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MENDES, J. S. Sintese, funcionalizacido e caracterizacio de polimeros de PMMA para
aplicacoes biomédicas. 2019. 75f. Trabalho de Conclusdo de Curso de Engenharia Quimica
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2019.

RESUMO

Atualmente o principal desafio para a engenharia de tecidos € a necessidade de criar scaffolds
com poros esféricos interconectados bem controlados, proporcionando uma resisténcia 2
compressao compardvel a do osso. Os polimeros devem ter propriedades mecanicas e pesos
moleculares altos, mantendo ainda, a sensibilidade térmica e processabilidade apropriadas para
a aplicacdo. Uma alternativa para aprimoramento dessas propriedades € a funcionalizacdo
através da inser¢do de grupos funcionais especificos. O objetivo deste estudo foi definir a
melhor condicdo de sintese de polimeros PMMA funcionalizados com HEMA e MAM por
polimeriza¢dao em miniemulsdo nas temperaturas de 60,70 e 80°C visando seu potencial uso em
aplicacdes biomédicas, bem como explorar o uso desses polimeros como compdsitos reforcados
com fibras lignoceluldsicas. Dentre os polimeros produzidos o que apresentou aprimoramento
significativo de propriedades foi o funcionalizado com o comondémero HEMA a 70°C.
Conforme a cinética cldssica, a conversdo foi diretamente proporcional a temperatura, com
valor maximo de 34% para o PMMA a 80°C, 55 % para o PMMA-MAM-70 e 70% para o
PMMA-HEMA-80. Os espectros de FTIR e os termogramas DSC confirmaram a
funcionalizacdo pelo aparecimento da banda de 3524,23 cm’ referente s vibracdes de
estiramento da hidroxila (OH); das bandas entre 3000 e 3500 cm™ (NH2) e da diminui¢do da
temperatura de transi¢do vitrea, em valores minimos de 106,7°C para o polimero funcionalizado
com o HEMA e em 108,5°C para o MAM ambos sintetizados a 70°C. A incorporacao de
comondmeros maxima foi de 17,6 % para o HEMA a 70°C e 4,2% para o MAM a 80°C. Os
polimeros puros e funcionalizados apresentaram degradacdo de massa entre as temperaturas de
300 e 400°C, porcentagem de massa residual maxima a 600°C de 2,6 % em média para o
PMMA, 3% para os funcionalizados com o HEMA e 3,7 % para os funcionalizados com MAM.
Os Ensaios de hemélise mostraram que estes ndo perturbam a estrutura e funcao das membranas
lipoproteicas e de tensdo evidenciaram as propriedades mecanicas dos compdsitos ao

apresentarem valores elevados de mddulo de elasticidade com respeito ao polimero puro.

Palavras-chave: PMMA. Polimerizacio em Miniemulsdo. Funcionalizagdo. Caracterizacao.
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MENDES, J. S. Synthesis, functionalization and characterization of PMMA polymers for
biomedical applications. 2019. 75 f. Graduate Work (Graduate in Chemical Engineering) —
Curso de Engenharia do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do

Maranhao, Sao Luis, 2019.

ABSTRACT
The main challenge for tissue engineering currently is the need to create scaffolds with well-
controlled interconnected spherical pores while providing a compressive strength comparable
to the bone. The polymers used for this application must have high mechanical properties and
molecular weights, excellent thermal sensitivity and processability. An alternative for
improving these properties is functionalization by inserting specific functional groups. The aim
of this study was to define the best synthesis condition for biomedical applications for PMMA
polymers functionalized with HEMA and MAM comonomers by miniemulsion polymerization
at temperatures of 60.70 and 80°C as well as to analyze the potential use of these polymers as
composites reinforced with lignocellulosic fibers. The conversion was directly proportional to
temperature, with a maximum value of 34% for PMMA at 80°C, 55% for PMMA-MAM-70
and 70% for PMMA-HEMA-80. The functionalization was confirmed by the FTIR spectra and
the DSC thermograms: appearance of the 3524.23 cm-1 band referring to the vibrations of the
hydroxyl (OH); the bands between 3000 and 3500 cm-1 (NH2) and the decrease of the glass
transition temperature, in minimum values of 106.7°C for the polymer functionalized with
HEMA and in 108.5°C for the MAM both synthesized at 70°C. The maximum insertion was
17.6% for HEMA at 70°C and 4.2% for MAM at 80°C. Of all polymers produced, the one with
the highest molecular weight, Mw 4.91 x105 Da, was PMMA-HEMA-80. The pure and
functionalized polymers presented mass degradation between temperatures of 300 and 400°C,
percentage of maximum residual mass at 600°C of 2.6% on average for PMMA, 3% for
functionalized with HEMA and 3.7% for functionalized with MAM. Hemolysis tests revealed
that polymers do not disturb the structure and function of lipoprotein membranes. Stress tests
evidenced the potential of polymers functionalized as composites due to their high modulus of

elasticity values.

Keywords: PMMA. Minimulsion Polymerization, Functionalization. Caracterization.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios na Engenharia Biomédica € realizar a regeneragado de tecidos
e orgdos, que sao feitos majoritariamente através de transplantes, introducdo de préteses ou
implantes, pratica muito utilizada em casos envolvendo o tecido 6sseo. Dados da Organ
Procurement and Transplant Network (OPTN) indicam que, em outubro de 2019, mais de
100.000 pacientes precisavam de transplante de 6rgdos, enquanto apenas 33.177 transplantes
foram realizados (OPTN, 2019).

Os biomateriais sao amplamente utilizados na Engenharia de Tecidos para reforcar,
substituir e regenerar zonas lesadas do corpo humano pois atuam como scaffolds, estruturas que
agem como um suporte para o crescimento celular a fim de auxiliar na regeneracdo ou
constru¢do de um novo tecido. No projeto e desenvolvimento de um scaffold € desejavel que
estes possuam as seguintes caracteristicas: biocompatibilidade, biodegradabilidade ou
biorreabsorc¢do, compatibilidade mecanica, porosidade interligada e natureza ndo téxica dos
produtos de degradacio (DAVILA, 2014).

Na escolha de biomateriais utilizados no campo biomédico para o desenvolvimento de
scaffolds (arcabouco tridimensional), aqueles que sdo toleraveis pelo corpo humano devem ser
priorizados. O material deve induzir. minima ou nenhuma resposta bioldgica inflamatéria. Em
suma, deve ser biocompativel, isto é, ter a capacidade de entrar em contato com o tecido hospedeiro
sem produzir um efeito adverso (VERT et al., 2012; WILLIAMS, 1999).

Com foco no tecido 6sseo, diversas pecas Osseas fabricadas a partir de polimeros
biodegraddveis e até mesmo de materiais exdticos, como corais marinhos e conchas de
crustdceos, cumprem tais requisitos e foram investigados para regeneracdo e substitui¢do dssea
na ultima década. Entretanto a busca por efici€éncia com materiais biodegraddaveis tem sido um
constante desafio, pois mesmo que apresentem um elevado grau de interesse no campo
académico e clinico, sua comercializacdo e posterior aplicacdo clinica como scaffolds
degradaveis de suporte de carga na drea ortopédica resultou em um numero significativo de
casos mal sucedidos, visto que apresentaram consistentemente fracas propriedades mecénicas
(por exemplo, baixo médulo de elasticidade, fadiga, permeabilidade), taxas de degradacdo e
subprodutos de materiais indesejaveis (SHIMKO; NAUMAN, 2007).

H4 também a ocorréncia de muitos biomateriais terem sido produzidos com boas
propriedades mecanicas, mas em detrimento de uma porosidade elevada, alguns que
demonstraram potencial in vitro, falharam quando implantados in vivo devido a insuficiente

capacidade de vascularizacdo. Desta forma, é evidente que o equilibrio entre as propriedades



mecanicas, a biocompatibilidade e a arquitetura porosa suficiente para permitir a infiltracdo e
vascularizacdo celular € fundamental para o sucesso de qualquer scaffold (HUTMACHER,
2000; IPCT, 2018).

Embora ndo seja degraddvel, o poli (metacrilato de metila) (PMMA) é um biomaterial
de referéncia em casos de implantes do tecido dsseo devido as suas caracteristicas desejaveis,
como, por exemplo, biocompatibilidade, resisténcia suficiente para fornecer suporte mecanico,
maleabilidade para preenchimento de defeitos complexos, baixo custo e aprovacdo da Federal
Drug Agency (FDA). Além disso, apresenta um mddulo de elasticidade de aproximadamente 2
GPa; inferior ao do osso cortical (15 GPa), mas dentro do intervalo de osso esponjoso intacto
(0,1-1,7 GPa, dependendo de local anatdmico). Desta forma o PMMA tem sido utilizado ao
longo dos anos como cimento 6sseo para a fabricagio de préteses sseas e para a construcdo de
implantes fixos e/ou removiveis (ANANTHU et al.,2018).

Apesar de todas as vantagens, o PMMA possue algumas limitacdes mecanicas que
fazem de sua processabilidade até o produto um desafio. Em virtude do seu alto peso molecular,
por exemplo, possui alta dureza e resisténcia mecanica, mas isso também evidencia uma baixa
plasticidade, limitando a constru¢do de proteses scaffolds com geometrias complexas
(ZUNIGA et al., 2012; LIMA et al., 2013). Além disso, foi observado em Hide e Gangi (2004)
e Arora et al. (2013) o afrouxamento asséptico de implantes feitos com o PMMA em muitos
pacientes, que ocorreu devido a baixa bioatividade e as propriedades rigidas inadequadas do
PMMA.

Desta forma, nota-se que a necessidade de aprimoramento das propriedades fisico-
quimicas e mecanicas e de biocompatibilidade deste biomaterial é fundamental. A sua
eliminacdo tem sido conseguida pela sua combina¢do com materiais bioinorganicos (tais como
vidro bioativo (BG), fosfato de célcio (CaP) e polimeros bioativos. A producio de scaffolds de
quitosana-g-PMMA com hidroxiapatita (HA) evidenciou que estes compdsitos apresentavam
boas propriedades mecénicas, ndo apresentaram citotoxidade significativa e eram adequados
para a fixacdo e proliferacao celular (TITHITO, 2019).

Uma abordagem promissora que pode influenciar positivamente as propriedades
térmicas e mecanicas do PMMA € a sua funcionalizagdo através da inser¢do de grupos
funcionais grupos funcionais como o hidroxilo (-OH) e amino (-NH2) provenientes dos
comondmeros metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) e metacrilamida (MAM). Segundo
Peixoto (2014) essa introdug@o provoca a diminui¢do da temperatura de transi¢do vitrea em até
7%, aumenta a mobilidade molecular sem comprometer as propriedades mecanicas e a

biocompatibilidade.



H4 diversas rotas de sintese para a produ¢do do PMMA, entretanto, Asua (2002) relata
que a polimerizacdo em miniemulsdo apresenta as melhores condigdes requeridas para
aplicacdo biomédica, visto que além de proporcionar a fabricacao de polimeros com altos pesos
moleculares, também apresenta reducao da quantidade de reagentes quimicos nocivos ao corpo
humano em sua formulagdo, ja que o principal veiculo dessa reacdo € a dgua.

Neste estudo foram sintetizados via polimerizacdo em miniemulsdo polimeros de
PMMA puros e funcionalizados com HEMA e MAM, a 60, 70 e 80 °C. A funcionalizacao foi
realizada adicionando-se os grupos funcionais (-OH) e (-NH2) a cadeia polimérica em
crescimento. Para explorar a potencial aplicacdo dos polimeros produzidos foi realizada sua
caracterizacdo e a producao de compdsitos com cargas lignoceluldsicas (fibra do carogo do agai
e de lignina do bagaco de cana-de-acticar). Para andlise prévia de viabilidade celular foram
feitos ensaios de hemdlise para andlise de toxicidade através da interagdo entre os polimeros

produzidos e membranas lipoprotéicas provenientes de hemacias de carneiro.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Sintetizar polimeros de PMMA via polimerizacio em miniemulsdo e aprimorar as
propriedades finais do PMMA através da introducdo dos comonomeros funcionalizadores

HEMA e MAM.

2.1 Objetivos especificos

e Estabelecer condi¢des de sintese para a polimerizacdo em miniemulsdo visando a
aplicacdo na drea médica através da definicdo das melhores condi¢des operacionais,
como composicdo da mistura reacional, temperatura, agitacdo, e definir a influéncia das
variaveis do processo sobre as propriedades finais e o rendimento da reaco;

e Realizar testes preparativos e de adaptacao da matéria-prima: purificacio do mondmero,
emulsificacdo das fases organica e inorganica, ensaios de solubilidade dos agentes
participantes da reacdo e escolha dos ativadores da reacdo a conformidade destes
resultados;

e Realizar ensaios experimentais de bancada laboratorial para sinteses do polimero
PMMA puro e com um dos comondmeros funcionalizadores HEMA e MAM, a
condicdes isotérmicas nas temperaturas de 60,70 e 80°C.

e Realizar a caracterizacdo fisico-quimica, reoldgica e mecanica dos polimeros
produzidos;

e Verificar a citotoxicidade dos polimeros produzidos de acordo com a aplicagdo
estabelecida;

e Avaliar o potencial dos polimeros puros e funcionalizados para formar compdsitos

reforcados com fibras lignoceluldsicas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aplicacoes do PMMA na area médica

Os substitutos 6sseos tém sido desenvolvidos a fim de suprir uma falta de materiais
que possam ser utilizados com sucesso quando ha a necessidade de uma reconstru¢do dssea
(PILLIAR et al., 2001). Nos tltimos anos muitas estratégias t€ém sido empregadas a fim de
conferir bioatividade aos biomateriais a serem usados em cirurgias ortopédicas (CARIDADE
et al., 2013). Dois fatores cruciais para este avango que tem ocorrido nas dltimas décadas na
area de pesquisa de material biomédico e de biomateriais sdo 0 aumento na expectativa de vida
e a obrigacdo social de fornecer uma melhor qualidade de vida a todos os pacientes
(DOROZHKIN, 2010)

Os biomateriais podem ser classificados de acordo com o seu comportamento
fisiol6gico em biotolerdveis, bioinertes, bioativos. Os materiais biotolerdveis como o préprio
nome diz, sdo tolerados pelo organismo hospedeiro e geralmente € criado um encapsulamento
fibroso para isola-lo do organismo. Os bioinertes geram encapsulamento fibroso com menor
frequéncia e liberam quantidades minimas de seus componentes no organismo hospedeiro. Os
materiais bioativos interagem com o organismo promovendo ligacdes de natureza quimica
(HENCH et al., 2002).

Dentre os polimeros utilizados como biomaterial pode-se citar o Poli (metacrilato de
metila) (PMMA) que é um termoplastico, rigido, transparente, leve, resistente, com boa
moldabilidade e qualidade 6tica. A sua bioinércia foi descoberta ap6s o retorno dos soldados
americanos aos Estados Unidos da América com o fim da Segunda Guerra Mundial. Um médico
percebeu que muitos desses soldados ainda tinham estilhacos de Plexiglass® em seus olhos e
que ndo apresentavam sinais inflamatorios e de rejeicio ao material (UNIVERSITY OF
WASHINGTON, 2004).

De acordo com Cancedda et al. (2003) um grande avanco no campo da Engenharia
Tecidual foi realizado quando se iniciou a produgdo de scaffolds porosos cuja arquitetura é
similar a2 do osso trabecular. Assim, com a presenca dos poros a superficie do implante
disponivel para o reparo tecidual é muito maior. Para que a osteoconducdo ocorra é essencial
que os poros tenham um tamanho minimo de 50um podendo chegar até¢ 500um variando de
acordo com o formato do poro (CHANG et al., 2000). Além disso, neste mesmo estudo Chang
et al. (2000) ressaltam que o tamanho das interconexdes entre os poros € mais importante do

que o tamanho dos poros em si.



No caso de cirurgias cranioencefélicas a reconstrucdo da calota craniana pode ser
realizada com osso autélogo ou com materiais alopldsticos (MANSON et al.,1986; AYDIN et
al.,2011). O osso aut6logo tem uma resisténcia maior a infec¢do e menor probabilidade de
extrusdo, no entanto, pode sofrer absorcao varidvel, é dificil de modelar e ha a morbidade da
area doadora (HONEYBUL; HO, 2012; YADLA et al., 2011). O enxerto de osso parietal € a
primeira escolha sempre que for possivel. Assim, as reconstrugdes apds craniectomia
descompressiva o tamanho do defeito praticamente inviabiliza esta op¢do por falta de drea
doadora. Os alopldsticos oferecem um contorno excelente, dentre os mais utilizados para essa
aplicagdo encontram-se a bioceramica, a malha de titdnio e o metilmetacrilato. Quando
comparados ao enxerto 9sseo, apresentam a vantagem de ndo serem reabsorvidos, porém as
chances de infec¢do e perda do implante sdo mais significativas (CHAO et al.,2009; YADLA
et al., 2011).

Nos casos em que a utilizacdo do enxerto de calota craniana nao € vidvel, a melhor
opg¢ao reconstrutiva € o uso da prétese customizada. Apds avaliacdo inicial e indicacdo de
prétese customizada, € necessario realizar a tomografia computadorizada e consequente
prototipagem, para que o defeito seja idealmente analisado. Através deste protétipo realiza-se
a customizagdo da prétese que corrigird inteiramente o defeito (CHIM; SCHANTZ, 2005).

A prototipagem rdpida na darea de saide soma diversos beneficios, além da
customizacdo de préteses. No pré-operatério, permite ao cirurgido realizar a simulagdo prévia
da cirurgia e avaliar locais de incisdes e fixa¢do da prétese, comparar a simetria da reconstrugdo
com o lado sadio, além de permitir a deteccdo de possiveis dificuldades técnicas, reduzindo o
tempo cirdrgico. Além disso, uma comunicacao mais clara pode ser estabelecida com o paciente
com explicacOes mais efetivas do procedimento a ser realizado, garantindo maior satisfacao no
pos-operatorio (CAO et al.,2010).

O PMMA € usado desde 1940 para reparo dos defeitos craniofaciais, € um biomaterial
amplamente utilizado em aplicacdes ortopédicas pois atua como um agente de ligagdo entre o
implante e o 0sso para estimular o crescimento de tecido 6sseo suave ao redor de uma protese.
Além da reconstrucio 6ssea € empregado principalmente na odontologia para a fabricacio de
resinas, proteses e implantes fixos e/ou removiveis (KIM et al.,2019).

No Brasil, o PMMA é o alopléstico mais frequentemente disponivel no Sistema Unico
de Saude (SUS) para a reconstrugdo craniana (MARICEVICH; CAMPOLINA, 2017).Consiste
em um kit com um componente do polimero em p6 (30 g) e um componente do mondmero
liquido (17 ml) que, quando misturados, formam uma resina acrilica em um processo de

polimerizagdo, como segue na Figura 1 (ABHAY; HAINES,1997).



Figura 1 - Cimento cirirgico de PMMA para cranioplastia: componente em p6 e liquido
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Fonte: Maricevich e Campolina, 2017

Durante a polimerizacdo, o PMMA endurece gradativamente e pode ser moldado de
forma que se adapte ao defeito 6sseo. A moldagem do PMMA podera ser realizada no pré-
operatério ou no transoperatorio; podendo ser modelado manualmente no defeito
(KANASHIRO et al., 2007) manualmente com ajuda de moldes (SHARAVANAN et al., 2015)
ou por uma impressora 3D utilizando prototipagem. A impressao da prétese customizada por
prototipagem € uma excelente alternativa neste tipo de reconstrucao, visto seus beneficios na
precisd@o do contorno craniano e na facilitacdo de técnica operatdria, entre outras vantagens

(CHAE et al., 2019). Detalhes podem ser visualizados na Figura 2.

Figura 2 - Polimerizacdo do PMMA do estado liquido para o sélido; modelamento do PMMA

na forma; fechamento das formas; prétese confeccionada.

Fonte: Adaptado de Maricevich e Campolina, 2017

Silva e colaboradores (2017) estudaram implantes de acrilico customizados para a
reconstrucdo de defeitos extensos da calota craniana em pacientes selelecionados Quinze
pacientes estritamente selecionados foram submetidos a cranioplastia com implantes

customizados manualmente no intraoperatério (46,67%) e confeccionados com base em



biomodelos tridimensionais prototipados pelo CTI Renato Archer (53,33%). Mesmo
respeitando critérios de selecdo, houve duas (13,33%) complicacdes (infeccao com retirada do
implante e seroma). A estética craniofacial foi considerada excelente (50%), o grau de melhora
da simetria craniofacial foi considerado satisfatério (57,14%) e a média global dos resultados
cirtrgicos de acordo com a necessidade de novas cirurgias foi 1,5+0,52. Infelizmente, mesmo
com doagdes prevenientes do CTI, o custo das préteses cranianas customizadas, dificulta sua

disponibilidade para o SUS atualmente.

3.2 Polimerizacao em miniemulsao

Segundo estudos realizados por Asua (2002), a polimerizacdo em miniemulsdo tem
sido alvo de muitas pesquisas e desenvolvimento de uma vasta gama de materiais que somente
podem ser produzidos através desta técnica. A miniemulsdo é uma técnica de polimerizacao
que tem permitido muitos avancos na area biomédica, destacando-se das demais técnicas que
permitem a obtencdo de produtos nanométricos por apresentar uma larga série de vantagens,
como a reducdo da quantidade de surfactante na formulacdo resultar em produtos que
apresentam maior estabilidade e principalmente porque possibilita a obtencdo do produto final
encapsulado em apenas uma unica etapa de reacdo. E ainda apresenta uma grande vantagem no
impacto ambiental em relacio a polimerizacdo em emulsdo, pois mesmo que ambas
proporcionam a fabricacao de polimeros com altos pesos moleculares, o seu processo apresenta
uma reducdo significativa nos descartes de residuos no meio ambiente (ASUA, 2002).

As minemulsdes poliméricas sdo classicamente definidas como dispersdes aquosas de
goticulas de relativamente estdveis dentro de uma faixa de tamanhos de 50-500 nm, preparadas
por um sistema contendo uma fase organica (mondmero, coestabilizante) e outra aquosa (dgua
e surfactante) e a presenga de um iniciador, responsdvel por ser o catalisador da reacao
polimérica. Dependendo da natureza quimica dos componentes envolvidos, o iniciador pode
ser soldvel na fase organica ou aquosa. Para fazer a dispersao das fases e a facilitar a formagao
das nanogotas ou nanoreatores € necessdrio aplicar um mecanismo de alta tensdo cisalhante
para alcancar um estado estaciondrio obtido pelo equilibrio das taxas de rompimento e de
coalescéncia (LANDFESTER et al., 1999).

Existem diferentes metodologias para a preparacdo de miniemulsdes descritas na
literatura por diversos autores (ASUA, 2002; LANDFESTER, 2002). Na maioria dos trabalhos,
a preparacdo das miniemulsdes € dividida basicamente em duas etapas fundamentais. Na

primeira etapa, pequenas gotas de mondmero (50-500 nm) sdo formadas através da



emulsificacdo da fase dispersa (orginica) e da fase continua (aquosa), utilizando diferentes
equipamentos de dispersdo ou homogeneizacdo para alcancar um estado estaciondrio, obtido
pelo equilibrio entre a taxa de rompimento e coalescéncia da gotas da miniemulsdo (ASUA,
2002; LANDFESTER, 2001). Na segunda etapa, as gotas formadas apds o processo de
homogeneizagdo sdo polimerizadas sem que ocorram mudangas nas suas caracteristicas iniciais.

A Figura 3 ilustra as etapas envolvidas na prepara¢do das miniemulsdes.

Figura 3 - Esquema ilustrativo do principio da polimerizagdo em miniemulsdo
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Fonte: Landfester, 2002

A grande maioria das reacdes de polimerizacdo em emulsdo, microemulsio e
miniemulsdo € realizada via radical livre. Neste caso, as etapas basicas do mecanismo de reacao
sdo a iniciagdo, a propagacao e a terminagdo. A ocorréncia dos diferentes tipos de nucleagdes
depende da solubilidade do mondmero na fase aquosa, da concentragdo de emulsificante e da
difusdo de radicais livres na fase continua. Apds a nucleagdo, as particulas de polimero
continuam adsorvendo mondmero e aumentando de tamanho progressivamente. A nucleagdo
micelar ou heterogénea é prevalente em sistemas em emulsao (e microemulsao) e ocorre quando
o radical, proveniente da decomposi¢do do iniciador, é capturado pelas micelas que estdo
inchadas com mondmeros (as gotas atuam como reservatorio de mondmero) (ANTONIETTI;
LANDFERTER, 2002).

A nucleagdo homogénea € mais comum nas chamadas emulsdes livres de surfactante,
mas também podem ocorrer em sistemas em miniemulsdo, dependendo da solubilidade do
monodmero e da concentracdo de iniciador. (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002). Neste caso,
a polimerizacao ocorre inicialmente na fase aquosa e as particulas sdo formadas pela agregacao
ou precipitacdo dos oligdmeros (as gotas também atuam como reservatorio do mondmero). A
nucleacdo das gotas € a mais pronunciada em sistemas em miniemulsdo e acontece quando a

polimerizagdo ocorre diretamente nas gotas de mondmero dispersas inicialmente na fase
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continua, possibilitando a utilizacdo de iniciadores soldveis na fase organica (ANTONIETTTI;
LANDFESTER, 2002).

No mecanismo da nuclea¢do das gotas na polimerizacdo em miniemsulsdo acontece
porque cada gota funciona como um nanoreator batelada e ndo existe uma varia¢do grande entre
o tamanho das gotas iniciais e o tamanho das particulas finais, ndo havendo a necessidade de
difusdo do mondmero pela fase continua. Como descrito por Lucente (2008), a goticula de
mondmero inicial € o local da polimerizacdo ao invés da micela, como € o caso da emulsao
convencional. Essa € a principal caracteristica que favorece a incorporacdo de pigmentos,
farmacos entre outras substancias diretamente nas gotas durante a polimerizacao. Na Figura 4

€ possivel observar as distin¢des entre os processos da emulsdo e da miniemulsao.

Figura 4 - Ilustrag@o da polimerizacdo em emulsdo e miniemulsio
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Fonte: Peixoto, 2014

Uma das principais diferengas entre a polimerizagdo em emulsdo e a polimerizagdo em
miniemulsdo estd na etapa de nucleacdo das particulas. Na polimerizacdo em emulsdo, a
formacdo das particulas ocorre em dois locais provaveis: nas micelas (nucleagdo micelar) e na
fase aquosa (nucleacdo homogénea). J4 na polimerizacio em miniemulsdo o sistema €
constituido exclusivamente por gotas de mondmero estabilizadas por surfactantes e um agente
hidrofébico, predominando o mecanismo de nucleacio das gotas. Para monOmeros

hidrofébicos, as gotas de mondmero estabilizadas funcionam como “nanoreatores” na qual o
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meio continuo (fase aquosa) seria utilizado para transporte de iniciadores, radicais oligoméricos
e subprodutos (LANDFESTER, 2002, SCHORK, et al., 2005).

Assim, diferentemente da emulsido, a miniemulsido nao é termodinamicamente estavel
e estd sujeita a dois principais mecanismos de desestabilizacdo, que podem alterar o nimero e
o tamanho das particulas da dispersdo original: a degradacao difusional (Ostwald ripening) e a
coalescéncia entre as gotas (LUCENTE, 2008). Para minimizar estes efeitos, o sistema ¢
cineticamente estabilizado com o uso de surfactante e de um agente hidrofébico, também
chamado de coestabilizante, que aumenta a barreira para difusao do mondmero para o meio
aquoso e dificulta a perda de estabilidade (LUCENTE, 2008).

Como descrito por Cortina (2007), este coestabilizante impede a degradacdo difusional
das gotas menores com a criacdo de uma pressdo osmdtica interna. Por isso, a escolha do
coestabilizante é um fator importante, pois este permanece no produto. Holzapfel et al. (2005)
salientam que a técnica de polimerizacdo em miniemulsdo favorece modifica¢des especificas
na superficie do polimero por intermédio da adi¢cdo de grupos funcionais, que sdo de grande
importancia para muitas aplicagdes, como por exemplo, na incorporagdo de biomoléculas por
ligacdes covalentes com as nanoparticulas.

A utilizagdo de surfactantes e estabilizantes poliméricos na polimerizacdo em
miniemulsdo além de diminuir a difusdo do mondmero, sdo responsdveis pela estabilidade
coloidal que normalmente € controlada pelo tipo e quantidade de surfactante e estabilizante
polimérico utilizados. Na miniemulsdo o tamanho das gotas apds o processo de
homogeneizagdo depende diretamente da quantidade de surfactante utilizado (DE MORAES,
2007). Uma parte da érea superficial das gotas deve ser recoberta por moléculas de surfactante
para que tenha uma eficiente estabilizacdo contra processos de coalescéncia, sem que ocorra
formacdo de micelas. A cobertura superficial critica (CSC) depende do tamanho da particula,
sendo que quanto menor o tamanho das particulas, maior a CSC requerida para estabilizacdo.
Isto ocorre em funcdo da grande drea superficial das gotas, fazendo com que grande parte do
surfactante e/ou estabilizante polimérico fique adsorvida nas gotas, restando pouco surfactante
e/ou estabilizante polimérico livre para formar micelas (LANDFESTER et al., 1999).

El Jaby et al. (2007) estudaram a influéncia de trés iniciadores organossoluveis (AIBN,
LPO e BPO) na polimerizacdo em miniemulsdo do metacrilato de metila com o acrilato de n-
butila. Neste trabalho, foi observado que a velocidade de polimerizacdo foi maior para a
polimeriza¢do conduzida na presenga do AIBN. Os autores justificaram estes resultados pela
maior contribuicdo do AIBN na nucleacdo secundéria, em funcdo da maior solubilidade em

agua deste iniciador (0,04 g/100 g H20) (OTHMER, 1978) em comparacdo com o BPO (3,0x10
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*9/100g H20) e o LPO (2,0x107g/100g H20) (YALKOWSKY; BANERIJEE, 1992). Tiarks et
al. (2001) obtiveram nanocdpsulas de PMMA via polimerizagdo em miniemulsdao usando
hexadecano como agente hidr6fobo, AIBN como iniciador organossolivel e o SDS como
surfactante anidnico resultando em uma distribuicd@o estreita de tamanho de particula.

As gotas de mondmero na miniemulsao sdo estabilizadas contra degradacdo difusional
através da utilizacdo de um agente hidrofébico, geralmente dlcoois graxos e alcanos de cadeias
longas, mondmeros altamente hidrofébicos e polimeros de baixa massa molar em conjunto com
surfactantes. A principal fun¢do de um agente hidrofébico é limitar a difusdio do mondmero,
formando uma barreira na superficie das gotas através da combinacdo com o surfactante,
prevenindo a difusdo das gotas menores para as maiores e gerando assim uma pressao osmotica
dentro das gotas de mondmero. A utilizacdo desse agente reduz a pressdo de vapor do
mondmero, auxiliando na estabilidade das gotas (DAVIS et al., 1981).

A eficiéncia do agente hidrofébico estd relacionada com a sua solubilidade em dgua e
sua massa molar, ou seja, a estabilidade da miniemulsdo aumenta com o aumento da
hidrofobicidade da molécula e com a sua massa molar (MOURAN et al, 1996). Neste caso,
diferentes agentes hidrofébicos podem ser utilizados para estabilizar as miniemulsdes, como
por exemplo, alcanos de cadeias longas como o hexadecano (DELGADO et al., 1986; WU;
SCHORK, 2000; JENG et al., 2006) e dlcoois graxos como o élcool cetilico (UGELSTAD et
al., 1973). Peixoto (2014) demonstrou que € possivel obter nanocdpsulas funcionalizadas
estdveis via polimeriza¢ao de metacrilato de metila em miniemulsdo utilizando o surfactante
anidnico SDS, o coestabilizante hexadecano e um iniciador organossolivel, comprovando que
este promove melhor a funcionalizacdo, pois evita a nucleacdo homogénea e incentiva a
formacdo de camadas de copolimero rico em comonOmero funcional na superficie das

particulas.

3.3 Funcionalizacao de particulas poliméricas

Através de processos fisicos ou quimicos, grupos funcionais sdo introduzidos na cadeia
polimérica ou no polimero final com o intuito de aprimorar as propriedades gerais do polimero,
ou induzir alguma reatividade particular de acordo com a aplicagdo a ser dada a0 mesmo.
Algumas propriedades especificas sdo algumas vezes requeridas em aplicacdes com
biomateriais, por exemplo, no caso da fabricacdo de scaffolds, o material deve apresentar boa
compatibilidade e facilidade de adesao celular. No caso do PMMA, o material ndo sé deve

possuir altas propriedades mecanicas, dureza e estabilidade térmica, mas também, a plasticidade
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e viscosidade para permitir a constru¢do da peca conforme o desenho com alta porosidade
(cerca de 70%), a melhor interconectividade e apropriado tamanho de poro (500 micrometros).
Assim, a funcionalizacdo € necessaria para suprir estas necessidades (ZUNIGA et al.,2012).

Tian et al. (2011) ratificam que a funcionalizacdo pode acontecer através da introducao
dos grupos funcionais nos monomeros (funcionalizagdo do mondmero), isto €, quando os
grupos funcionais sdo introduzidos nos mondmeros dos polimeros ou através da introdu¢do dos
grupos funcionais na cadeia em crescimento (funcionalizacdo do polimero). Dentre as técnicas
que podem ser utilizadas para incorporar mondmeros funcionais diretamente na etapa de
polimeriza¢do, pode-se citar a técnica de polimerizagdo em miniemulsdo, que favorece
modificagdes especificas na superficie de particulas de polimero, tendo em vista a existéncia de
uma interface com o meio dispersante (HOLZAPFEL et al.,2005).

Aplicagdes biomédicas importantes, como desenvolvimento de exames para
diagnésticos e de sistemas de liberacdo controlada de firmacos, sdo possiveis e estio em
constante evolu¢do gracas a possibilidade de controle dos mecanismos de encapsulamento
fornecidos por essa técnica (HOLZAPFEL et al. 2005). Para esses casos a funcionalizacao do
mondmero, para que este apresente atividade farmacoldgica foi a estratégia usada por Cao e
Sun (2009) para o desenvolvimento de uma emulsdo polimérica com atividade antimicrobiana,
para uso posterior como aditivo de tintas comerciais. Embora este material a principio ndo tenha
uso farmacéutico, a estratégia utilizada (de primeiro funcionalizar o mondmero e depois fazer
o polimero) leva a formagdo de um material com “propriedades farmacologicas”, sem que
necessariamente exista um farmaco a ser incorporado e/ou adsorvido a matriz polimérica.

Zuniga et al. (2012) e Lima et al. (2013) produziram p6 de PMMA a ser usado nos
dispositivos de impressdo 3D via Sinterizacao Seletiva a Laser (SLS) e Deposi¢do do Material
Fundido (FDM) e foram detectadas diversas deficiéncias nas propriedades dos polimeros que
dificultaram a construcio dos scaffolds, como falta de vibracdo molecular necessdria para a
aglomeracdo das particulas do p6, fendmeno de “empenamento” das camadas depositadas, o
qual gerou o crescimento irregular da estrutura gerada pela incidéncia do laser e a temperatura,
entupimento dos poros da peca em crescimento com o proprio pé do material por efeito da
estatica induzida nas particulas e a liberacdo de particulas do solvente presente ainda na
estrutura polimérica. Apds avaliacdes dos eventos e tentativas de solugdo foi concluido que
deveriam ser introduzidas propriedades de plasticidade e viscosidade no polimero mantendo
ainda o alto peso molecular.

A plastificacdo é amplamente usada em polimeros rigidos e de dificil processamento,

como o Poli(cloreto) de Vinila (PVC). Durante o processo, plastificantes sdo adicionados para
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alterar a viscosidade do sistema aumentando a mobilidade das macromoléculas. Devido a este
processo, o PVC pode ser flexibilizado para formar embalagens, filmes e bolsas de sangue. De
forma andloga que os plastificantes reduzem a temperatura de transi¢do vitrea e modificam as
propriedades fisico-quimicas do PVC sem alterar a natureza quimica das macromoléculas
(GONCALVES, 2009.)

Thakur et al. (2014) usaram uma técnica onde combinam a funcionalizacao superficial
aquosa (Bio-inspired aqueous surface funcionalization) junto com plasma induzido para
sintetizar um polimero de PMMA multifuncional com propriedades dielétricas incrementadas
em 70%, aumentando assim, o leque de aplicacdo do polimero. Através da introducdo de
dopamina na mistura de formag¢do do polimero, os autores conseguiram uma diminuicao no
mddulo de armazenamento (G’) a temperaturas elevadas, assim como a diminuicdo da
temperatura de transicdo vitrea (Tg). Os autores justificaram o evento a formag¢do de uma
camada de poliamina na superficie do PMMA com a presenca de grupos flexiveis (OH) e (NH2)
o qual resultou em um incremento na mobilidade segmental nas cadeias do polimero
funcionalizado.

Os comondmeros metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) e metacrilamida (MAM)
foram avaliados na pesquisa de Peixoto (2014) para induzir uma maior plasticidade no PMMA
original, por apresentarem: afinidade com a dgua, o que facilita a conformacao das fases durante
a polimeriza¢do por emulsdo; sua interacdo com o MMA ndo interfere na toxicidade do
polimero final; alta semelhanca com o mondmero principal, 0 MMA; por possuirem os grupos
funcionais necessarios para a funcionalizagao.

O uso do HEMA como mondmero permite a introdu¢do de grupos hidroxila reativos,
permitindo a posterior reticulacio com um agente bifuncional reativo e podem promover a
adesao de substratos polares (GOKEL, 2004). Um dos materiais comumente utilizados na area
médica € o poli (2-hidroxietil metacrilato) (PHEMA). Este biomaterial apresenta caracteristicas
interessantes, como substituto da cartilagem articular natural e para cultura de células.
Associado a outros polimeros ou diferentes técnicas de processamento, obtém-se produtos com
propriedades especificas e aplicagdes diferenciadas, baseados simplesmente na fécil
manipulacio do grupamento funcional do PHEMA (KUBINOVA et al.,2009).

Tal caracteristica € o principal critério de diferenciacdo deste polimero frente a outros
materiais. Ainda, a flexibilidade de sintese pode auxiliar na regeneragdo de tecidos que crescam
e/ou remodelem em conjunto com as necessidades do corpo humano, desafio basico da
Engenharia Tecidual. Ja no que se refere a aplicacdes como scaffolds o PHEMA necessita de

grupos funcionais que possibilitem o ataque e crescimento de células, assim como a adsor¢ao



15

de proteinas. Incorpora-se, para tanto, comondmeros reativos. A presenca de certo teor de
comonOmeros hidrofébicos no PHEMA, aumenta a adesdo celular. Alternativas residem em
modificagdes na superficie do hidrogel, incluindo balancos entre micro dominios hidrofilicos e
hidrofébicos (KUBINOVA et al.,2009).

O grupo funcional (-NH2) pode ser introduzido através da funcionalizacdo do polimero
com o MAM, e de acordo com estudos reportados em Peixoto (2014) e De Wolf et al. (2008),
o polimero com esse grupo pode ser utilizado em dispositivos biomédicos. Peixoto (2014)
demonstrou que a presenca da acrilamida no polimero funcionalizado P(MMA-co-MAM)
provoca um abaixamento da temperatura de transicdo vitrea em 7%. Como mencionado, a
diminui¢do da transic¢do vitrea facilita a mobilidade molecular e a flexibilidade do polimero, o

qual é um resultado esperado nesta pesquisa.

3.4 Compositos

Os compdsitos sao materiais projetados de modo a conjugar caracteristicas desejaveis
de dois ou mais materiais. Um exemplo dessa conjugacdo de caracteristicas favoraveis € o
polimero reforcado com fibras, no qual a fibra confere resisténcia mecanica enquanto a matriz
polimérica confere flexibilidade ao material (PADILHA, 1997). Os polimeros refor¢cados com
fibras apresentam uma boa resisténcia a fadiga, rigidez, resisténcia térmica combinados com
um baixo peso e por essa razao sao vastamente utilizados na fabricac¢do de partes estruturais de
aeronaves e espaconaves e na industria de eletronicos. (RUBIO et al., 2007).

Gurunathan et al. (2015) enfatizam sobre a substituicao de fibras sintéticas, como as
de vidro e carbono, por fibras lignoceluldsicas e a aplicagdo de biocompdsitos reforcados com
fibras naturais em automoveis, industrias aeroespaciais, de embalagens, construgdes etc. Os
autores destacam que os principais atrativos das fibras naturais quando comparado as
tradicionais se deve ao fato de apresentarem formabilidade livre, baixo peso especifico e
resisténcia substancial a corrosdo e fadiga. Em contrapartida, apresentam natureza anisotropica
e alta absorcdo de umidade, o que dificulta a adesdo com a matriz polimérica (de carater
hidrofébico), minimizando as propriedades mecanicas finais dos biocompdsitos.

Os compdsitos sao formados por uma face continua, a matriz e por uma face dispersa,
conhecida como carga (POLETTO, 2017). A face dispersa contém o material de refor¢o, que
pode ser fibras ou material particulado. A matriz pode ser de polimero, ceramico ou um metal.
Tanto matriz, como face dispersa tém funcdes particulares no compdsito: a matriz cumpre a

funcdo de barreira contra ambientes adversos, protegendo o compdsito contra a umidade e
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solventes. Durante a aplicacdo, a matriz transfere o esforco aplicado sobre a superficie do
compdsito para a face dispersa (CORREA et al.,2003; VAISANEN et al., 2016). Por sua vez,
a face dispersa tem a funcdo de suportar parte do esfor¢o aplicado ao material, também, em
alguns casos comunicar propriedades recalcitrantes (rigidez) e estabilidade térmica. A matriz e
a face dispersa estdo separadas pela interface e, a depender da integracdo ou adesio nesta regiao
a qualidade e propriedades do compdsito final serdo definidas. Se nao houver adesdo suficiente
entre as faces nesta regido hd a possibilidade da formacdo de espacos vazios e durante a
aplicacdo haverd falhas que comprometerao o desempenho do material (KIM; MAI, 1998).

A evolucdo dos materiais compodsitos de PMMA nos dltimos anos tem sido
significativa e um dos fatores relevantes para os progressos realizados na drea da biomédica.
Neste contexto, pequenas adi¢des de nanoparticulas inorganicas ao cimento dsseo a base de
PMMA, tais como, hidroxiapatita (HA), di6xido de titanio, alumina e sulfato de bdrio
permitiram uma melhoria das propriedades mecanicas e/ou biocompatibilidade. Por outro lado,
pequenas adi¢des de nanoparticulas, como por exemplo de 6xido de magnésio, permitiram
aumentar a condutividade térmica do cimento diminuindo o risco de necroses térmicas dos
tecidos vivos (GOTO et al.,2005)

O principal problema da producdo de compdsitos de fibra natural/polimero € a
incompatibilidade entre as fibras naturais hidrofilicas e as matrizes hidrofébicas. Devido a isto,
o compdsito resultante apresenta adesao fraca da fibra a matriz, fazendo com que parte dos
esforcos sejam transferidos da matriz para as fibras de reforco. Por esse motivo € necessério o
uso de compatibilizantes ou de agentes de acoplamento para melhorar a adesdo entre o refor¢o
lignoceluldsico e a matriz polimérica. Uma alternativa interessante de compatibilizacdo, em
termos econdmicos (baixo custo) e ambientalmente agradavel, por provir de uma fonte natural,
sdo os Oleos vegetais (POLETTO, 2017).

Oliveira (2014) ressalta a eficiente funcdo do Oleo de ricino como agente
compatibilizante em compositos de Polietileno de alta densidade com 15% em peso de 6leo de
ricino e 15% e fibra de caraua. Os resultados mostraram que pela introdugado do 6leo se elevou
a resisténcia ao impacto dos compositos. Assim, a presenca do 6leo viabilizou as interagdes
entre os grupos OH destes com os grupos OH existentes na superficie das fibras e, as cadeias
apolares do polimero interagiram com as do 6leo. Também, a carga aplicada no compdsito foi

transferida a partir da matriz para a fibra através da interface, envolvendo interagdes mais fortes.
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O uso das fibras do carogo do agai, como material de reforco em compdsitos tem
apresentado bons resultados. Fatores como baixa densidade, economia baseada na agricultura,
natureza ndo-abrasiva, baixo consumo de energia, biodegradabilidade e menor impacto
ambiental tem incentivado cada vez mais a sua aplicacdo em diversas dreas (ROWELL, 2000).
Lima (2007) e Brito (2012) concluiram separadamente que as fibras de acgai incrementam de
forma satisfatéria propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo em compdsitos de
cimentos Portland reforcados com a fibra de acai.

Recentes estudos demonstram que a lignina pode ser substituida em aplicagdes
tradicionais caracterizadas pelo uso de derivados de fontes ndo renovdveis. No estudo de
Menezes (2018), foi avaliada a possibilidade de uso da lignina, gerada da hidrélise enzimética
do bagaco de cana-de-agucar, na sintese de resinas fenol-formaldeido. De acordo com o caréter
aromadtico da lignina foi demonstrado que a lignina possui um nimero de unidades hidrénio
(H+) apropriadas para a incorporacdo do formaldeido na resina final. Também, a resina
alternativa mostrou altos valores de modulo de armazenamento (G’) quando comparada com a
resina padrdo e ainda, a resina alternativa requere de menor tempo de cura.

Em um estudo baseado na sintese de copolimeros de lignina kraft enxertados com
PMMA, usando o PCL como compatibilizante, Kai et al., (2015) demonstraram que é possivel
formar microfilamentos do copolimero destinados a fabricacdo de scaffolds substitutivos de
tecidos humanos. O copolimero mostrou propriedades melhoradas de elasticidade e
flexibilidade quando comparadas as do PMMA puro, reconhecido por sua fragilidade.
Considerando os resultados mencionados anteriormente, o 4cido ricinoléico foi definido para
promover a compatibilizacdo das fibras provenientes do bagaco de cana-de-acticar e do caroco

de acai com os polimeros de PMMA puros e funcionalizados produzidos neste projeto.
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4 MATERIAL E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados os materiais, equipamentos e procedimentos
experimentais utilizados nas reacdes de sintese via polimerizacdo em miniemulsdo para a
funcionalizacio do MMA com os comondmeros HEMA e MAM e da producao de compdsitos
reforcados com lignina e fibra do caroco do acai. A sintese dos polimeros e a confeccao dos
corpos de prova dos compdsitos foram realizadas no Laboratério de Materiais e Engenharia de
Processos (LaMEP/ CCET/UFMA). As anélises de caracterizacdo fisico-quimica e mecanica
em conjunto com os ensaios toxicolégicos foram realizadas com a colaboracdo do Laboratério
PPGquim (CCET/UFMA), Laboratério de Processamento e Caracterizagao de Propriedades de
Materiais (PPGEM/IFMA), Laboratério LDPS (FEQ/UNICAMP), Laboratério de
Caracterizagdo de Materiais (Design/CCET/UFMA), Laboratério Nacional de Ciéncia e
Tecnologia do Bioetanol (CTBE/CNPEM) e Laboratério de Imunologia Aplicada ao Cancer
(LIAC/CCBS/UFMA).

4.1 Material

Os componentes da polimerizacao em miniemulsdo foram os mondmeros: metacrilato
de metila (MMA), metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) e metacrilamida (MAM), todos com
grau de pureza superior a 99%. O iniciador organossolivel, o surfactante e o coestabilizante
utilizados foram, respectivamente, AIBN, dodecil sulfato de s6dio (SDS) e hexadecano. Com
excecdo do AIBN (Marca DuPont ™, nome comercial Vazo®64) os reagentes restantes e
mondmeros foram adquiridos comercialmente da empresa Sigma Aldrich. Para cessar a reacio
nas andlises de conversdo gravimétrica foi utilizado o agente de terminacao hidroquinona (da
VETEQ) e para inversao de fase e purificagdo prévia dos polimeros produzidos foram utilizados
etanol e acetona, ambos da marca Merck, com 98 e 96% de pureza, respectivamente.

Para confeccdo dos corpos de prova dos compositos foi utilizado a lignina proveniente
das fibras do bagaco de cana-de-acticar na classificagdo granulométrica de 300 micras fornecida
pelo CTBE/CNPEM. As fibras do caroco de acai in natura foram as mesmas utilizadas no
projeto de pesquisa PICET663-2017, fornecidas por um produtor local (depdsito Acai do
Bancario, em Sao Luis - MA) e submetidas a purificagdo, peneiramento (granulometria de 500
micras) e secagem no LaMEP. O compatibilizante usado foi o 6leo de ricino puro (Farmax
100%), ID 12223, que contém 70-77% dos triglicéridos do &cido ricinoléico. O solvente

utilizado na moldagem por solugdo foi o cloroférmio da ISOFAR com pureza de 99%.
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4.2 Equipamentos

O sistema experimental de sintese foi projetado e montado com equipamentos de
bancada laboratorial do LaMEP/UFMA. As reag¢des de polimerizacdo em miniemulsdo foram
realizadas através de um baldo de fundo redondo de trés bocas (500 ml), empregado como mini
reator, e um agitador mecanico IKA RW20 (PPGEM/IFMA). A temperatura do sistema foi
mantida constante através de uma manta de aquecimento e comprovada com auxilio de um
termOometro. Na andlise de conversdo gravimétrica, purificacdo e secagem dos polimeros
produzidos foram utilizados balanga analitica e estufa.

Na etapa de caracterizagdo dos polimeros foi utilizado o espectrofotometro IRPrestige-
21 da SHIMADZU (PPGQuim/UFMA) para identificacdo dos grupos funcionais das amostras.
A determinacdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e andlise termogravimétrica foram
realizadas através do equipamento térmico NETZSCH STA 449C (PPGEM/IFMA), o qual
possui uma termobalanca acoplada ao equipamento, permitindo assim, obter as curvas da
variacdo de massa em func¢do da temperatura usando as mesmas condicdes do DSC. Para
conhecimento das propriedades mecanicas e determinacdo da massa molar dos polimeros foi
utilizado um redmetro de placas paralelas RheoStress 6000/HAAKE (LDPS/FEQ/UNICAMP).

Os ensaios mecanicos de tracdo dos corpos de provas dos compdsitos foram realizados
em uma maquina universal de ensaios marca BIOPDI II, modelo coluna dupla de bancada-

100kN, pertencente ao Laboratério de caracterizagdo de materiais do curso de

Design/CCET/UFMA.

4.3 Sintese e purificacado de homopolimeros de PMMA

As sinteses dos homopolimeros de PMMA a 60,70 e 80°C via polimerizagdo em
miniemulsdo foram realizadas seguindo a metodologia empregada por El Jaby et al. (2007).
Inicialmente a fase orgénica (mondmero MMA, o coestabilizante hexadecano e o iniciador
AIBN) e a fase inorgénica (surfactante dodecil sulfato de s6dio, agente tamponante bicarbonato
de sddio e dgua) foram preparadas em paralelo e em seguida submetidas a agitacdo mecanica
durante 10 minutos.

A pré-emulsdo foi feita com auxilio do agitador mecanico IKA RW20 a 2000 rpm em
um periodo de 2 horas. Essa etapa foi feita sob banho de gelo para potencializar a formagdo das
gotas e estabilizar a emulsido. Apds o preparo da pré-emulsao, a solu¢do foi adicionada em um

baldo de fundo redondo de trés bocas e, com o auxilio de uma manta aquecedora, deu-se inicio
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a polimerizacdo quando as temperaturas requeridas (60,70 e 80°C) foram atingidas. A
manuten¢cdo da temperatura foi realizada com auxilio de banho de gelo. Desta forma, a
temperatura e agitacdo de 500 rpm foram mantidas constantes ao longo das 5 horas de reagdo.
A cada hora de polimerizacdo foram coletadas amostras em recipientes sob banho de gelo que
continham 1% de hidroquinona para que a reacdo fosse instantaneamente interrompida. Essa
metodologia é importante para o acompanhamento da cinética reacional através da conversdao
gravimétrica. Apds o término da reacdo os polimeros obtidos foram purificados e precipitados
através do contato com etanol e acetona e em seguida submetidos a secagem em uma estufa a
50 °C. Os valores detalhados dos componentes utilizados na formacdo da polimerizacdo do
PMMA em miniemulsao a 60,70 e 80 °C estdo contidos na Tabelal. A Figura 5 ilustra o sistema
experimental utilizado.

E importante ressaltar que as temperaturas de sintese foram definidas através de uma
ampla revisdo bibliografica em conjunto com estudos prévios sobre polimerizacdo em
miniemulsdo para aplicacdes biomédicas. Outros fatores como a velocidade de agitacdao e o
volume reacional foram definidos através de testes verificatorios de projecdo e adaptacdo para
producdo de uma miniemuldo com equipamentos de bancada, embasados pelos estudos de El

Jaby et al. (2007).

4.4 Sintese e purificacao dos polimeros de PMMA funcionalizados

Os comondmeros utilizados com o objetivo de adicionar os grupos funcionais na
estrutura do polimero final foram o metacrilato de 2-hidroxietil (HEMA) e a metacrilamida
(MAM). A metodologia para a producdo dos polimeros funcionalizados foi a mesma citada
anteriormente para os homopolimeros. Entretanto, € importante ressaltar que no caso em que o
comondmero era a MAM, este foi adicionado a fase inorganica para formagdo da pré-emulsdo
inicial, devido a sua baixa solubilidade no MMA. O HEMA, por sua vez, foi adicionado a fase
organica, por ser organossolivel. A quantidade utilizada para ambos comondmeros (7%) esté
dentro da faixa sugerida por Holzapfel et al. (2005). O processo de purificacdo e secagem
também foi o mesmo utilizado para os polimeros puros, descrito anteriormente. A Figura 6
apresenta um esquema das reagdes funcionais obtidas. Na Tabela 1 seguem os valores
detalhados dos componentes utilizados para a polimerizagdo em miniemulsio do PMMA
funcionalizado com HEMA e MAM a 60,70 e 80 °C. O fluxograma da Figura 7 resume os

procedimentos gerais utilizados para as sinteses e caracterizagdes abordadas neste projeto.



Tabela 1 - Condi¢des empregadas na sintese e funcionalizagdo do PMMA
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FASE FASE
POLIMERO TEMPERATURA ORGANICA INORGANICA
°O) (35,5%, 142 g) (64,5%, 258 g)
PMMA-60 60 AIBN': 0,5% SDS?: 1,2%
PMMA-70 70 Hexadecano': 6,0% NaHCO;?: 0,0038%
PMMA-80 80 MMA H20
PMMA-HEMA-60 60 AIBN': 0,5% SDS?: 1,2%
PMMA-HEMA-70 70 Hexadecano': 6,0% NaHCO3?%: 0,0038%
PMMA-HEMA-80 80 HEMA': 7,0% H20
MMA
PMMA-MAM-60 60 AIBN': 0,5% SDS % 1,2%
PMMA-MAM-70 70 Hexadecano': 6,0% NaHCO3?%: 0,0038%
PMMA-MAM-80 80 MAM': 7,0% H20
MMA

1: Definido com respeito a massa total da fase orgénica

2: Definido com respeito & massa total da fase inorganica

Figura 5 - Sintese; precipitagdo, purificacio e secagem do polimero final obtido.
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Figura 6 - Esquema de polimerizacio do MMA com os comondmeros HEMA e MAM
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Fonte: Adaptado de Peixoto, 2014

Figura 7 — Esquema geral dos processos de sintese e caracterizacdo dos polimeros
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4.5 Conversao Gravimétrica

A andlise gravimétrica consiste em determinar, por diferenca de massa, a quantidade
de um dado elemento presente em uma amostra. No caso de uma polimerizacdo, representa a
razdo entre a massa de polimero presente no reator, em dado tempo, e a quantidade inicial de
monodmero. Para a andlise e cdlculo da conversao foram retiradas aliquotas da solu¢do reacional
a cada 60 minutos durante a reacdo de polimerizacdo. 2,5 ml de solu¢do de hidroquinona em
agua (10 g/L) foi adicionado a cada aliquota de mistura reacional para cessar a reacdo de cada
medicdo obtida. Todas as amostras foram pesadas em balanga analitica imediatamente apds a
retirada. Em seguida, as aliquotas foram aquecidas a 85 °C para secagem até massa constante.

O calculo de conversao gravimétrica (X) foi feito com auxilio da seguinte Equacao (1):

__ Msc —(Mb+Mhid+Ms)
a porg x Ma

1)

Na qual x € a conversdo, Msc € a massa do béquer mais o polimero seco, Mb é a massa
do béquer, Mhid é a massa da hidroquinona, Ms é a massa do surfactante da amostra, @org é a
fracdo massica da fase organica do meio reacional (polimero + mondmero + hexadecano) e Ma

¢ a massa da amostra.

4.6 Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho médio com transformada de
Fourier se baseia na absorcdo de luz com comprimento de onda igual a frequéncia de vibracao
especifica entre as ligagdes quimicas de uma dada molécula. A técnica de FTIR é muito
utilizada para identificacdo de compostos. Tais frequéncias dependem da forma da superficie
de energia potencial da molécula, da geometria molecular e das massas dos dtomos que a
constituem (SILVERSTEIN; BASSLER, 1962).

Para identificar a presenca de determinados grupos quimicos e, dessa forma, verificar
se os comondmeros foram realmente incorporados na matriz polimérica, as noves amostras
sOlidas dos polimeros finais foram submetidas a andlise de espectroscopia na regido do
infravermelho, a partir de pastilhas contendo uma mistura mecanica das amostras com brometo

de potassio (procedimento experimental estabelecido de acordo com a Central Analitica de

Quimica — PPGQuim/CCET/UFMA). Os espectros foram obtidos através do espectrometro IR
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Prestige 21 (Figura 8), em uma faixa de niimero de onda de 4000 a 400 cm-1, com 42 varreduras
e resolucdo de 5 cm-!. Os espectros de FTIR foram normalizados e as bandas de vibragio foram

associadas aos principais grupos quimicos presentes.

Figura 8 - Espectrometro utilizado para as andlises das bandas dos polimeros sintetizados

4.7 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A temperatura de transi¢dao vitrea (Tg) dos polimeros puros e funcionalizados foi
determinada por andlise térmica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), técnica que
permite analisar as transicoes térmicas de uma amostra com base do fluxo de calor liberado ou
absorvido durante o aquecimento a uma taxa especifica. A partir da curva de DSC pode-se
determinar a Tg. Esta transi¢do € caracterizada pela variacdo da linha de base, sendo muitas
vezes determinada pelo ponto de inflexdo da curva. Os termogramas foram obtidos com o
auxilio do equipamento térmico NETZSCH STA 449C equipado com uma interface de
computador para armazenar e analisar dados térmicos e as transicdes foram observadas de 50 a
600 °C com taxa de aquecimento de 10°C/min, com pico exotérmico apontado para cima.

A equagdo de Fox (1956) foi utilizada para o cdlculo da quantidade de comondmero
incorporada no copolimero. Esta equacdo € baseada em uma ponderacdo entre as Tgs dos

homopolimeros e do copolimero formado, como mostra a Equacao (2).

1 _ (1-w) w
TgCop_ Tg1 Tg2

()
Nesta equacdo, ® € a fracdo de comondmero incorporado no copolimero, Tgcop s30 0s
valores de temperaturas de transi¢do vitrea dos copolimeros P(MMA-co-HEMA) ou P(MMA-

co-MAM) sintetizados as temperaturas de 60,70 e 80 °C, Tg: € a temperatura de transi¢do vitrea
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para o homopolimero PMMA e Tg: é a temperatura de transi¢do vitrea dos homopolimeros
PHEMA e PMAM. Os valores de Tgi e Tgcop foram obtidos através das curvas de DSC,
enquanto as temperaturas de transicao vitrea dos comondmeros HEMA e MAM (Tgz) foram

extraidas da literatura (BRANDRUP et al., 1999).

4.8 Termogravimetria (TDA)

A andlise termogravimétrica € a técnica na qual a mudanca da massa de uma substancia
¢ medida seja em funcdo da temperatura enquanto esta ¢ submetida a uma programacao
controlada, ou, em funcdo do tempo a uma temperatura constante (isoterma). A
termogravimetria aplicada a polimeros fornece diversas informagdes, dentre elas: o
comportamento degradativo (pirélise ou oxidacdo térmica) do material; determinacdo do teor
de volateis e/ou cinzas; estudo da higroscopicidade; estudo cinético de reacdes, entre outras.
Neste projeto utilizaremos essa técnica para analisar a variagdo da massa das amostras
poliméricas em fungdo da temperatura e tempo, enquanto estas sdo submetidas a uma variacao
de temperatura de 50 a 600°C. A andlise termogravimétrica foi realizada pelo equipamento
térmico NETZSCH STA 449C, o qual possui uma termobalanga acoplada, permitindo assim,
obter as curvas da variagdo de massa em fungdo da temperatura usando as mesmas condi¢des

do DSC.

4.9 Caracterizacao reoldgica dos polimeros produzidos

A reologia € a ci€ncia que permite o estudo do fluxo e da deformagdo da matéria. Para
este estudo, sdo aplicadas tensdes ou deformagdes no material e sdo analisadas as suas respostas.
Os polimeros sdo materiais viscoeldsticos que apresentam propriedades intermedidrias entre as
dos materiais elasticos, que recuperam instantaneamente suas dimensoes e forma original apds
a deformacdo, e as dos materiais viscosos que fluem sob acdo de uma forca externa.

As propriedades reologicas de um polimero podem ser caracterizadas com um
redmetro, pois este permite a relizagdo de diferentes experi€ncias que mostram os efeitos da
temperatura, frequéncia, deformacio ou tensio sobre a reposta viscoeldstica do polimero. Neste
trabalho o equipamento utilizado foi um redmetro de placas paralelas RheoStress 6000/HAAKE
pertencente ao Laboratorio LDPS/FEQ/UNICAMP. O equipamento € constituido de duas
placas paralelas, onde o disco superior pode submeter a amostra uma deformacao permanente

e linear, ou a uma deformac¢do dindmica ou oscilatoria.
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. A temperatura da andlise foi fixada em 200°C em fluxo de nitrogénio gasoso para
impedir a degradacdo térmica do material. Para o PMMA foi definido também um tempo de
relaxamento inicial (antes de aplicar da tensdo ou deformacio) de 600 s. Este tempo foi o
necessdrio para garantir a fluidez do polimero, e para eliminar a tensao inicial de quando ¢ feito
o primeiro contado da amostra com as placas (ajuste do espacamento entre as placas para retirar
o excesso de material). Em média, entre 2,0 e 3,0 gramas do polimero em pd, previamente
secado em estufa a vacuo (0,5 bar) foram depositados entre as placas. Seguidamente foram
levemente prensados a temperatura da andlise durante 10 a 20 minutos sob uma tensio de 50
Pa. Desta forma, foram definidos corpos de prova circulares de 1 mm de espessura e 35 mm de

diametro (Figura 9).

Figura 9 - Corpo de prova de 1 mm de espessura e 35 mm de didmetro entre as placas do
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49.1 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO EM REGIME PERMANENTE DE
CISALHAMENTO (CURVA DE FLUXO)

Além da resisténcia do material ao fluxo, este ensaio permite obter informacdes sobre
a estrutura molecular do polimero, em particular, sobre o peso molecular, pois assim como o
modulo de perda, altos valores de viscosidade representam altos valores de pesos moleculares.
Existem diversos modelos que representam a variagdo da viscosidade com a taxa de
cisalhamento para polimeros pseudoplasticos, neste trabalho foi escolhido o modelo de
Carreau-Yasuda, pois € um modelo abrangente que representa bem os perfis de viscosidades
em polimeros fundidos para baixas, medias e altas taxas de cisalhamento. Matematicamente, o

modelo € representado como seque a Equacao (3):

n-1

N =10+ @ —New)[1+ A17)%] @ (3)
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Na qual ne € a viscosidade quando a taxa de cisalhamento tende ao valor infinito; ne

€ a viscosidade quando a taxa de cisalhamento tende a zero; A1 € uma constante de tempo; a é

um parametro adimensional; n € o indice da Lei das Poténcias (BRETAS; D’ AVILA, 2000).

4.9.2 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO EM REGIME OSCILATORIO (VARREDURA
DE FREQUENCIAS)

Uma tensdo de trabalho de 50 Pa foi escolhida (considerando resultados de pesquisas
previas dos autores reportados em Zuniga et al. (2015) para definir a viscosidade complexa (n*)
em funcdo da frequéncia dos polimeros produzidos. Assim, como resultado deste ensaio, foram
obtidas informacdes sobre a condi¢do estrutural do polimero, isto € a tendéncia ao

comportamento viscoso ou eldstico conforme a variagdo da frequéncia na faixa de (0,06263 a

628,3) rad.s™! a 200°C.

4.9.3 DETERMINACAO DOS PESOS MOLECULARES MW DOS POLIMEROS
PRODUZIDOS A PARTIR DA ANALISE REOLOGICA

Pesquisas anteriores feitas por Zuniga et al. (2015) permitiram particularizar os
pardmetros da Lei de Poténcia, como segue Equacdo (4), que relaciona o peso molecular do
polimero Mw definido através da técnica de Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC) com
a viscosidade-zero do polimero, obtido da curva de fluxo, definida da andlise reolégica. Apds
a manipulacao matemadtica e ordenando as varidveis, Mw pode ser calculado diretamente a

través da Equacao (5).

_ P
n, = K(Mw) @)

M,, = 10lL0910GO/] (5)

Na qual K e P sdo constantes de proporcionalidade préprias para cada polimero, isto

€, depende da identidade do polimero (PINHEIRO et al., 2004; MUENSTEDT et al., 2008;).
Assim, com a Equag@o (5) e os valores de viscosidade-zero definidas pela andlise reologia foi

possivel estimar os pesos moleculares dos polimeros sintetizados.
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4.10 Ensaios de Toxicidade

Para verificar a citotoxidade e biocompatibilidade os polimeros com as melhores
propriedades fisico-quimicas e mecanicas foram submetidos a intera¢do com membranas de
proteinas e fosfolipidios, provenientes de hemdcias de carneiro. Os testes de hemoélise foram
realizados no LIAC/CCBS/UFMA. As células foram centrifugadas a 700g por 10 min. O
sedimento celular foi lavado com tampao fosfato salino (PBS) gelado (pH 7.4) seguido de
centrifugacdo a 700g por 10min e ressuspendido na mesma solucdo tampdo. Diferentes
concentragdes da solugcdo polimérica de PMMA (50, 100 3 200 ug/mL) foram preparadas em
PBS e em dimetilsulféxido (DMSO) 0,1%, adicionadas aos eritrécitos e incubadas por 60 min
a 37°C. A liberacdo da hemoglobina foi determinada ap6s centrifugagdo (700g por 10min) por
andlise fotométrica do sobrenadante a 540 nm. A completa hemdlise foi obtida utilizando dgua
destilada, considerando como controle de 100%. Os experimentos foram realizados em

quadruplicatas.

4.11 Ensaios de tracao para os compésitos reforcados com fibras

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados em uma maquina universal de
ensaios mecanicos da marca BIOPDI II. A construcao dos corpos de prova foi feita de acordo
com o protocolo indicado nas normas ISO 527-5 (INTERNATIONAL STANDARD, 2009) e
BS ISO 527-3 (BRITISH STANDARD, 1996), usando a célula de for¢a de 2000 kgf em uma
taxa de Smm/min.

O método de preparacdo dos compdsitos foi realizado através da moldagem por
solucdo (solvent casting), a qual consiste em dissolver os componentes em um solvente comum
a todos eles, homogeneizar a solugdo resultante e despeja-la em um molde de acordo com a
necessidade de construcao para facilitar a evaporacao do solvente e posterior secagem até peso
constante. Os compositos refor¢cados com as fibras do carogo de acai foram preparados seguindo
a seguinte propor¢do: 12% de polimero, 2% fibra e 5% de compatibilizante. Para as membranas
poliméricas refor¢cadas com a lignina a percentagem de fibra foi de apenas 1% enquanto a de
polimero e compatibilizante foram mantidos. As solugdes foram preparadas utilizando o
cloroférmio como solvente (60 ml) em trés estdgios: no primeiro foi solubilizado o polimero
no cloroférmio sob agitacio magnética durante 24 h, seguidamente, foi adicionado o
compatibilizante e deixado em repouso durante 30 minutos para posterior agitagcdo magnética,
finalmente a fibra foi adicionada na solugdo polimérica e agitada por mais 24 h para promover

a integracao dos componentes. Apds a solubilizagdo, a mistura foi despejada em placas de vidro
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petri de 90 mm de diametro e 15 mm de altura. Apds a secagem os corpos de provas foram
confeccionados (conforme as normas citadas anteriormente) e submetidos aos ensaios de tracdo.

A Figura 10 ilustra essas etapas.

Figura 10 - Estdgios de preparacdo, construcio e andlise das membranas poliméricas

reforcadas com fibras do carogo de acai e lignina.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos mais relevantes nesta pesquisa.
Inicialmente serdo detalhadas as caracterizacdes dos polimeros produzidos quanto a cinética da
reacdo por meio da conversdo, visualizacdo dos grupos funcionais nos espectros de FTIR,
andlise e degradacdo térmica com auxilio dos termogramas, determinacdo das propriedades
viscoeldsticas e peso molecular através dos ensaios reoldgicos e andlise de biocompatibilidade
por meio de ensaios prévios de citotoxidade. Por fim, as propriedades mecanicas dos polimeros

produzidos reforcados com fibras lignoceluldsicas foram avaliadas nos ensaios de tensao.

5.1 Conversao

A conversao foi obtida a partir dos dados das cinco aliquotas retiradas durante a reacao
de polimerizagdo. A partir da Equacdo (1) foi possivel conhecer o comportamento reacional das
particulas de mondmero e comondmero ao decorrer da reacdo. A Tabela 2 e a Figura 11 ilustram
que os homopolimeros de PMMA sintetizados a 60, 70 e 80°C mostraram valores continuos de

conversao, atingindo-se um valor maximo de 34% para o polimero PMMA-80

Tabela 2 - Conversao para o PMMA a 60, 70 e 80°C

Tempo (s) Conversao (%)
PMMA- 60 PMMA-70 PMMA-80
60 9,7 11,3 29,6
120 24,2 6,7 30,9
180 30,0 22,9 33,2
240 31,2 32,5 34,1
300 33,7 33,5 34,4

Quando um iniciador organossoluvel (neste caso o AIBN) € utilizado nas reagdes de
polimerizagdo em miniemulsdo inicialmente fica contido no interior das gotas formadas e se
decompdem com o aquecimento em dois radicais. Entretanto, cadeias poliméricas de tamanho
consideravelmente grande s6 podem ser formadas quando apenas um radical (dentre os dois
formados a partir da decomposi¢do do iniciador) estd presente dentro das gotas. Isso se deve ao
fato de que a gota é muito pequena e a concentracdo local de radicais é muito alta, resultando

em terminagdo precoce das cadeias. Portanto, para que a reacdo realmente se desenvolva, faz-
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se necessario que um dos radicais formados dessorva em direcdo a fase aquosa (ANTONIETTT;
LANDEFESTER, 2002). Este mecanismo ¢ uma provavel explicacdo para o retardamento da
dindmica da reacdo, para a formacgdo de cadeias com massas molares mais baixas, como também
para reacdes com conversdes mais baixas.

As baixas conversdes dos homopolimeros de PMMA também podem ser explicadas
pela indisponibilidade de um homogenizador de alta pressdo para a realizacdo da formagao da
miniemulsdo nesta pesquisa, visto que altas taxas de reacdo sao devidas ao pequeno didmetro
das particulas, que facilitam a nuclea¢do das gotas monoméricas e a atuacao do iniciador sobre
elas. Na andlise de varidveis que influenciam no tamanho médio das gotas requeridos pela
miniemulsdo El Jaby et al. (2007) demonstraram diferentes dispositivos mecanicos que
cumprem a funcdo, com destaque para os diferentes tipos de rotores que apresentaram
resultados similares aos alcangados com sondas de ultrassom. Segundo os autores essa condi¢ao
aliada a quantidade dos componentes do sistema reacional, velocidade de rotacdo e duracdo da
reacdo de polimeriza¢do determinam o tamanho das gotas. Desta forma, através de testes
verificatorios, neste trabalho foi definida uma condicao experimental que atingisse os objetivos
procurados, entretanto, os baixos valores de conversao indicam que € fundamental a aplicagcao
de uma técnica apropriada para conduzir a dispersao inicial do mondmero no meio continuo.
Fonseca et al. (2013) notaram que o melhor desempenho de emulsées de PMMA foi obtido
com o uso do homogeneizador de alta pressdo, e mesmo com um tempo de polimerizacio de
apenas 2 horas, a emulsdo formada proporcionou estabilidade considerdvel e elevadas
eficiéncias de encapsulamento do farmaco praziquantel. Peixoto (2014) e Cunha (2016)
também utilizaram o equipamento citado e obtiveram resultados semelhantes evidenciando uma
reacdo praticamente completa para o PMMA via polimerizagdo em miniemulsao.

Os valores de conversio para os polimeros funcionalizados sintetizados estdo
presentes na Tabela 3 e 4 e ilustrados nas Figuras 12 a 13. Observa-se que ambos os
funcionalizadores (HEMA e MAM) influenciaram positivamente a dindmica da reagdo, visto
que se notou aumento considerdvel da conversdo em relacdo aos homopolimeros de PMMA.
Conforme o esperado, a conversdo cresce gradativamente com o aumento da temperatura de
sintese dos polimeros, obtendo o méximo de 55 % para o PMMA-MAM-70 e 71% para o
PMMA-HEMA-70. Todavia, esses valores indicam que a reagdo ndo se completou totalmente
durante as 5 horas de polimerizagao, e esse fato € observado principalmente na funcionaliza¢io
da metacrilamida, o que pode ser justificado pela baixa solubilidade da MAM na fase organica,

responsdvel por dificultar a difusividade e formacdo de pontos reacionais.
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Tabela 3 - Dados de conversdo para o P(IMMA-co-HEMA) a 60, 70 80°C

Tempo (s) Conversao (%)
PMMA- HEMA-60 PMMA-HEMA-70 PMMA-HEMA- 80
60 20,6 244 25,7
120 30,9 35,1 38,9
180 43,8 45,4 50,7
240 50,1 50,2 55,5
300 60,7 70,8 68,7

Tabela 4 - Dados de conversao para o PIMMA-co-MAM) a 60, 70 80°C

Tempo (s) Conversao (%)
PMMA- MAM-60 PMMA-MAM-70 PMMA-HEMA- 80
60 14,8 24,2 28,6
120 25,2 32,3 38,6
180 43,7 35,1 45,3
240 50,3 40,7 48,9
300 52,8 55 54,4

Figura 11 - Conversdo para os homopolimeros de PMMA
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Figura 12 — Conversao para os polimeros de PMMA funcionalizados com HEMA a 60,70 e
80°C
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Figura 13- Conversdo para os polimeros de PMMA funcionalizados com MAM a 60,70 e
80°C
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5.2 Analise FTIR para a funcionalizacdo dos polimeros sintetizados.

As funcionalizacdes foram verificadas pela andlise de espectroscopia de infravermelho
(IV), cujos resultados sdo registrados nas Figuras 14 a 17. A Figura 14 apresenta os espectros
dos homopolimeros sintetizados a 60°C, 70°C e 80°C. De acordo com Duan et al. (2008), o
grupo C=0 do PMMA est4 representado numa faixa de banda 1600-1750 cm™ e o grupo C-O-
C possui banda de absorc¢io entre 1150 e 1250 cm™. Analisando os espectros da estrutura dos
polimeros € possivel observar um sinal relacionado a deformacao assimétrica angular do O=C-
O préximo a 750 cm™ .Também € possivel observar o estiramento assimétrico e simétrico da
ligagio CH2 respectivamente em 2950 e 2860 cm™ bem como a banda 1250 cm™, referente ao

estiramento assimétrico relacionado ao C-O-C também presente no PMMA.

Figura 14 - Espectros de FTIR para os homopolimeros de PMMA a 60, 70 e 80°C

80 -

CH2
Firm W
7 o el i ;
[ J‘,"‘;
= . 1 !
R i I,
S5 B o ) s
o WW-‘ 2 -w\"‘
g 7 W/
@ 40 - ¥
=
E .
= 30
[1n]
e
I_| -
207 —— PMMA 60C
1 —— PMMA 70C
10 4 —— PMMA 80C
i C-0-C
[] T | T | T | T | T | T | T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N:de Onda {cm - "}

Nas Figura 15 a 17 observa-se a funcionalizacdo com o HEMA, nas temperaturas de
60,70 e 80°C devido principalmente ao aparecimento da banda de absor¢do de 1749,36 cm™
referente a carboxila (C=0) no éster proveniente da estrutura do mondémero MMA, e a banda
de 3524,23 cm! referente as vibragdes de estiramento OH da hidroxila (OH) presente na

estrutura do mondmero HEMA (Dutra et al., 2013). A funcionalizagdo com o MAM nas
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temperaturas de 60,70 e 80 °C também é comprovada pelo aparecimento dos espectros
referentes a carboxila (C=0) proveniente do MMA nas bandas 1720 a 1750 cm™ e ao NH,
derivado da molécula do MAM, evidenciando a deformacao axial de N-H de amina livre com

bandas entre 3000 e 3500 cm™. Essa informacdo € ilustrada nas Figuras 15 a 17.

Figura 15 — Bandas dos grupos provenientes do PMMA puro e funcionalizado a 60°C
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Figura 16 — Bandas dos grupos provenientes do PMMA puro e funcionalizado a 70°C
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Figura 17 — Bandas dos grupos provenientes do PMMA puro e funcionalizado a 80°C
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5.3 Andlise térmica para os polimeros sintetizados

A técnica de DSC avalia a energia envolvida em uma transformacao fisica ou quimica
de um material por meio do controle de aquecimento e resfriamento. Em uma curva de DSC
tipica de materiais poliméricos, trés tipos bésicos de transformagdes podem ser detectados:
transformacoes endotérmicas, como a fusdo, transformacdes exotérmicas, como a cristalizagado,
e transi¢des de segunda ordem, como a transi¢do vitrea (ODIAN, 2004). A temperatura de
transicdo vitrea (Tg) € detectada quando as cadeias poliméricas adquirem certa mobilidade e €
associada as regidoes amorfas do polimero. As Figuras 18 a 21 ilustram o comportamento
térmico das amostras dos polimeros puros e funcionalizados elucidando as temperaturas de
transi¢do vitrea nos termogramas de DSC e a variacdo de perda de massa nos termogramas da
andlise termogravimétrica (TGA).

O valor de Tg de 113,85°C para o PMMA sintetizado foi coerente com o disponivel
na literatura, visto que esse valor se encontra dentro da faixa entre 105 a 150°C (BRANDRUP

et al.,, 1999), o que sugere que a metodologia da polimerizacdo em miniemulsdo, para o
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polimero puro, aplicada nesta pesquisa ndo modificou consideravelmente as propriedades

térmicas do polimero formado.

Figura 18 - Curvas de DSC para o polimero de PMMA puro e funcionalizado
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A Tg de 113,85°C para o PMMA sintetizado foi coerente com o disponivel na
literatura, visto que esse valor se encontra dentro da faixa entre 105 a 150°C (BRANDRUP et
al., 1999), o que sugere que a metodologia da polimerizacdo em miniemulsdo, para o polimero
puro, aplicada nesta pesquisa ndo modificou consideravelmente as propriedades térmicas do
polimero formado. A andlise de DSC do PMMA puro foi necessdria apenas a titulo de
comparacao, isto €, para investigar se a presenca dos comondmeros HEMA e MAM poderia
influenciar positivamente na diminuicdo da Tg dos polimeros finais. Dessa forma, a
funcionalizacdo foi efetiva e comprovada, tendo em vista que ambas funcionalizag¢Oes
apresentaram valores inferiores a Tg do polimero puro. Como resultado da funcionalizagao, as
transicOes vitreas foram alteradas em valores minimos de 106,7 °C para o polimero
funcionalizado com 0o HEMA e em 108,5°C para o MAM ambos sintetizados a 70°C. Na Tabela

5 estdo os valores de transicdo vitrea (Tg) para todos os nove polimeros de PMMA sintetizados.



Tabela 5 - Temperatura de transicao vitrea para os polimeros sintetizados.

POLIMERO Tg (°C) POLIMERO Tg (°C)
PMMA-60 128,5 PMMA-HEMA-80 114,5
PMMA-70 113,8 PMMA-MAM-60 110,2
PMMA-80 110,6 PMMA-MAM-70 108,5

PMMA-HEMA-60 113,3 PMMA-MAM-80 109,5
PMMA-HEMA-70 106,7

Com posse dos valores de Tg obtidos com auxilio das curvas de DSC, e dos valores
de Tg disponiveis na literatura em Brandrup et al. (1999) para os comondmeros foi possivel
fazer uma estimativa da quantidade de comondmero incorporado no polimero final através da
Equacdo (2). Os célculos confirmam que ocorreu uma insercdo maxima de 17,6 % do
monomero HEMA (PMMA-HEMA-70) e 4,2% de MAM (PMMA-MAM-80). Essa maior
incorporacdo de HEMA deve ter influenciado também na conversdo desse copolimero.baixa
incorporacdo de MAM pode ser explicada por sua presenga na fase aquosa, sendo que a
polimerizagdo ocorre principalmente na fase organica. Através dos termogramas de TGA
(Figuras 19 a 21) é observado, de maneira geral, que os polimeros de PMMA puros e

sintetizados apresentaram apenas um estdgio de perda de massa, entre as temperaturas de 300

Figura 19- Termogramas de DSC e TGA para o PMMA sintetizado a 60°C
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Figura 20 - Termogramas de DSC e TGA para o PMMA funcionalizado com HEMA
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Figura 21 - Termogramas de DSC e TGA para o PMMA funcionalizado a 80°C
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A porcentagem de massa residual mdxima a 600°C foi de 2,6 % em média para o
PMMA puro, 3% para os funcionalizados com o HEMA e 3,7 % para os funcionalizados com
MAM. De acordo com a literatura, a degradacdo térmica do PMMA ocorre por
despolimerizagdo, produzindo quase 100% do mondmero. radicalar e €, essencialmente, o
inverso da reacdo de polimerizagcdo. Essa degradacdo ocorre por meio de cisdo aleatdria da
cadeia e nao € acompanhada por transferéncia de hidrogénio no sitio da cisdo, devido ao

impedimento espacial dos grupamentos -CH3 e -COOCH3.

5.4 Caracterizacao reologica dos polimeros produzidos

Previamente aos ensaios de curva de fluxo e de varredura de frequéncia, foram
realizados ensaios de varredura de tensao e de estabilidade térmica em variacdo com o tempo
para verificar em qual faixa temporal o polimero atinge o regime permanente. Desta forma, uma
tensao constante de 50 Pa e um tempo méaximo da andlise de 30 minutos foram fixados como
condicdes dos testes. A Figura 22 mostra que apds 1800 s (30 min) a tensdo constante de 50 Pa
e temperatura de 200°C, os polimeros permanecem com sua viscosidade constante, o que indica
que nao houve diminuicdo do peso molecular e, por tanto, alteracdo da estrutura molecular
(PINHEIRO et al., 2004; MUENSTEDT et al., 2008). Assim, o tempo de andlise pré-

estabelecido para a determinacdo das propriedades viscoeldsticas foi apropriado.

5.4.1 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO EM REGIME PERMANENTE DE
CISALHAMENTO

Para investigar a influéncia da temperatura de sintese e da inser¢do dos comondmeros
HEMA e MAM no PMMA no comportamento reolégico dos polimeros produzidos foram feitas
curvas de fluxo. A partir do software HAAKE-RheoWin version 3.0, integrado no redmetro,
foi possivel fazer o ajuste dos dados de viscosidade versus taxa de cisalhamento definidos nos
nove polimeros analisados e, dessa forma determinar a viscosidade-zero dos polimeros.

A Figura 23 permite visualizar os perfis de variacdo da viscosidade com a taxa de
cisalhamento entre (0,01 <y < 10) Hz, a 200°C, junto com a linha de tendéncia descrita pelo
modelo de Carreau Yasuda. A Tabela 6 registra os valores para cada parametro da equacao. Por
outro lado, as Figuras de 24 e 25 comparam os perfis de varia¢do da viscosidade com a taxa de
cisalhamento do polimero puro e funcionalizado com HEMA e MAM a uma temperatura

especifica.
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Figura 22 - Variagdo da viscosidade complexa dos polimeros (---*---) PMMA-60, (---[1---)
PMMA-HEMA-60 e (---O---) PMMA-MAM-60 como efeito da degradagdo a 200°C,
frequéncia de 0,01 Hz (0,0628 rad.s) e tensdo de 50 Pa.
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Na Tabela 6 e nas as curvas de fluxo para os polimeros puros de PMMA (Figura 21)
observa-se que, de maneira geral, a viscosidade zero (mo) apresentou valores decrescentes
conforme o aumento da temperatura de sintese, o que era esperado pela literatura para polimeros
pseudoplasticos, ja que inicialmente as cadeiras poliméricas estdo emaranhadas, mas em
temperaturas mais elevadas ocorre o aumento da movimentacao molecular, o que culmina tanto
na diminui¢ao das for¢as intermoleculares quanto da viscosidade.

Os polimeros funcionalizados, por sua vez, apresentaram um comportamento contrario
inesperado, tendo em vista que os valores de viscosidade zero foram diretamente proporcionais
aos de temperatura. Entretanto, isto pode ser explicado tanto pela forma de organizacdo das
cadeias poliméricas quanto pelo fato de a viscosidade zero também ser uma medida de

resisténcia do material, assim quanto maior o valor desta varidvel, maior serd a resisténcia

(PRETTE, 2004).
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Figura 23 - Curva de fluxo dos polimeros PMMA-60, PMMA-70 e PMMA-80 e ajuste ao

modelo Carreau-Yasuda no intervalo de cisalhamento de (0,01 <y < 10) Hz a 200°C
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Figura 24 - Curva de fluxo dos polimeros funcionalizados com HEMA a 60, 70 e 80° C e

ajuste ao modelo Carreau-Yasuda no intervalo de cisalhamento de (0,01 <y <10) Hz a 200°C
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Figura 25 - Curva de fluxo dos polimeros funcionalizados com MAM a 60, 70 e 80° C e ajuste

ao modelo Carreau-Yasuda no intervalo de cisalhamento de (0,01 <y < 10) Hz a 200°C
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Tabela 6 - Parametros da Equacdo de Carreau-Yasuda definidos a partir do ajuste dos valores

de viscosidade versus taxa de cisalhamento para os polimeros estudados

POLIMERO No Y% a n Coeficiente de
(Pa.s) ) ) ) ajuste (R)

PMMA-60 8,36x10° 4817,3 2,0 0,394 0,99
PMMA-70 9,09x10° -49,6 2,0 0,352 0,96
PMMA-80 2,39x10° -135,6 2,0 0,351 0,99
PMMA-HEMA-60 8,50x10° 569,6 2,0 0,008 1,0
PMMA-HEMA-70 1,25x10° -110,7 2,0 0,087 0,99
PMMA-HEMA-80 1,92x10° -1592 2,0 0,133 1.0
PMMA-MAM-60 8,08x10* -13,7 2,0 0,189 1.0
PMMA-MAM-70 2,44x10° -525,2 2,0 0,152 1.0
PMMA-MAM-80 6,25x10° -491,3 2,0 0,021 1,0
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De acordo com Peixoto (2014) os polimeros ramificados podem ou ndo interferir na
resisténcia do material, tudo depende se o valor critico de massa (Mc) for ultrapassado. Desta
forma, uma hipétese que pode justificar tal comportamento nos polimeros funcionalizados pode
ser a presenca fendmenos de reticulacdo. Os ensaios reolégicos mostraram que também houve
uma tendéncia do crescimento do polimero com a temperatura da reacdo (Tabela 7) e isto
elucida ainda mais a suposicdo sobre o mecanismo de reticulacdo ter dominio quando

comparado sobre a influ€ncia da temperatura durante a polimerizacgao.

5.4.2 VISCOSIDADE COMPLEXA DOS POLIMEROS PRODUZIDOS

Os valores de viscosidade complexa (m*) para os polimeros produzidos foram
calculados por meio de um programa especifico do equipamento de caracterizacio reolégica.
O perfil obtido observado nos graficos das Figuras 26 a 28 evidenciam um comportamento
pseudoplastico tipico, com a viscosidade decrescendo com o aumento da frequéncia aplicada
ao sistema. Os polimeros funcionalizados sdo mais viscosos do que o0s puros, cOomo
consequéncia do maior peso molecular (Tabela 7) e, portanto, maior densidade de

entrelacamentos entre as cadeias poliméricas.

Figura 26 - Viscosidade complexa em relacdo a frequéncia para pos polimeros puros PMMA -

60, PMMA-70 e PMMA-80 a 50 Pa e 200°C
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Figura 27 - Viscosidade complexa com a frequéncia para polimeros funcionalizados PMMA -

HEMA-60, PMMA-HEMA-70 e PMMA-HEMA-80 a 50 Pa e 200°C
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Figura 28 - Viscosidade complexa com a frequéncia para os polimeros funcionalizados

PMMA-MAM-60, PMMA-MAM-70 e PMMA-MAM-80 a 50 Pa e 200°C
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E notivel também que as curvas de viscosidade complexa dos polimeros
funcionalizados apresentam comportamento linear em relacdo aos componentes puros, com a
viscosidade complexa atingindo valores mais elevados para o polimero funcionalizado com
HEMA a 70°C. O comportamento reoldgico complexo também indica que a variagdo da
viscosidade da maioria das amostras funcionalizadas € intermedidria a dos componentes puros.
Os polimeros sintetizados a 60°C apresentaram maior sensibilidade ao cisalhamento em relagio
aos demais e isso estd relacionado a propor¢ao de ramificacdes de cadeia longa (DRI), que varia
de acordo com a proporcdo no material. Ramificacdes de cadeia longa, peso molecular e
distribui¢do de peso molecular sdo os parametros mais importantes que afetam a sensibilidade

ao cisalhamento de polimeros e copolimeros (YAN et al., 1999).

5.4.3 PESO MOLECULAR MW DOS POLIMEROS PRODUZIDOS

Em Zuniga et al. (2015) os valores dos parametros requeridos na Equacdo (4) sdo
definidos como K = 2,796x107'3, sendo P = 3,4 para polimeros de PMMA puros avaliados a
200°C. Assim, com o auxilio da Equacdo (5) e os valores de viscosidade-zero (o) definidos
pela andlise reoldgica (Tabela 6) foi possivel estimar os pesos moleculares dos polimeros
sintetizados neste trabalho. A Tabela 3 a seguir registra os valores de viscosidade-zero e os
pesos moleculares Mw equivalentes para cada polimero.

Os polimeros de PMMA apresentaram peso molecular comparaveis com os obtidos
por Peixoto (2014) em miniemulsdo. Na Tabela 7 observa-se que para os homopolimeros o Mw
diminui com o aumento da temperatura. No entanto, para os copolimeros acontece o contrario,
principalmente PMMA-HEMA-80. Observa-se que quando o HEMA foi introduzido o peso
molecular do polimero aumentou, com valor méximo de 4,91 x10° Da para temperatura de
sintese de 70°C. Também, seu valor foi superior ao obtido através da funcionalizagcdo
comondmero MAM.

Os resultados experimentais mostraram o aumento das massas molares ponderais
médias com a diminui¢@o da temperatura de reacao (Tabela 7). Uma hipotese que pode sustentar
esse comportamento € a de que a polimerizacao tenha permitido a ocorréncia de fendmenos de
reticulacdo. Mesmo que ndo houve insercdo de agente reticulante no meio reacional, a
reticulacdo pode ocorrer por intermédio de transferéncia de cadeia para o polimero, com a
remocao de hidrogénio da hidroxila (PEIXOTO.,2014 Valores menores de Mw podem ser
atribuidos a afinidade do AIBN com a fase aquosa, o que torna o sistema de iniciagdo mais

complexo. Estudos de El Jaby et al. (2007) informam que rea¢des poliméricas envolvendo
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MMA na presenca do AIBN podem causar nuclea¢do secunddria, o qual diminui a eficiéncia

na conversdo, o que foi comprovado na andlise da cinética da reacdo através dos dados de

conversao gravimétrica.

Tabela 7 - Pesos moleculares Mw calculados através da andlise reoldgica para os polimeros

POLIMERO Nno (Pa.s) Mw (Da) POLIMERO no (Pa.s) Mw (Da)

PMMA-60 8,36x10° 2,72 x10° | PMMA-MAM-80 1,92x10° 3,47 x10°
PMMA-70 9,09x10° 2,78 x10° | PMMA-HEMA-60 8,08x10* 1,37 x10°
PMMA-80 2,39x10° 1,88 x10° | PMMA-HEMA-70 2,44x10° 1,89x10°

P-MMA-MAM-60 8,50x10° 2,73 x10° | PMMA-HEMA-80 6,25x10° 491 x10°
PMMA-MAM-70  1,25x10° 3,06 x10°

5.5 Testes de Hemolise

No teste de toxicidade, a porcentagem de hemdlise foi quantificada em fungdo da
concentragdo de hemoglobina ativa no meio de cultura. A Figura 29 apresenta a variagdo na
porcentagem de hemolise produzida por cada polimero a diferentes concentragdes (pug/mlL) no
meio de cultura. Foi registrada uma concentracio inferior de 10% de hemdlise em todos os
polimeros para todas as concentra¢des de dissolucdo em estudo. De modo geral os resultados
dos ensaios de hemdlise demonstraram baixa toxicidade dos polimeros no ambiente de cultivo
celular visto que a maior porcentagem de hemdlise registrada foi de 1,6% do polimero puro
sintetizado a 70°C. Outros ensaios complementares a este estdo sendo desenvolvidos para

avaliar a potencial aplicagdo dos polimeros funcionalizados na drea médica.

Figura 29— Porcentagem de hemoélise em fun¢do da concentracdo do polimero no meio de

cultivo. a) PMMA-70; b) PMMA-MAM-70; ¢c) PMMA-HEMA-70
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5.6 Ensaios de tracao nos corpos de provas dos compdsitos

As propriedades mecénicas dos compodsitos sdo altamente influenciadas pela boa
dispersdo do material lignocelulésico na matriz polimérica, pela natureza da matriz, pela
distribuicdo e orientacdo das fibras e pela natureza da interface fibra-matriz (SINGHA;
KUMAR, 2008; CHEN et al, 2006). A resisténcia a tracdo ¢ fortemente dependente da
compatibilidade entre a fibra e a matriz, enquanto o médulo de Young é mais influenciado pela
impregnacdo das fibras pela matriz (MONTANO-LEVYA et al, 2013). O comportamento
mecanico dos polimeros ou compdsitos foi caracterizado pelos ensaios de tracdo realizados a
temperatura ambiente e estdo disponiveis através das varidveis listadas na Tabela 8.

De acordo com a Tabela 8 tanto os polimeros puros quanto os funcionalizados
mostram um comportamento essencialmente dictil e resistente. A adicdo das fibras
provenientes do carogo do acai e da lignina influenciou em maiores médulos de elasticidade
(Médulo de Young) e valores de resisténcia a tracao, quando comparados aos corpos de provas
da matriz (PMMA-70, PMMA-HEMA-70, PMMA-MAM-70), com valores maximos de
1,71x10° Pa para o compésito do polimero funcionalizado com o HEMA reforcado com as
fibras de acai (P-HEMA-ACAI) e de 2,92x10® para o polimero funcionalizado com MAM

reforcado com lignina.

Tabela 8 - Resisténcia a tragao e modulo de elasticidade para os compédsitos de PMMA puros

e funcionalizados reforcados com fibras de agai e lignina.

Tensao maxima Deformacao Médulo de Young
Compésitos na ruptura (Pa) maxima na (Pa) (Média)
(Média) ruptura (Média)

PMMA-70 2,14x10° 2,16 x10 9,91x10’
PMMA-LIGNINA 3,15x10° 2,05 x10 1,5x10°
PMMA-ACAI 7,98x10° 1,56 x10 5,11x10%
PMMA-HEMA-70 1,24x10’ 2,24 x107 5,55x10®
P-HEMA-LIGNINA 4,14x10’ 2,93 x10 1,41x10°
P-HEMA-ACAI 2,19x10% 1,27 x107! 1,71x10°
PMMA-MAM-70 6,62x10° 2,70 x10* 2,44x10’
P-MAM-LIGNINA 2,08x10° 1,23 x10 1,68x10®
P-MAM-ACAI 3,13x10° 1,072 x10 2,92x108
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A resisténcia a tragdo dos corpos de provas das matrizes mostrou uma tendéncia de
aumento para a funcionalizacio com o HEMA, entretanto o efeito observado com a
funcionalizacdo com 0 MAM ndo segue esse padrdo ao apresentar um valor até mesmo menor
que o do polimero de PMMA puro. A redugdo da resisténcia a tracdo para esse corpo de prova
deve acontecer porque, com o aumento da carga de refor¢o, a drea interfacial aumenta e dessa
forma reduz as ligacdes interfaciais entre as cadeias poliméricas (NURSHAMILA et al, 2012;
PREMALAL et al, 2002). Essa deficiéncia foi minimizada com a incorporacao das fibras, visto
que quando a tensdo € aplicada é de esperar que a carga seja transferida para as fibras mais
préximas da superficie e continue até a matriz e interface fibra/polimero. Os valores de tensdo
méxima de ruptura de 2,0892x10° Pa para o reforco com a lignina e de 3,1347x10° Pa para o
reforco com as fibras de acai evidenciam essa afirmativa. Com respeito a ductilidade dos
compositos, todos os casos de refor¢cos com fibras de acai mostraram uma menor deformacao
na ruptura, isto €, uma maior elongacdo, evidenciando que a incorporagao dessas fibras permitiu

um aprimoramento quanto as propriedades mecanicas de resisténcia
6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. A polimerizagdo em miniemulsdo realizou de forma efetiva a funcionalizacdo do
PMMA com os comondomeros HEMA e MAM totalizando a sintese de nove polimeros. As
dinamicas das reagdes de polimerizacio do PMMA puro apresentaram baixos valores de
conversao, mas esse comportamento pode ser minimizado com o incremento da técnica de
prepara¢do da miniemulsdo através de um sonicador ou homogenizador de alta pressdo para a
realizacao da formacgao da pré-emulsdo. A adi¢do de comondmeros influenciou positivamente
a conversdo, a temperatura de transicdo vitrea e o peso molecular. E esse resultado foi notado
principalmente na copolimerizagdo com o comondmero HEMA, o que era esperado, tendo em
vista que a sua incorporacao (17,6%) foi facilitada tanto pela sua insercdo na fase orgénica
quanto pela sua afinidade com o MMA. Verificou-se também que, como esperado pela cinética
classica, o aumento da temperatura de sintese favorece a conversao monomérica, resultando em
valores ligeiramente superiores.

As andlises estruturais (espectros de FTIR) e térmicas (DSC e TGA) indicaram
claramente a inser¢do dos grupos funcionais na matriz do PMMA ao detectar a presenca dos
grupos funcionais OH e NH2 e diminui¢do da temperatura de transi¢do vitrea em relacdo ao
polimero puro. Como resultado da funcionalizacdo, as transi¢Oes vitreas foram alteradas em

valores minimos de 106,7°C para o polimero funcionalizado com o HEMA e em 108,5°C para
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o MAM ambos sintetizados a 70°C. Através dos ensaios de termogravimetria percebeu-se que
tanto os polimeros puros quanto os funcionalizados apresentaram degradacdo de massa entre as
temperaturas de 300 e 400°C, sendo que a porcentagem de massa residual maxima a 600°C foi
de 2,6 % em média para o PMMA puro, 3% para os funcionalizados com o HEMA e 3,7 %
para os funcionalizados com MAM.

Os ensaios reoldgicos evidenciaram a possibilidade de reticulacio nas cadeias
poliméricas dos polimeros funcionalizados. Dentre eles, o copolimero PHEMASO teve o peso
molecular mais elevado (4,91 x10°Da). Os resultados dos ensaios de hemélise demonstraram
baixa toxicidade dos polimeros no ambiente de cultivo celular (% Hemolise < 10%), visto que
a maior porcentagem de hemdlise registrada foi de 1,6% do polimero PMMA70. Com relagao
aos compositos os resultados mecanicos mostraram que o refor¢o incrementou as propriedades
mecanicas dos polimeros puros e funcionalizados. A adi¢@o das fibras provenientes do carocgo
do acai e da lignina influenciou em maiores médulos de elasticidade quando comparados aos
corpos de provas da matriz, com valores maximos de 1,7179x10° Pa para o compdsito do
polimero funcionalizado com o0 HEMA reforcado com as fibras de agai.

De modo geral, a condi¢do de sintese que apresentou melhores propriedades fisico-
quimicas e mecanicas foi a funcionaliza¢do através do comnémero HEMA a 70°C, o que
evidencia o potencial de aplicacdo deste polimero ndao apenas na drea biomédica, mas também
como matriz para compositos poliméricos. Dessa forma, para ampliar os resultados deste
estudo, sugere-se para trabalhos futuros a realizacdo de ensaios de -caracterizacdo
complementares para amplo conhecimento das demais propriedades deste polimero, como
determinacdo do didmetro de particulas, distribuicdo de massas molares, entre outros. Além
disso, € pertinente avaliar a sua biocompatibilidade através de ensaios de citotoxicidade mais
elaborados visando a realizac@o de testes preparativos para a confec¢do de scaffolds e demais
aplicacdes biomédicas.

Por fim, um artigo cientifico com os resultados relevantes desta pesquisa foi
apresentado no 15° Congresso Brasileiro de Polimeros (15 CBPOL/2019) sob o titulo
SINTESE E CARACTERIZACAO DE POLIMEROS DE POLIMETACRILATO DE
METILA (PMMA) FUNCIONALIZADOS VIA POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO
PARA APLICACAO NA AREA MEDICA.
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