na comunidade académica e produtiva, com materiais envolvendo a PCL, passam
pela utilizacdo desses materiais em aplicacdes biomédicas como: sistema de liberacdo de
farmacos, implantes, engenharia tecidual e embalagem de alimentos.

Para tal utilizacdo, esses materiais necessitam serem esterilizados, visando a morte de
microrganismos como fungos, bactérias e virus®. O procedimento padrdo, adotado para
esterilizacéo, é a exposicdo desses materiais a irradiacdo gama na dose de 25 kGy®. A exposicdo
a irradiacdo gama de tais materiais visando a morte de micro-organismos pode ocasionar
alteracbes nas propriedades fisicas e quimicas dos materiais apds a exposicdo a dose de

radiacdo, devido a formacédo de efeitos como ciséo e reticulacéo de cadeias do polimero.
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Muito embora, a estabilizacdo radiolitica de polimeros, possa ser efetuada através da
formagcéo de blendas, copolimerizagdo com mondmeros radioestabilizantes?. Uma alternativa,
bastante promissora para solugdo deste problema, seria a utilizacdo de aditivos estabilizantes,
0s quais podem ser formados por cargas inorgénicas. A utlizacdo de tais formulacdes,
caracteriza a formacdo de materiais conhecidos como compdsitos(Cs)'??, os quais
fundamentam-se na combinacdo de materiais com caracteristicas distintas. Quando as cargas
possuir uma de suas dimensdes na escala nanométrica 0 mesmo sera conceituado como um
nanocomposito (NC)*23,

Na escala nanométrica, 0os materiais possuem uma alta area e volume superficial
apresentando propriedades quimicas e fisicas distintas dos mesmos materiais que estdo na
escala micro ou macro’. As particulas com dimensGes nanométricas, conhecidas como
nanoparticulas (NPs), também podem vir a ser utilizadas como cargas . Todavia, tais
materiais possuem a alta tendéncia de se aglomerar, o0 que pode vir a inviabilizar a dispersao na
matriz polimérica, comprometendo as propriedades esperadas para o material®.

Contudo, tal dispersdo pode ser melhorada com a modificacdo da superficie das NPs, a
partir de moléculas surfactantes ou outros modificadores, estabilizando e melhorando a
dispersdo das NPs na matriz ou através de um meio que forneca forte repulsdo entre as NPs”>.
Dentre os materiais, que promovem a estabilidade térmica de polimeros, podemos citar a silica
mesoporsa ordenada, os quais possuem dimensdes entre 2 a 50 nm®"%, e foram primeiramente
sintetizados em 1992, através da familia dos materiais M415%%1%,

Estes materiais, possuem estruturas ordenadas porosas de 6xido de silicio (SiO2)°,
contando com a presenca de grupos silandis (Si-OH). Um dos membros mais populares dessa
familia, € a MCM-48'%. As nanoparticulas de MCM-48 (MCM-48 NPs), tém uma estrutrura
clbica indexada no grupo espacial 1a3d, possuindo 2 redes interpenetrantes e uma alta
estabilidade térmica, o que justifica sua adicdo como agente de promotor da estabilidade térmica
de polimerost®1%, Alguns autores, atribuem este efeito, ao mecanismo de sequestro de radicais
por parte de MCM-48 NPs durante a degradacdo térmical®. O que torna promissora, a
utilizacdo de MCM-48 NPs para formar NCs com a PCL, visando obter materiais com melhores
propriedades termomecanicas, para aplicaces biomédicas e no setor de embalagens.

Nédo estando claro, se a adicdo de MCM-48 NPs caracterizada por promover a
estabilidade térmica de polimeros, atuard também na estabilizacdo radiolitica da PCL, a qual
tem o intuito de aumentar a dispersabilidade da MCM-41 na matriz de PCL. Lopez-Figueras e
colaboradores, obtiveram Ncs entre a PCL e MCM-41 modificada com N-[3-trimetoxisil)

propil]-etilenodiamina, onde eles atribuiram a melhora nas propriedades termomecanicas dos
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NCs, a melhor distribuicdo das NPs apds a modificacdo da superficie de MCM-41 NPs. Esta
parte da pesquisa, buscou avaliar de forma inovadora, os efeitos da irradiacdo gama na dose de
25 kGy sobre as propriedades térmicas e mecanicas em NCs formados pela PCL com MCM-
48 NPs modificadas PVA e APTES. Assim, como o possivel efeito estabilizante das NPs na
PCL, apds a exposicao dos filmes a irradiacdo gama na dose de 25 kGy.

Os filmes formados, pela PCL com 0,5% de MCM-48 NPs modificadas e ndo modificadas,
foram obtidos pelo método de evaporacdo do solvente, sendo expostos a irradiacdo gama na
dose de 25 kGy, na presenca de ar, a temperatura ambiente e avaliados por técnicas
experimentais como: espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
difracdo de raios-X (DRX), andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletronica de
transmissdo (MET) e propriedades mecanicas. Sendo avaliado também, a taxa de
permeabilidade ao vapor de 4gua e a permeabilidade ao vapor de agua para os filmes de NCs

nao irradiados.

5.2 Resultados e discussdes

5.2.1 Preparacao dos filmes de PCL, PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-
NHo>.

Visando uma melhor distribuicdo de MCM-48 NPs na matriz de PCL, as NPs foram
modificadas com PVA e APTES. De acordo com o observado na Figura 53, as interacdes entre
as NPs e o PVA foram ligacGes de hidrogénio formadas entre a superficie de MCM-48 NPs e
as cadeias de PVA®*. Apds a modificacdo, da superficie de MCM-48 NPs com PVA, as
interacdes entre as NPs modificadas e a PCL, foram estabelecidas via ligaces de hidrogénio
entre as cadeias de PVA associdas as NPs com os grupos carbonilas da PCL (Figura 53). Os
grupos OH ndo modificados da superficie de NPs, também podem estabelecer ligacdes de
hidrogénio com as cadeias de PCL.

A modificacdo de MCM-48 NPs com o APTES, ocorre através da seguinte proposicao
mecanistica: o calor remove o0s grupos silanois presentes nas NPs, formando o grupo O e a
protonacdo do grupo OH na superficie. Esta espécie, na presenca do APTES reage via SN2,
formando uma ligacdo siloxano entre o APTES e a superficie de MCM-48 NPs, além de
metanol*?* (Figura 53). Ap6s a modificagdo com o APTES, a interacéo entre as NPs e as cadeias
de PCL, ocorrem via ligagcdes de hidrogénio, estabelecidas com o grupo amina presentes nas
NPs e os grupos carbonilas da PCL. Além disso, 0s grupos hidroxilas de MCM-48 NPs néo

modificadas podem formar liga¢des de hidrogénio com grupos carbonilas da PCL.



Figura 53 - (a) Modificacdo da superficie de MCM-48 NPs com PVA e APTES, (b) Interaces estabelecidas
entre PCL com MCM-48-PVA Nps e PCL com MCM-48-NH, NPs.
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Os filmes de PCL, PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NHo,
apresentaram um aspecto homogéneo com colora¢do branca antes e ap0s a exposicdo a
irradiagdo gama (Figura 54), com excegéo do filme de PCL/MCM-48-NHz, o qual teve um leve
amarelecimento com a manutencdo dessa cor ap0s a exposicdo a irradiacdo (Figura 54). A
escolha do teor de 0,5% para a adigdo de Nps, ocorreu em virtude dessa ser uma concentragdo
6tima, para promog&o da estabilizagio radiolitica de materiais poliméricos?. A espessura média
dos filmes obtidos é apresentada na Tabela 8. A caracterizacdo das propriedades térmicas,
fisicas e morfoldgicas dos filmes antes e ap0s a exposicao a irradiacdo sera apresentada nas
secdes a seqguir.

Figura 54 - Aspecto visual dos filmes de PCL, PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NH,

antes e ap0s a exposicdo a irradiacdo gama.

Tabela 8 - Espessura média dos filmes de PCL, PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/IMCM-48-NH,.

Amostra Espessura (mm)
PCL 0,14 +£0,01
PCL/MCM-48 0,15+0,01
PCL/MCM-48-PVA 0,15+0,01
PCL/MCM-48-NH> 0,16 + 0,01

5.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia de FT-IR, foi utilizada para avaliar a estrutura quimica das NPs e dos
filmes de NCs antes e apds a exposicdo a irradiacdo gama na dose de 25 kGy. A Figura 55,
exibe os espectros obtidos para MCM-48 NPs, MCM-48-PVA NPs, MCM-48-NH> NPs e PVA.
Onde foi observado para a MCM-48 NPs, um pico em torno de 3430 cm? atribuido ao
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estiramento Si-OH!!*, enquanto os picos em 1052 cm™ e 800 cm™ so relativos aos modos de
estiramento assimétrico e simétrico para Si-O-Si, respectivamente!'*. O mesmo comportamento
espectral para MCM-48 NPs , foi observado para MCM-48-PVA NPs. Contudo, o indicativo
da modificacdo da superficie de MCM-48 NPs com PVA, pode ser realizado com base nos
resultados de anélise termogravimétrica (se¢do 5.2.3.).

Em adicdo no espectro da MCM-48-NH NPs, é notado um novo pico em 1555 cm™?,
relativo ao estiramento N-H'* e outro em 692 cm™, referente a deformagdo angular para a
ligacdo N-H, o que evidencia a modificacdo da superficie da MCM-48 NPs com o APTES!4,
O PVA, apresentou um pico centrado em torno de 3380 cm™, originado das ligagdes O-H da
matriz de PVA e de moléculas de 4gua adsorvidas no polimero, os picos em 2942 cm™ e 1090
cm sdo relativos aos estiramentos C-H e C-O, respectivamente. O pico observado em 1712
cm® é proveniente do grupo carbonila remanescente do processo de obtengdo do PVA, a partir
da hidrolise do poli(acetato de vinila)!?,

As Figuras 56 e 57, apresentam 0s espectros para os filmes de: PCL, PCL/MCM-48,
PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NH>, antes e apds a exposicao a irradiagdo gama. A PCL,
exibiu um pico em 1722 cm™, referente a0 modo de estiramento C=0 da matriz polimérica, os
picos em 2948 cm™ e 2868 cm'?, foram originados das ligagdes C-H do polimero &. Os filmes
de NCs com MCM-48 NPs, ndo modificadas e modificadas com PVA e APTES, irradiados e
ndo irradiados, exibiram espectros analogos ao da PCL. Contrapondo a investigacdo conduzida
por Augustine e colaboradores, onde eles observaram um deslocamento na posi¢do do pico para
0 modo da ligacdo C=0, para menores valores de energia, para NCs contendo PCL com ZnO
NPs (com teores de NPs variando de 0,5% a 6%).

Mallakpour e Khani, obtiveram filmes de NCs formados a partir da PCL com
nanoparticulas de SiO, amorfa. Neste estudo contudo, eles reportaram que os filmes de NCs
apresentaram o mesmo espectro da PCL, sem alguma menc¢édo com relacdo a deslocamento de
picos nos filmes de NCs'®3,

Diante do exposto, é possivel afirmar que a estrutura quimica do polimero é preservada

apos a exposicao dos filmes de PCL e NCs a irradiacdo gama na dose de 25 kGy.
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Figura 55 - Espectro de FT-IR para (a) MCM-48 NPs, (b) MCM-48-PVA NPs, (c) MCM-48-NH; NPs,

Transmitancia normalizada (u.a.)

Figura 56 - Espectro de FT-IR para os filmes de (a) PCL, (b) PCL/MCM-48, (c) PCL/MCM-48-PVA, (d)
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Figura 57 - Espectro de FT-IR para os filmes de (a) PCL-25 kGy, (b) PCL/MCM-48-25 kGy, (c) PCL/MCM-
48-PVA-25 kGy, (d) PCL/IMCM-48-NH,-25 kGy.
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5.2.3 Analise termogravimeétrica

Curvas de TGA, foram obtidas em atmosfera de nitrogénio para investigar a estabilidade
térmica de todas as amostras. A Figura 58, exibe as curvas de TGA para MCM-48 NPs, MCM-
48-PVA NPs, MCM-48-NH2 NPs e PVA. As MCM-48 NPs, exibiram uma perda de massa em
torno de 100 °C, referente a perda de moléculas de agua adsorvidas na superficie do material.
Enquanto, as MCM-48-PVA NPs, MCM-48-NH> NPs, apresentaram perdas de massa
adicionais no intervalo de 200 a 600 °C, atribuidas a decomposicdo da parte organica,
evidenciando a modificacdo da superficie das MCM-48 NPs com PVA e APTES
respectivamente!!*, O PVA, exibiu uma primeira perda de massa entre 60 a 200 °C, originada
da perda de solventes como agua. O segundo evento, situado em torno de 210 a 350 °C, foi
atribuido a reacGes que causam a eliminacdo de agua, de acordo com o reportado por
Mallakpaour e colaboradores. O ultimo evento situado entre 390 a 550 °C, foi associado a

decomposicéo térmica de polienos, produzindo carbono e hidrocarbonetos!??,
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Figura 58 - Curva de TGA para (a) MCM-48 NPs, (b) MCM-48-PVA NPs, (c) MCM-48-NH, NPs, (d) PVA.

Massa (%)

I I I 1 T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Os filmes de PCL e NCs, tiveram um evento de perda de massa, entre 200 e 500 °C, que
foi atribuido a decomposicdo térmica do polimero* (Figura 59). A Tabela 9, reporta as
temperaturas na qual ocorreu 10% (T10) e 50% (Tso) de perda de massa para os filmes de: PCL,
PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NH,, antes e ap0s a exposicdo a
irradiacdo gama. A massa residual a 600 ‘C também é apresentada. A Tabela 9, mostra que a
T1o0 e Tso para a PCL ocorrem em 370 e 400 “C respectivamente, enquanto a T1o para o filme de
PCL/MCM-48-NH: exibiu um aumento de 10 °C em relagdo a PCL, evidenciando um aumento
da estabilidade térmica do polimero.

Os filmes de PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA, exibiram valores de T1o similares ao
da PCL. Todos os filmes de NCs exibiram variagbes marginais para Tso quando comparado
com a PCL. Os filmes de NCs, expostos a irradiacdo gama, apresentaram o mesmo perfil de
degradacdo térmica (Figura 60), com valores semelhantes de T1o e Tso, quando comparados aos
filmes de NCs antes da irradiacdo. Esta melhora, na estabilidade térmica do polimero no filme
de PCL/MCM-48-NH>, pode ser explicada por uma melhor distribuicdo de NPs na matriz
polimérica devido a modificacdo da superficie do MCM-48 com APTES, o que impediu a
agregacao das NPs.

Ademais, via interacGes estabelecidas entre o polimero e as NPs, através das ligagdes
de hidrogénio formadas com o grupo amina, presente nas NPs modificadas com APTES e a
carbonila do polimero. Além disso, os grupos hidroxilas de MCM-48 NPs ndo modificadas

podem formar ligacbes de hidrogénio com grupos carbonilas da PCL. Lopes-Figueras e
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colaboradores, observaram um aumento na estabilidade térmica da PCL em compdsitos
preparados com NPs de MCM-41 modificadas com N-[3-trimetoxisil)propil]-etilenodiamina e
PCL, mas este aumento foi observado apenas em compdésitos com conteddo de MCM-41
modificado acima de 2%. Estes resultados indicam que a irradiagdo gama ndo diminuiu a

estabilidade térmica dos filmes de PCL e NCs.

Figura 59 - Curva de TGA para os filmes de (a) PCL, (b) PCL/MCM-48, (c) PCL/MCM-48-PVA, (d)
PCL/MCM-48-NHo..
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Figura 60 - Curva de TGA para os filmes de (a) PCL-25 kGy, (b) PCL/MCM-48-25 kGy, (c) PCL/MCM-48-

PVA-25 kGy, (d) PCL/MCM-48-NH,-25 kGy.
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Tabela 9 - Propriedades térmicas dos filmes de PCL, PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NH,.

Amostra T10(C)
PCL 370
PCL/MCM-48 372
PCL/MCM-48-PVA 369
PCL/MCM-48-NH> 380
PCL-25 kGy 375

PCL/MCM-48-PVA-25 kGy 374
PCL/MCM-48-PVA-25 kGy 377
PCL/MCM-48-NH2-25 kGy 380

Tso (°C)
400
388
387
395
407
395
398
400

2,57
2,25
0,78
2,10
1,54
0,72
0,66
2,04

Massa residual (%) em 600 °C

5.2.4 Microscopia eletrdnica de varredura

A morfologia, da superficie das amostras, foi analisada por imagens de MEV. A Figura

61, apresenta a superficie porosa para o filme de PCL, em diferentes magnificacdes.
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Figura 61: Imagem de MEV para a superficie do filme de PCL.
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SEM MAG: 200 kx  Date{m/dy): 0320/18 SEM MAG: 346 x  Date(m\dly) 0372018

Enquanto, a Figura 62, exibe a superficie de MCM-48 NPs, MCM-48-PVA NPs e
MCM-48-NH. NPs, em diferentes magnificagdes. Sendo observado, o formato esferico para
MCM-48 NPs e a manutencdo desse formato para MCM-48-PVA NPs e MCM-48-NH; NPs.
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Figura 62 - Imagem de MEV para () MCM-48 NPs, (b) MCM-48-PVA NPs, (c) MCM-48-NH, NPs.

o
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As imagens da superficie dos filmes de PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e
PCL/MCM-48-NH>, revelaram a presenca de NPs esféricas distribuidas randomicamente pela

matriz polimérica (Figura 63).
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Figura 63 - Imagem de MEV para a superficie dos filmes de (a) PCL/MCM-48, (b) PCL/MCM-48-PVA, (c)
PCL/MCM-48-NHo..

Para melhor investigar, a distribuicdo das NPs na matriz de PCL, imagens da superficie
lateral foram adquiridas para os filmes de PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-
48-NH: e apresentadas na Figura 64. Onde foi observado uma presenca relevante de NPs no

formato esférico, distribuidas randomicamente pela matriz do polimero em todos os filmes

avaliados.
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Figura 64 - Imagem de MEV para a superficie lateral dos filmes de (a) PCL/MCM-48, (b) PCL/MCM-48-PVA,
(c) PCL/MCM-48-NHo..

5.2.5 Microscopia eletrdnica de transmissao

A Figura 65, apresenta as imagens de MET para os filmes de PCL/MCM-48,
PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NH>, em vérias magnificagdes. Os histogramas, para a
distribuicdo de tamanho das NPs nos filmes de PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e
PCL/MCM-48-NH>, sdo exibidos nas Figuras 66 a 68. O valor médio das NPs nos filmes, é
reportado na Tabela 10. As imagens obtidas por MET revelaram que MCM-48 NPs, MCM-48-
PVA NPs e MCM-48-NH, NPs, mantiveram o formato esférico, estando dispersas

randomicamente na matriz de PCL.
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Figura 65 - Imagem de TEM para filmes de (a) PCL/MCM-48, (b) PCL/MCM-48-PVA, (c) PCL/IMCM-48-NH,.

O tamanho médio de particula, calculado para MCM-48 NPs, MCM-48-PVA NPs e
MCM-48-NH> NPs na matriz de PCL, foi de 171,2nm, 170,3 nm e 148,6 nm, respectivamente.
Sendo observado, que as NPs modificadas com PVA, exibiram praticamente o mesmo tamanho
médio do que as NPs ndo modificadas. Enquanto, as NPs modificadas com APTES,
apresentaram uma redugdo em torno de 20 nm para o tamanho médio de particula. Essa redugéo,
foi atribuida a modificacdo das NPs com APTES, o que reduziu a agregacao entre as NPs, que

acabou favorecendo também a interagdo com o polimero, diminuindo a agregagdo das NPs!!3,



Figura 66 - Histograma de distribui¢do de tamanho de particulas no filme de PCL/MCM-48.
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Figura 67 - Histograma de distribuicdo de tamanho de particulas no filme de PCL/MCM-48-PVA.
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Figura 68 - Histograma de distribui¢do de tamanho de particulas no filme de PCL/MCM-48-PVA-NH.
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Tabela 10 - Tamanho médio de particula para os filmes de PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-
48-NH,.

Amostra Tamanho de Numero de
particula (nm) particulas
PCL/MCM-48 171,2 +24,3 44
PCL/MCM-48-PVA 170,3 + 25,3 48
PCL/MCM-48-NH> 148,6 + 18,2 46

5.2.6 Difracdo de Raios-X

A difracdo de Raios-X, foi utilizada para avaliar o perfil cristalino das amostras de
MCM-48 NPs, MCM-48-PVA NPs, MCM-48-NHz NPs, PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA
e PCL/MCM-48-NH>. O pico observado, para MCM-48 NPS em 2,6 ° é atribuido ao plano
(211), caracteristico do grupo especial 1a3d da estrutura cubica da silica''*. Os difratogramas,
para MCM-48-PVA NPs e MCM-48-NH2 NPs exibiram um angulo de reflexdo, indicando que
a estrutura cristalina da silica € preservada (Figura 69). A intensidade, dos difratogramas para
NPs modificadas diminuiu, o que pode ser devido a presenca dos grupos organicos na silica
ap6s a modificacdo com PVA e APTES!!,
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Figura 69 - Difratograma para (a) MCM-48 NPs, (b) MCM-48-PVA NPs, (c) MCM-48-NH; NPs.
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O difratograma para a PCL possui trés angulos de reflexdo em 21,3; 21,9° e 23,6,
originados dos planos (110), (111) and (200) da estrutura cristalina ortorrdmbica do polimero.
Os filmes de NCs exibiram o mesmo comportamento semicristalino da PCL, isto pode ser
explicado pela baixa concentracdo de NPs nos filmes de NCs, resultando na supressdo da
difracdo das NPs® (Figura 70). Os filmes de NCs irradiados em 25 kGy apresentaram
difratogramas muito similares aos das amostras antes de serem expostas a irradiacao, indicando
que a irradiacdo gama na dose de 25 kGy preservou a estrutura cristalina do polimero nos filmes
de PCL e NCs (Figura 71).
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Figura 70 - Difratograma para os filmes de (a) PCL, (b) PCL/IMCM-48, (c) PCL/MCM-48-PVA, (d)
PCL/MCM-48-NH.
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Figura 71 - Difratograma para os filmes de (a) PCL-25 kGy, (b) PCL/MCM-48-25 kGy, (c) PCL/MCM-48-
PVA-25 kGy, (d) PCL/IMCM-48-NH.-25 kGy.
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5.2.7 Calorimetria diferencial de varredura

Andlises de DSC, foram realizadas para quantificar a cristalinidade dos filmes de PCL,
PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NH;, antes e ap0s a exposicdo a
irradiacdo gama. A Tabela 11, apresenta os resultados referentes para Trm (temperatura de fusdo),
Tc (temperatura de cristalizagdo), AHm (entalpia de fusdo) e X. (percentual de cristalinidade)
para todas as amostras analisadas. A adicdo de MCM-48 NPs modificadas com PVA e APTES,
provocou o acréscimo na Tmda PCL para 64,96 °C e 65,70 °C, respectivamente. Com 0 mesmo
comportamento, sendo verificado para a Tm das amostras irradiadas.

Os resultados para a Tm obtidos por DSC, revelam que a adicdo das NPs e a posterior
exposic¢éo a irradiacdo dos filmes, ndo alterou consideravelmente a estrutura cristalina da PCL
nos filmes irradiados e ndo expostos a irradiacdo gama, conforme observado na secdo de
difracdo de Raios-X. O aumento na Tm para 0s NCs com NPs modificadas, pode ser devido a
boa dispersabilidade das NPs na matriz de PCL, que facilitam a formacéo de cristais espessos,
com 0 mesmo ndo ocorrendo para as NPs ndo modificadas'?®. A temperatura de cristalizacio
dos filmes, antes da exposicdo a irradiacdo gama, aumentou com a adi¢cdo de NPs, revelando
que as NPs, em baixa concentracdo, tiveram um efeito de nucleacdo sobre a PCL. A
porcentagem de cristalinidade para a PCL (43,89%) esta de acordo com a literatura®®.

Sendo observado, uma reducédo consideravel no X para os filmes PCL/MCM-48 e PCL-
25 kGy. Uma possivel explicacdo, para a primeira situacéo, pode ser devido a dispersibilidade
ndo uniforme das NPs na matriz de PCL, o que acaba dificultando o empacotamento das cadeias
poliméricas. No segundo caso, pode estar ocorrendo o fendmeno de formacgédo de ligacdes
cruzadas entre as cadeias poliméricas, o que ocasiona uma diminuigdo no valor de X.. Contudo,
maiores investigacOes sao necessarias para realizacao de tal afirmacdo, como por exemplo, o
ensaio de determinacdo de massa molar dos filmes por GPC, os quais estdo no aguardo do envio
dos resultados, até 0 momento de escrita desta tese. Estes resultados, sugerem que a irradiacao
gama em 25 kGy, ndo provocou maiores alteracfes nos valores de Tm, Tc e Xc para os filmes
de PCL, PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NHo.
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Tabela 11 - Temperatura de fusdo, temperatura de cristalizacdo, entalpia de fusdo e percentual de cristalinidade
para filmes de PCL, PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NHs..

Amostra Tm('C) T.(C) AHm(Jg) X (%)
PCL 61,33 20,46 61,14 43.89
PCL/MCM-48 61,40 22,80 29,34 21,06
PCL/MCM-48-PVA 64,96 24,21 52,32 37,56
PCL/MCM-48-APTES 65,70 23,42 49,69 35,67
PCL-25 kGy 61,91 23,46 44,82 32,18
PCL/MCM-48-25 kGy 66,55 20,62 20,90 36,54
PCL/MCM-48-PVA-25 kGy 61,20 25,60 55,32 39,72
PCL/MCM-48-NH-25 kGy 65,85 23,00 51,78 37,18

5.2.8 Propriedades mecéanicas

Os efeitos da irradiacdo gama, nas propriedades mecanicas dos filmes de PCL,
PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NH,, sdo apresentados na Tabela 12. As
propriedades avaliadas, foram resisténcia a tragdo (o) e modulo de elasticidade (g). Os valores
médios, foram comparados pelo teste de Duncan, com nivel de significancia de 5%. O teste de
Duncan, verificou que a resisténcia a tracdo para os filmes de NCs irradiados e nao irradiados,
ndo apresentou variacoes estatisticas significativas quando comparadas com a PCL. No entanto,
através do teste de Duncan, foi observado um aumento em ¢ para o filme PCL/MCM-48-PVA.
Tal resultado, pode ser atribuido modificacdo da superficie de MCM-48 NPs com o PVA,
aumentando sua dispersibilidade na matriz de PCL e consequentemente facilitando a

transferéncia de estresse da PCL para as NPs.
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Tabela 12 - Propriedades mecanicas para os filmes de PCL, PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-

48-NH,.

Amostra o (Mpa) ¢ (MPa)

PCL 9,62+1,18° 175,30 + 3,932°
PCL/MCM-48 9,98 +0,87° 174,36 * 6,682°
PCL/MCM-48-PVA 10,52 + 0,48 191,63 + 21,242
PCL/MCM-48-NH 9,56 +0,65° 179,96 + 5,55%°
PCL/MCM-48-25 kGy 9,38 £0,74* 161,56 + 5,64*°
PCL/MCM-48-PVA-25 kGy 8,86 +1,11% 155,30 + 4,66*°
PCL/MCM-48-NH,-25 kGy ~ 9,59 +0,90° 150,06 + 11,55"
PCL-25 kGy 9,08 +0,75° 161,73 +8,88%°

Meédias seguidas de letras iguais na vertical ndo diferem significativamente (p>0,05) pelo teste de Duncan

5.2.9 Taxa de permeabilidade ao vapor de agua e a permeabilidade ao vapor de agua

Os valores obtidos, para taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) e
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), para os filmes de PCL, PCL/MCM-48, PCL/MCM-
48-PVA e PCL/MCM-48-NH>, s&o mostrados na Tabela 13. A Tabela 13, mostra que houve

um aumento na TPVA para os filmes com NPs de silica, revelando uma maior velocidade de

absorcdo de &gua para tais filmes. Enquanto que a PVA, aumentou para todos os filmes

contendo silica, o que pode ser explicado pela presenca de NPs modificadas e ndo modificadas

na matriz de PCL, as quais contem grupos polares em suas estruturas favorecendo maiores

interagcdes com moléculas de agual?. Mali e colaboradores, ressaltam que filmes com elevada

permeabilidade podem ser utilizados na embalagem de vegetais frescos*?®.

Tabela 13 - TPVA e PVA para os filmes de PCL, PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NH.

Amostra
PCL

PCL/MCM-48
PCL/MCM-48-PVA
PCL/MCM-48-NH>

TPVA (g.ht.m?)

6,34 + 0,34
9,55 + 0,54
11,77 £0,71
9,30 £ 0,49

PVA ((g.h.m*.Pa™).10")

4,27 +0,23
4,94 + 0,28
6,09 + 0,36
5,21+0,22
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5.2.10 Conclusbes parciais

Filmes de NCs com 0,5% de MCM-48 NPs, MCM-48-PVA NPs e MCM-48-NHz NPs,
foram obtidos satisfatoriamente pelo método de evaporacdo do solvente, possuindo as
espessuras médias de: 0,15; 0,15 e 0,16 mm, respectivamente. As imagens obtidas por MEV e
MET, revelaram a presenca de agregados de NPs dispersos randomicamente na matriz de PCL.
As imagens de MET, evidenciaram que as MCM-48-NH NPs, apresentaram menor tamanho
de particula na matriz de PCL, o que foi atribuido a modificagdo com o APTES. As amostras
irradiadas na dose de 25 kGy, apresentaram 0 mesmo comportamento espectral na regido do
infravermelho que as amostras ndo irradiadas, o que ¢ indicativo da manutencéo da estrutura
quimica da PCL.

O mesmo comportamento, foi observado nos difratogramas das amostras irradiadas,
indicando a manutencédo do carater semicristalino da PCL. O filme PCL/MCM-48-NH exibiu
um aumento, uma melhora para a estabilidade térmica da PCL, resultado da modificagdo com
0 APTES. O ensaio de DSC, evidenciou variacdes marginais no percentual de cristalinidade
para a maioria dos filmes avaliados. Os filmes de PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e
PCL/MCM-48-NH>, exibiram maiores valores para a taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua
e a permeabilidade ao vapor de agua que o filme de PCL. O possivel efeito, estabilizante da
adicdo de NPs de silica, necessita da conclusdo do ensaio de cromatografia por permeagdo em
gel, para determinacéo da atividade estabilizante. A exposicao dos filmes de PCL, PCL/MCM-
48, PCL/IMCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NH: a irradiagdo gama na dose de 25 kGy, ndo
provocou maiores alteracdes nas propriedades dos filmes de NCs, sendo indicativo de sucesso

do método de esterilizacéo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

6.1 Consideracdes finais

A replicagdo da sintese das MCM-48 NPs, de forma esférica, ocorreu com sucesso
conforme observado nas imagens de MEV, sendo corroborada com os resultados obtidos a
partir do espectro de FT-IR, TGA e DRX. A modificacdo da superficie de MCM-48 NPs com
0 APTES, foi confirmada a partir dos resultados observados no espectro FT-IR e analise
termogravimética. A modificacdo com o PVA, embora ndo tenha sido verificada no espectro
de FT-IR, foi confirmada a partir da analise de TGA.

Os Filmes de PCL/ZnO NCs, foram obtidos com sucesso pelo método de evaporagdo
do solvente. Apresentando agregados de ZnO NPs, em nivel manometrico, dispersos
aleatoriamente na matriz de PCL conforme observado nas imagens de MEV e TEM. De acordo
com os espectros de FT-IR, a irradiacdo gama na dose de 25 kGy ndo causou alteracOes
estruturais nas cadeias poliméricas. Os resultados de DRX, mostraram que a irradiagdo gama
ndo formou novas simetrias cristalinas nos filmes. A adicdo de ZnO NPs na matriz de PCL,
diminuiu a estabilidade térmica em todas as amostras avaliadas. Os ensaios de DSC, mostraram
que a cristalinidade dos filmes de PCL e PCL/ZnO NCs possuiram pequenas variagdes para
todas as amostras. O mesmo comportamento, foi verificado para propriedades mecénicas para
as amostras irradiadas e nao irradiadas.

Filmes de NCs com 0,5% de MCM-48 NPs, MCM-48-PVA NPs e MCM-48-NHz NPs,
foram obtidos satisfatoriamente pelo método de evaporacdo do solvente, possuindo as
espessuras médias de: 0,15; 0,15 e 0,16 mm, respectivamente. As imagens obtidas por MEV e
MET, revelaram a presenca de agregados de NPs dispersos randomicamente na matriz de PCL.
As imagens de MET, evidenciaram que as MCM-48-NH; NPs, apresentaram menor tamanho
de particula na matriz de PCL, devido a modificacdo com o APTES. As amostras irradiadas na
dose de 25 kGy, apresentaram 0 mesmo comportamento espectral na regido do infravermelho
que as amostras ndo irradiadas.

Os difratogramas, obtidos para as amostras irradiadas e ndo irradiadas, indicaram a
manutencdo da estrutura semicristalina da PCL. O filme PCL/MCM-48-NH,, apresentou
melhor estabilidade térmica,, resultado da modificacdo com o APTES. O ensaio de DSC,
evidenciou variagfes marginais no percentual de cristalinidade para a maioria dos filmes
avaliados. O possivel efeito, estabilizante da adicdo de NPs de silica sobre a radiolise
polimérica, necessita da conclusdo do ensaio de cromatografia por permeacdo em gel, para

determinagé&o do fator de protecéo.
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A irradiacdo gama a 25 kGy dos filmes de NCs, ndo provocou maiores alteracfes nas
propriedades avaliadas dos filmes obtidos, sendo indicativo de um método seguro de
esterilizacdo para tais materiais.

6.2. Perspectivas

Obter imagens de MEV, para os filmes de PCL/ZnO 0,5%; PCL/ZnO 1%; PCL/ZnO
2% e nanoparticulas de ZnO. Obter imagens de MEV, para os filmes de PCL/ZnO NCs ap6s a
irradiacdo na dose de 25 kGy.

Realizar a aquisi¢do de imagens de MET, para os filmes de PCL/ZnO 0,5%; PCL/ZnO
1%; PCL/ZnO 2%. Adquirir imagens de MET para os filmes de PCL/ZnO NCs apés a
irradiacdo na dose de 25 kGy.

Obter imagens de MEV, para os filmes de PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e
PCL/MCM-48-NH: irradiados na dose de 25 kGy. Obter imagens de MET, para as
nanoparticulas de MCM-48, MCM-48-PVA e MCM-48-NH: e para os filmes de PCL/MCM-
48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NHj irradiados em 25 kGy.

Determinar, a taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua e a permeabilidade ao vapor de
agua para os filmes de PCL e PCL/ZnO NCs, antes e ap0s a exposi¢do a dose de 25 kGy.

Avaliar, os efeitos da irradiacdo gama na dose de 25 kGy sobre a taxa de permeabilidade
ao vapor de agua e a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de PCL/MCM-48,
PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NH.

Através da cromatografia por permeacdo em gel, obter a massa molar numeérica e
ponderal media para os filmes de PCL/ZnO NCs antes e apds serem expostos a dose de 25 kGy.

Determinar, a eficiéncia da estabilizacdo das nanoparticulas de silica na radidlise da
PCL através da determinacdo da massa molar numérica média e ponderal para os filmes de
PCL/MCM-48, PCL/IMCM-48-PVA e PCL/MCM-48-NH; por cromatografia por permeacao
em gel, antes e apds serem expostos a irradiacdo gama na dose de 25 kGy.

Realizar, a modificacdo superficial das nanoparticulas de ZnO para serem inseridas na
matriz de PCL, visando a obtencdo de embalagens de alimentos.

Obter, via electrospinning, membranas de nanocompdsitos formados entre a PCL com
ZnO modificadas, visando aplicacGes em engenharia tecidual.

Realizar, a sintese dos filmes de PCL/MCM-48, PCL/MCM-48-PVA e PCL/MCM-48-
NH2, com teores de 1, 2 e 4% de nanoparticulas. Para determinacéo, dos efeitos da irradiacdo
gama em diversas doses nas propriedades térmicas, fisicas e morfolégicas dos filmes obtidos

assim como a posterior aplicagdes de tais materiais em engenharia tecidual.
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Obter, filmes de nanocompositos formados por: PCL, ZnO NPs, MCM-48-NH> NPs,
avaliando o efeito sinérgico da adicdo desses materiais matriz na matriz de PCL, apos a

exposicao a irradiacdo gama.
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