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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo da técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIS -
aplicada na analise de copolimeros obtidos pela enxertia de
mondmeros de acrilamida sobre matrizes de polietileno de
baixa densidade (PEBD - g - AAm). Filmes de PEBD
foram utilizados como substrato para enxertia da acrilamida
a 5% (cinco), 20% (vinte) e 131% (cento e trinta e um).
Os copolimeros de enxerto foram obtidos via radiagdo
ionizante. A relagdo entre medidas de impedancia em
corrente alternada e o grau de enxertia fo1i realizada
objetivando-se avaliar a eficiéncia da técnica EIS na
caracterizagdo dos copolimeros. A analise eletroquimica foi
realizada em célula especialmente confeccionada para
ensaio dos filmes, wutilizando-se como eletrdolito wuma

solugdo salina padrdo. Paralelamente fo1 feita a
caracterizagdo dos filmes através das técnicas de
Espectroscopia no Infravermelho por reflectancia
total atenuada (FTIR-ATR), analise topografica

por Microscopia Eletrdonica de Varredura ( MEV ) e
caracterizagdo térmica por Calorimetria Diferencial de
Varredura ( DSC ). Os valores de impedancia dos
copolimeros de PEBD -g- AAm com 20 ¢ 131% diminuiram
com o percentual de enxertia , exceto para a amostra de 5%
de enxertia, a qual apresentou aumento significativo na
impedancia.



ABSTRACT

This work discribes the study of the Eletrochemical
Impedance Spectroscopy technique -(EIS)-, applied to the
analysis of copolymers prepared by grafting acrylamide
monomers onto low density polyetilene matrices
(LDPE -g-AAm). LDPE films were used as substract for
acrylamide grafting at 5, 20, and 131%. The grafting
copolymers were obtained by ionizing radiation. Alternating
current impedance measurements against the grafting grade
was performed for the purpose of analysing the efficiency
of the EIS technique in the copolymers characterization.
The eletrochemical analysis was performed in a
eletrochemical cell specially made for testing polymeric
films and using a saline buffer solution as electrolyte. The
films were characterized by Infrared Spectroscopy using a
reflection method (FTIR-ATR), topographic analysis by
Scanning Electron Microscopy and thermal analysis by
Differential Scaning Calorimetry. The impedance of the
LDPE-g-AAm films decreased with the acrylamide grafting
except for the five percent sample, which showed a
significant increasing in the impedance measurements.
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CAPITULO 1
OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

1.1 - OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar a
viabilidade de aplicagdo da Técnica de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica na caracterizagdo de filmes de
materiais poliméricos modificados superficialmente através
da copolimerizagdo por enxertia via radiagdo ionizante. O
estudo sera feito em meio fisioldgico simulado, pois os
copolimeros assim obtidos apos enxerto, serdao utilizados
como Biomateriais.

Paralelamente, é feito o acompanhamento de todo o
processo utilizando-se técnicas convencionalis, como a
Espectroscopia de Infra-Vermelho, a Microscopia Eletronica
de Varredura e a Calorimetria Diferencial de Varredura,
com o intuito de se correlacionar as caracteristicas obtidas
através destas com a caracterizagao desenvolvida
utilizando-se a EIS.



1.2 - JUSTIFICATIVAS

Materiais sintéticos, especialmente destinados a
aplicagdes na area médica, seja como dispositivos
cirargicos auxiliares ou implantes (proteses), sdo
comumente designados de Biomateriais.

Nas ultimas trés décadas o desenvolvimento dos
biomateriais tem crescido amplamente, formando, assim, as
bases de uma grande industria apoiada em consideragdes
nao sO financeiras, mas, também, humanitarias
( Ratner et al, 1987 ).

Os nimeros inseridos na tabela 1 mostram a magnitude
numérica do uso de biomateriais somente no ano de
1981, no Japdo e EUA (Mulvihill et al, 1984 apud Ratner
et al, 1987).

Coragdes artificiais, valvulas cardiacas, catéteres,
sondas e outros oOrgdos artificiais constituem a gama de
implantes normalmente usados atualmente, os quails sdo
fabricados, em sua maior parte, utilizando Biomateriais
Poliméricos (Durrani; Chapman, 1987).

Considerando-se o fato de que um biomaterial ¢
destinado a entrar em contato com tecidos e componentes
fisiologicos, torna-se o6bvia a necessidade de se estudar
detalhadamente suas caracteristicas e propriedades, de
forma a evitar-se possiveis reagdes adversas entre o corpo
humano e o biomaterial (Ratner, 1987).

Assim, a analise estrutural e morfologica das
superficies destes materiais, bem como a caracterizagdo de
suas propriedades gerais e especificas ¢é de vital
importdncia para que se possa obté-los com a performance



necessaria, de forma que venham a desempenhar, total ou
parcialmente, as fun¢des de um 6rgido ou tecido danificado.

Tabela 1 - Aplicagdes Biomédicas de Materiais Sintéticos

OFTALMOLOGICA
Lentes Intraoculares 500.000
Lentes de Contato 2.000.000
Implantes de Retina 50.000
Proteses poés Nucleagdes 5.000
CARDIOVASCULAR
Enxertos Vasculares 250.000
Valvulas Cardiacas 75.000
Marcapassos 100.000
Bolsas de Sangue 30.000.000
RECONSTRUTIVAS
Proteses de Mamas 100.000
Nariz, Queixo 10.000
Pénis 5.000
Dentarias 20.000
ORTOPEDICAS
Quadris 90.000
Joelhos 65.000
Ombros, Juntas de Dedos 50.000
OUTRAS APLICACOES
Catéteres 20.000.000
Oxigenadores 500.000
Dialisadores Renais 16.000.000




A gama de polimeros utilizados como biomateriais tem
crescido aceleradamente nas ultimas décadas, incentivando
a pesquisa neste area.

Pesquisadores de todo o mundo tém se empenhado
exaustivamente neste estudo, utilizando como diretrizes de
analise as técnicas convencionalmente usadas na
caracterizagdo geral de polimeros, como a DSC
(Calorimetria Diferencial de Varredura ), o IR ( Infra-
Vermelho ), a GPC ( Cromatografia de Permeagdo a Gel ) e
a MEV ( Microscopia Eletréonica de Varredura ), entre
outras (Billmeyer, 1971).

A proposta de se utilizar uma técnica eletroquimica de
corrente alternada, no caso a de Espectroscopia de
Impeddncia Eletroquimica ( EIS ), na caracterizagio de
filmes de copolimeros de enxerto obtidos via radiagio
lonizante, baseia-se no fato de que a técnica EIS vem sendo
ampla e eficientemente aplicada no estudo de interfaces
metal-polimero, sendo um dos objetivos destas
investigagdes avaliar as alteragdes no revestimento
polimérico (Hepburn, 1986).

A técnica de Impedancia Eletroquimica, quando
aplicada a tais sistemas, pode fornecer vastas informagdes
sobre os mecanismos e a cinética das reagdes que estiverem
ocorrendo durante as medigdes (EG&G, 1985) Este estudo,
grandemente investigado a nivel mundial, tem promovido
resultados bastante satisfatéorios acerca das reagdes de
degradagdo ocorridas nos revestimentos, os quais nada mais
sdo do que filmes poliméricos finos.

Somando-se a isto, a técnica EIS vem sendo também
utilizada como uma poderosa ferramenta para caracterizar
materials através da avaliagdo de dados de condutividade
elétrica relacionados com seus aspectos microestruturais
(Macdonald, 1987).



Desta forma e, analogamente, fundamentam-se os objetivos
deste trabalho na aplicagdo acima descrita, considerando-se
também a grande rapidez e versatilidade que a técnica de
Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica tem
apresentado mnas areas de estudo em que vem sendo
utilizada.



CAPITULO 2

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIMICA

CAPITULO 2.1 - INTRODUCAO

O estudo de sistemas eletroquimicos, por vezes
extremamente complicados em fungdo do grande numero de
variaveis de processos neles existentes, tem se tornado mais
claro e accessivel aos pesquisadores, através da utilizagdo
da técnica de espectroscopia de impeddncia eletroquimica
no estudo do comportamento eletroquimico destes sistemas.

Métodos que empregam a excitagdio de uma célula
eletroquimica por um sinal senoidal, (E), com a respectiva
analise da corrente produzida, foram primeiramente
empregadas como um meio de medir as constantes de taxas
de rea¢des de rapida transferéncia de elétrons. Em qualquer
medi¢gdo de reagdes rapidas, por qualquer técnica, a
informagdo tem de ser obtida em curtos tempos, pois, de
outro modo a difusdo, mais que a cinética, torna-se o
processo determinante.Durante muito tempo, a ponte de
corrente alternada foi a unica técnica disponivel para
permitir medigdes em escala de ms (milisegundos) e abaixo
desta. Os fundamentos atuais das técnicas de corrente
alternada e os métodos de analise foram elaborados usando
uma célula eletroquimica em equilibrio como o ramo
desconhecido da ponte Wheatstone (Southampton
Eletrochemistry Group, 1985).



Uma série de informagdes, cinéticas e mecanisticas,
podem ser obtidas quando se aplica medidas de impedéincia
em corrente alternada para avaliar sistemas eletroquimicos.
Tal constatagdo tem tornado a técnica de espectroscopia de
impeddncia eletroquimica bastante popular em diversas
areas de estudo de fendmenos eletroquimicos, onde o
método de impeddncia oferece vantagens distintas sobre
a técnica de corrente .continua (EG&G, 1985), a saber:

I - As técnicas de impedancia em corrente alternada
usam amplitudes de excitagdio muito pequenas, geralmente
na faixa de 5 a 10 mV pico a pico. Amplitudes de excitagio
desta magnitude causam somente perturbagdes minimas no
sistema de ensaio eletroquimico, reduzindo, portanto, erros
causados pela técnica de medigdo ¢ mantendo a linearidade
do sistema.

2 - Os experimentos de impedidncia em corrente
alternada podem produzir dados sobre a capacitdncia da
dupla camada e a cinética de transferéncia de cargas,
comprovando as valiosas informagdes que a técnica oferece.

3 - Devido ao método ndo envolver uma varredura de
potencial, as medidas podem ser feitas em solu¢des de baixa
condutividade, onde as técnicas em corrente continua estio
sujeitas a sérios erros de controle de potencial.



A tabela 1 mostra alguns dos principais fendmenos
eletroquimicos e 4reas correlatas, os quais tém sido
estudados usando-se o método de impedancia em corrente
alternada(EG&G, 1985).

Tabela 1 - Aplicagdes para Estudos de Impedancia em
Corrente Alternada.

EMICONDUTORES Células Fotovoltaicas
Dopagem

ICORROSAO Determinagao de taxas de
COTrrosao

[nibidores

Revestimentos

Camadas Passivas
IBATERIAS Selegdo de Materiais
Estudo de Cargas
Desenho de Eletrodos

iELETRODEPOSICAO Formulagio de Banhos
Mecanismos de
Deposigdo

SINTESE Adsorgao/Desorgido

[ELETROORGANICA

Medidas Dielétricas
ARACTERIZACAO DE [Proteg¢do a Corrosio
ll(iEVESTIMENTOS Caracterizagdo de
ffilmes




O método de impeddncia em corrente alternada permite
ao pesquisador caracterizar o sistema eletroquimico em
estudo em termos de seu circuito elétrico equivalente,
possibilitando, assim, representar uma célula
eletroquimica (e todos seus componentes) através de um
modelo puramente elétrico (EG&G, 1985).!

2.2 - A TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Em teoria de corrente alternada (ca) ¢ bastante
relevante a analise da resposta de um dado circuito elétrico
a uma corrente alternada ou voltagem, como fungio da
frequéncia. Em circuitos de corrente continua (onde a
frequéncia ¢ igual a zero), a resisténcia é determinada pela
lei de Ohm: (EG&G, 1985)

tm
I

IR

: Este modelo, entretanto, ndo representa fisicamente os fendmenos

eletroquimicos que ocorrem e que podem ser avaliados pela técnica de
impedancia eletroquimica  (Mattos, 1994).



Analogamente, em circuitos ca, onde f # 0, temos:

onde:

E = Potencial

st
Il

Corrente

N
I

= Impedancia

Os termos resisténcia e impedancia significam ambos
uma obstrugdo a corrente ou fluxo de elétrons. Quando
lidamos com corrente continua, somente o0s resistores
promovem este efeito. Entretanto, para o caso de corrente
alternada, elementos de circuito, tais como capacitores e
indutores, podem também influenciar o fluxo de elétrons.
Estes elementos podem afetar ndo somente a magnitude de
uma corrente alternada em forma de onda, mas também suas
caracteristicas dependentes do tempo ou suas fases
(EG&G, 1985).

A figura 2.1 representa curvas tipicas de sinal de onda
de voltagem (E) aplicado através de um dado circuito e a
corrente ca em forma de onda resultante (I). As duas curvas
diferem ndo somente em amplitude, mas também em fase. No
caso de uma rede puramente resistiva, as duas formas de
onda estariam em fase, diferindo somente em amplitude.
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Figura 2.1 - Forma da onda ca para um dado potencial e
para a resultante de uma corrente.

O sinal de onda de corrente pode ser descrito pela
equagio:

I = A sen (ot + 0) eq. 2

onde:

=.corrente instantianea

o = frequéncia, em rad/s
A = amplitude maxima
0 = desvio de fase, em rad

A analise vetorial promove um método conveniente de
caracterizar uma forma de onda ca. Ela permite a descricao
da onda em termos de sua amplitude e de suas
caracteristicas de fase. O vetor da onda de corrente pode

11



ser graficamente descrito de varios modos. Por exemplo, as
figuras 2.2a, 2.2b e 2.2¢ mostram analises vetoriais para a
onda de corrente resultante da figura 2.1. A figura 2.2a
mostra como o ponto final do vetor pode ser dado em termos
de um par de coordenadas (x,y). A figura 2.2b ilustra uma
descrigdo equivalente, na qual o vetor é nio ambiguamente
definido por um angulo ® ¢ uma magnitude | 1] .

Um terceiro caminho, o qual é mais conveniente para
analise numérica, esta na figura 2.2¢c. Ali os eixos sio
definidos como real I' e imaginario I'. A convengao
matematica para expressar quantidades neste sistema de
coordenadas ¢ multiplicar a coordenada I'" por -1,

simbolizado por "i", ou mais comumente em discussio
eletronica: "j"(EG&G,1985).

Usando esta conveng¢do, qualquer vetor de corrente ca
pode ser definido como a soma de seus componentes real e
imaginario:

ltotat = I'+ 1"}, eq.3

onde j = -1

Similarmente, qualquer vetor de voltagem ca pode ser
EXPresso como:

Etotal = E'+E") eq. 4

12



(¥,Y)

Figura 2.2a - Vetor em termos das coordenadas

\ é

Figura 2.2b - Vetor em termos do angulo 0 e da
magnitude I.

I'
—

>‘ ————————————————————
; :
T )
C : Iu
£2 N
2 :
g :
- 1

Real

Figura 2.2¢ - Vetor em termos das coordenadas I' (real) e

I[" (1maginaria).
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Os componentes real e imaginario de uma onda ca sdo
definidos com respeito a alguma onda de referéncia. O
componente real estd em fase com a onda de referéncia e o
imaginario ¢, exatamente, 90°fora de fase. A onda de
referéncia permite expressar as ondas de corrente e
voltagem como vetores, com respeito aos mesmos eixos de
coordenadas, o que facilita a manipulagdo matematica das
quantidades de vetores.

Especificamente, isto possibilita aplicar a eq.l para
calcular o vetor impeddncia como o quociente dos vetores
voltagem e corrente:

E“E" §
total - I'+I" j

A expressdo do vetor resultante para a impedancia ca,

Ziotal = Z'+2". j eq. 6

¢ definida em torno dos mesmos eixos de coordenadas como

0os vetores corrente e voltagem.
14



Da geometria analitica, a magnitude absoluta do vetor
impeddncia pode ser expressa como:

12| = Jzy + (27 eq. 7

ApoOs esta teoria simples, podemos agora olhar as
expressdes para impedancia c¢a de alguns circuitos
elétricos simples.

A tabela 2 mostra que a impedancia de um resistor ndo
tem componente imaginario. O desvio de fase é 0°, isto é, a
corrente esta em fase com a voltagem. A impedincia ca de
um capacitor , por outro lado, ndo tem componente real e
tem componente imaginario, o qual é fung¢do da capacitancia
e da frequéncia.

Expressdes similares podem ser derivadas para outros
elementos de circuito e a impedincia para qualquer
combinagdo de elementos de circuito pode ser definida por
uma combinagdo linear das expressdes elementares. Por

15



exemplo, a rede resistor-capacitor em paralelo tem uma
expressdo que contem ambos componentes real e imaginario,
como visto na tabela 2.

Sistemas eletroquimicos podem ser examinados com
respeito aos seus circuitos elétricos equivalentes. Um
sistema simples poderia ser representado pelo circuito
mostrado na figura 2.3.

Figura 2.3 - Circuito elétrico equivalente para uma Célula
Eletroquimica Simples.

R ¢ a resisténcia entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia.

Rp € a resisténcia de polarizagdo na interface
solugdo/eletrodo. Cq) seria a capacitancia da dupla camada
nesta interface. O conhecimento de Rp permite o calculo
das taxas de reagdes eletroquimicas (Malmstadt, 1963 apud
EG&G, 1985).

Medidas de capacitancia podem promover informagdo
sobre fendmenos de adsorgdo e desorgdo, processos de
formagdo de filmes no eletrodo e sobre a integridade dos
revestimentos orgdnicos (Mansfeld,1986)

16



Tabela 2 - Impedancias "ca" para os elementos do circuito.

ELEMENTO DO CIRCUITO EXPRESSAQ DA
IMPEDANCIA
ca

— A — Z=R+ 0 j=~AT

—”—~ Z=0-21 o= 2xnf
oc

Lo & % K R 7 R jocR?

1+ m202R2 1+ m202R2

Assim que o experimento é completado, os dados
obtidos a cada frequéncia medida consistem de:
(1) - Componente real da voltagem ( E');
(2) - Componente imaginaria da voltagem ( E"),
(3) - Componente real da corrente ( I'), e

(4) - Componente imaginaria da corrente (I").

17



Destes dados ¢ possivel computar o angulo de fase .0,
a impedédncia real ,Z', a impedancia imaginaria ,Z", e o
modulo da impedéancia, IZI, para cada frequéncia aplicada
(EG&G, 1985). Com estes dados pode-se plotar distintos
formatos de curvas de acordo com as informagdes desejadas
sobre as respostas do sistema medido.

Dentre as curvas mais utilizadas para analise dos
dados, pode-se citar os formatos de Nyquist ¢ Bode. Na
primeira, o componente imaginario da impedincia, Z", ¢
plotado versus o componente real da impedancia, Z', para
cada frequéncia de excitagdo. Nas curvas de Bode, pode-se
plotar a impeddncia absoluta,|Zl, ou o angulo de fase,0 ,

como fung¢des da frequéncia.

As curvas de Bode constituem um meio bastante claro
de se apresentar dados de impedancia (Cahan, 1982 apud
Southampton Eletrochemistry Group, 1985). Na curva 0
versus log f, a resisténcia pura é representada por uma
linha horizontal e uma constante © igual a zero, enquanto a
capacitdncia pura ¢ uma linha reta de inclinagido igual a -1

€ uma constante © igual a -90.

As curvas de Bode para alguns circuitos equivalentes
simples sdo mostrados nas figuras 2.4 ¢ 2.5.

18



log Z

log R

——— -

log (frequency)

90

phase
angle/degrees

45

Figura 2.4 - Curva de Bode para um circuito RC em

paralelo

log 2

log(R+R"

log R*

log (frequency)

phase
angle/degrees

45

Figura 2.5 - Curva de Bode para um circuito série-paralelo
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As transi¢des entre valores assintdticos acentuam, ¢
claro, aquelas regides de frequéncia onde as reagdes dhmica
€ capacitiva tém valores comparaveis, mas com nenhum
completamente dominante, de forma que seu traslado para
o plano complexo s3io curvas de segdo semicircular
(Southampton Eletrochemistry Group, 1985).

As frequéncias ndo sdo indicadas explicitamente no
diagrama plano complexo e seus pontos individuais tém que
ser designados com os valores medidos de f. Isto pode ser
dificil de fazer devido ao amontoado de pontos na curva.

Além do mais , uma mudanga no valor, por exemplo,
da capacitdncia, ainda mantém o aspecto total de um
semicirculo, sendo que a mudancga aparece somente na
posi¢do diferente de uma dada frequéncia na curva. No
diagrama de Bode, uma curva separada pode ser plotada, a
qual ¢ exibida no eixo da frequéncia. Deve-se observar
que, embora o tipo de curva plotada seja , até certo ponto,
uma consequéncia do ensaio, a representagio de Bode esta
mais em conformidade com sistemas que tenham varias
constantes de tempo ¢ onde uma ou mais destas constantes
esta mudando, por exemplo, com o tempo ou com o
potencial do eletrodo (Southampton Eletrochemistry Group,
1985).

Devido ao plano complexo de impedincia ter eixos
lineares, mais de um diagrama serd normalmente necessario
se as constantes de tempo estiverem muito separadas
enquanto, por outro lado, partes do diagrama estario
muito proximas.

A figura 2.6 mostra uma curva de Nyquist. Este
formato ¢ também conhecido como diagrama plano de
impedancia complexa. A curva na figura 2.6 ilustra a
resposta esperada do circuito na figura 2.3. Como indicado,
esta curva pode ser usada para computar os valores Rg. Rp

e Cq1.
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Note-se que, em altas frequéncias, somente a
resisténcia "ndo compensada" contribui para a porgido real
da impedédncia. enquanto que, em baixas frequéncias a
resisténcia de polarizagdo também contribui para esta
medida. Uma vez que a onda de excitagio torna-se muito
mais rapida que a taxa de transferéncia de carga. a
impeddncia eletroquimica (Rp) torna-se transparente a
técnica. Uma resisténcia 6hmica (Rg), por outro lado,
representara uma impeddncia constante em todas as
frequéncias. Isto ¢ consistente com o fato de que Ry pode
ser também medida por uma técnica de corrente continua
(cc), enquanto Ry nao. A resisténcia de polarizagdo pode
ser usada, por exemplo. para calcular a taxa de corrosiao do
material do eletrodo (EG&G, 1985).
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Figura 2.6 - Perfil de impeddncia "ca" para um sistema

eletroquimico simples

Outras formas de representacdo grafica existem, as
quais nao serdao citadas, por ndo serem de relevancia neste

trabalho.



2.3 - APLICACOES DA TECNICA DE
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIMICA

Varios sdo os campos de aplicagio da técnica de
impedancia, como ja destacado anteriormente na tabela 1.

Um deles, estudado por diversos autores, tém sido o
que abrange o desgaste de metais recobertos com
revestimentos orgdnicos utilizando medidas de impedancia
em corrente alternada.

Hepburn , obteve informagdes sobre a degradac¢ido dos
filmes de tintas usados como revestimentos, bem como
sobre as rea¢des de corrosio ocorridas no substrato
metalico (Hepburn et al, 1986).

Mansfeld, em seu estudo sobre chapas de ago
recobertas com revestimentos de base epoxi/poliamida,
sugeriu que, as propriedades do revestimento e suas
mudangas durante a exposi¢do a eletrolitos podem ser
determinadas em frequéncias relativamente altas, enquanto
que as reagdes de corrosdo no substrato metalico podem ser
avaliadas a frequéncias relativamente baixas. Ele observou
também haver um aumento na capacitiancia do revestimento
devido a absorgdo de agua (Mansfeld et al, 1986). Em
trabalho posterior, o autor confirma a valiosissima fonte de
informagdes em que a técnica vem se tornando na
caracterizagdo de revestimentos poliméricos usados como
protegdo a corrosdo de metais (Mansfeld, 1990).

Belluci e Nicodemo, (1992), utilizaram a técnica para
avaliar as mudangas nas propriedades elétricas e o
transporte de agua ( difusdo e equilibrio de absorgdo de
dgua ) em membranas de poliimida e de poli (tereftalato de
etileno) durante sua exposi¢dio em meio aquoso. Tais
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membranas sdoc usadas como revestimentos protetores sobre

mctais. Os autores também fealizaram imedidas
convencionais das propriedades de transporte de agua nos
filmes utilizando o método de gravimetria, de onde puderam
concluir haver uma razoavel concordincia entre os
resultados obtidos através da técnica eletroquimica e
aqucies obtidos pelo méiodo convencional. As piopiicdades
dielétricas foram analisadas através da obtencdo de dados
de capacitancia das imembrana : i

s
nterpretados por intermédio do

e e, o
cyuivalcuic,

ic d )
método de impedancia. Ele observou q

onfor s a
superficie metalica e verificaram que as alteragdes de
capacitdncia ocorriam, principalmente, onde havia contato
mais intimo das moléculas de proteina com a superficie do
metal (Lundstron et al, 1987)

Outro extenso campo de aplicacdo da técnica tem sido
comprovadamente, o de caracterizacio de materiais

inma ouira importante
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arca de aplicacdo no estudo de materiais que ndo sdo
dcs5iifiados a apiicagoes c€icificas, <Oy, poi CACimpio, as
ceramicas estruturais nas quais as propriedades de

transpoite 5av apenas incidaciiiais paia nmiias aplicagucs.
Eles desenvolveram o e¢studo do uso combinado da técnica
de impeddncia com a microscopia eletronica de varredura
COMU uina polciite Ieifaiiciita paia varaciciizai maiciiais
através da avaliacdo de dados de condutividade relacionados
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desenvolveram um método simples para medidas de
CONduUiIvidade utiliZaindo a cspeciivscoupia G€ impedaincia
eletroquimica como uma forma eficiente de avaliar os
fendnicinos Ti5iC05 € (uiiniv0s OCOITEnies €in mai€itas 300

condi¢cdes especificas (Diard et al, 1992).

Embora Macdonald tenha fundamentado a utilizacdo da
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CAPITULO 3

ENXERTIA INDUZIDA POR RADIACAO IONIZANTE
MECANISMO DE CONDUCAO DO PEBD-g-AAm

3.1 - INTRODUCAO

Biomateriais sdo assim denominados por serem
utilizados no tratamento de seres humanos com distarbios
em fungdes ou Orgdos especificos, estando, portanto, tais
materiais em algum momento em contacto com o tecido
vivo, de modo que a interagdo material-tecido torna-se fator
de extrema importancia no tratamento realizado
(Willians 1990).

A existéncia dos biomateriais remonta a periodos
historicos bastante antigos, como consta em registros
datados de 4000 A.C., a utilizagdo de suturas e artigos
afins. Tempos mais tarde, por volta de 2000 A.C., ja era
citado o uso de metais em cirurgias de reconstrugdo Ossea.
Entretanto data do século XVIII o real uso de metais em
cirurgias, sendo que, somente em 1930 apareceram as
primeiras aplicagdes com polimeros (Lyman, 1983).

Assim, biomateriais de um ou outro tipo foram usados
durante muitos anos até que se pudesse relacionar quais
seriam compativeis para o uso em contato com o bastante
hostil meio fisiolégico humano.
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A partir dos anos 60, o crescimento dos biomateriais
intensificou-se tornando possivel a utilizagdo de muitos
deles para implantes em seres humanos (Willians, 1981).

O desenvolvimento de polimeros com aplicagdes
especificas na area médica, levando-os a interagirem com o0s
tecidos e demais substincias de um organismo vivo,
promoveu a identificagcdo de trés grandes grupos
poliméricos, segundo a classificagdo feita por (Zaikov;
Livshits1987), sendo tais:

- Produtos poliméricos dispensaveis; abrangendo a
classe de acessorios e /ou auxiliares cirurgicos, como, por
exemplo, as sondas e catéteres intravasculares.

- Proéteses de longo termo; representadas pelos
implantes definitivos, os quais atuam como substitutos de
6rgdos ou partes corporais fatalmente lesadas.

- Artigos com fungdes temporarias; também usados
para implantes, sendo estes, porém, ndo definitivos.

Assim, em fungdo de suas aplicagdes, estes trés grupos
de materiais poliméricos pertencem ao reconhecido campo
dos Biomateriais.

Como todos materiais sintéticos, um biomaterial
possui propriedades de superficie e propriedades de volume.
As propriedades de superficie estdo relacionadas com as
propriedades de volume porque a superficie ¢ a fronteira
entre diferentes fases (Park, 1979).

Historicamente, quando se seleciona um material as

especificagdes se baseiam nas propriedades especificas de
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volume. Entretanto, para biomateriais ja existe o
conhecimento de que estes devem exibir um comportamento
quimico superficial especifico em adi¢do as necessarias
propriedades de volume, no sentido de minimizar problemas
interfaciais com tecidos e fluidos organicos (Hench, 1982).

Desta forma, as caracteristicas estruturais e
morfologicas das superficies de dispositivos implantaveis
sdo de extrema importidncia, uma vez que os fendmenos
ocorrentes na fronteira polimero-tecido sdo responsaveis
pela aceitagdo ou rejeigdo de um implante (Queiroz, 1993).

Neste sentido muitos esfor¢gos vém sendo dispendidos
no intuito de se melhorar as propriedades de superficie de
polimeros a serem utilizados como biomateriais
(Andrade et al, 1983 ).

As abordagens experimentais para se preparar as
superficies de polimeros para aplicagdes médicas diferem
largamente, dependendo da finalidade especifica a qual o
polimero se destina. (Durrani, 1987). Desta finalidade
resulta o conhecimento de qual, ou melhor, com quais tipos
de tecidos e substancias organicas o material, ja na forma
de produto, entrara em contato, podendo-se, assim, definir
quais as caracteristicas de superficie ele devera ter, para
estar perfeitamente compativel com a aplicagéo.
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3.2 - COPOLIMERIZACAO POR ENXERTIA VIA
RADIACAO IONIZANTE

E possivel modificar superficies poliméricas do ponto
de vista fisico, quimico ou bioldgico.

Por exemplo, em polimeros que entrardio em contato
com o sangue (proteses cardiovasculares e afins ) é comum
realizar-se a heparinizagdo® destes através da adsorgido
ionica ou da ligagdo covalente de heparina ‘a superficie da
protese (Honsy, 1981); (Noort; Black, 1981).

A deposigdo fisica de surfactantes e comondmeros
também ja estd bastante fundamentada ( Peer, 1989);
(Valint et al 1989).

As modificagdes quimicas sdo normalmente produzidas
através de radiagdes 1ionizantes ( irradiador gama,
acelerador de elétrons, processos fotoquimicos e descarga
de plasma) (Cooper34 apud Queiroz, 1993).

Neste contexto, a enxertia induzida por radiagéo
ionizante vem sendo bastante estudada (Queiroz, 1993),
sendo que o copolimero de enxerto, produto polimérico
obtido do processo de enxertia, é composto pelo polimero
base na cadeia principal onde, ao longo desta, encontram-se
ligadas as novas cadeias do polimero enxertado

Revisando-se a literatura concernente a técnica de
enxertia 1nduzida por radiagdo, aplicada a area de
polimeros, vamos encontrar inumeros trabalhos os quais
vém confirmar a eficiéncia da técnica como um método

* A heparina é um potente agente anticoagulante, que reage com a antitrombina 111,
controlando o processo de coagulagdo sanguinea.
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alternativo de modificagdo de materiais poliméricos
(Hoffman, 1979); (Missra, 1983).

Tal modificagdo pode acontecer tanto a nivel
superficial quanto afetar todo o volume ("bulk") polimérico,
dependendo das propriedades desejadas no polimero a ser
modificado.

Uma das grandes vantagens em se utilizar a técnica de
enxertia por radiagdo para modificacdo e obtengdo de
polimeros esta no fato de que o processo é limpo, ou seja,
no final dele ndo ha a presenga de residuos causados pela
decomposigdo de iniciadores ou catalizadores
(Saunders, C.B. et al, 1987 apud Queiroz, A., 1993),
normalmente presentes nos processos quimicos.

Tal vantagem permite a obtengdo de polimeros de alta
pureza, os quais podem ser utilizados para a fabricagdo de
artigos  especiais para aplicagdo em medicina e
biotecnologia (Jansem, 1983). Outro grande exemplo
desta aplicagdo ¢ a enxertia de hidrogéis em uma matriz
polimérica hidrofébica, (Suzuki et al, 1983) técnica esta
muito interessante para a sintese de biomateriais
poliméricos.

Hidrogéis tém este nome devido a sua afinidade com
agua ¢ pela incorporagdo de agua em sua estrutura. Possuem
propriedades mecénicas inerentemente fracas, de forma que
em aplicagdes que exijam maior resisténcia mecanica, sido
frequentemente ligados a outros materiais mais resistentes,
através de técnicas de enxertia superficial
(Williams,1981).

A acrilamida ¢ a base de uma das grandes familias de
hidrogéis e o efeito do processo de enxertia por radiagdo do
mondmero de acrilamida em uma matriz hidrofdbica de
polietileno de baixa densidade sobre as caracteristicas de

impedancia eletroquimica do copolimero de enxerto (em
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solugdo) obtido (PEBD-g-AAm) ¢ alvo de estudo deste
trabalho, através da técnica de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica, introduzida no capitulo 2.

Pequenas quantidades de acrilamida sio usadas para
introduzir centros hidrofilicos em polimeros essencialmente
hidrofébicos (Kirk, Othmer, 1978), como é o caso do PEBD,
modificando as caracteristicas superficiais deste.

A acrilamida ¢ um monémero cristalino, solivel em
agua.

Estrutura quimica do mondémero:

CH.CH»

CONH>

ou

CH2=CHCONH>

O grupo amida e a dupla ligagdo sdo os centros
reativos da acrilamida.

O polimero da acrilamida (Poliacrilamida) possui
estrutura amorfa, onde a dupla ligagdo deficiente em

30



elétrons promove reagdes de adigdo com espécies
nucleofilicas favorecendo sua solubidade em agua
(Thomaz & Wang, 1985).

Assim, o uso comercial dos polimeros da acrilamida
tem crescido enormemente, principalmente quando
utilizados como soliveis em agua, ou seja como hidrogéis.

Também o grupo amida sofre hidrdlise facilmente em
acido ou base, formando acido acrilico e ion acrilato,
respectivamente.

3.3 - APLICACAO DA EIS NA AVALIACAO DO
GRAU DE ENXERTIA NO PEBD-g-AAm

Geralmente, pode-se obter muito conhecimento sobre a
estrutura de copolimeros de enxerto, através de medigdes de
seu comportamento elétrico (Dessouki ; Hegazy, 1985).

E, embora nenhuma literatura especifica tenha sido
encontrada até o momento sobre a utilizagdo da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica para analise do
grau de enxertia via radiagdo, alguns pesquisadores da area
investigaram a condutividade elétrica de filmes de
copolimeros de enxerto e sua variagdo em fungido do grau de
enxertia.

Polimeros sdo considerados como sendo materiais
intrinsicamente isolantes, ou seja, sua resisténcia ao fluxo
de corrente elétrica é extremamente alta (Seanor, 1967).

A condutividade "elétrica" de um polimero depende da
presenga de ions livres ndo ligados quimicamente com as

macromoléculas. Portanto, a condutividade elétrica de
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materiais poliméricos depende da presenga de impurezas de
baixa massa molecular, as quais seriam a origem principal
da condutividade (Seanor,1968); (Baired,1970)

O PEBD ¢ um polimero parcialmente cristalino, nio
polar. E um dos polimeros mais estudados devido & sua
importidncia como isolante elétrico (Ku; Liepins, 1987),

A acrilamida possui natureza neutra e uma pequena
polaridade (Dessouki, 1989), donde se espera que o
copolimero de enxerto também possua caracteristicas de
baixa polaridade.

Varios trabalhos tém demonstrado que a condutividade
elétrica de filmes de polimeros enxertados é maior com
relagdo ao substrato e aumenta conforme aumenta o grau de
enxertia.

Em sua pesquisa sobre a enxertia de N-vinyl-2-
pyrrolidona sobre filmes de polipropileno, Barakat observou
que tanto a constante dielétrica quanto a condutividade
elétrica do copolimero de enxerto, aumentaram com a
enxertia, tendo ele atribuido este comportamento ao fato de
as cadeias enxertadas nos filmes de PP funcionarem como
impurezas facilitando a condugédo (Barakat, 1990).
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CAPITULO 4
MATERIAIS E METODOS

4.1 - MATERIAIS

Foram utilizados filmes virgens de PEBD e filmes de
copolimeros do PEBD-g-AAm, com trés niveis diferentes
de enxertia, obtidos pelo processo de enxertia induzida via
radiagdo ionizante com raios gama provenientes de uma
fonte de “°Co. Os niveis de enxertia obtidos foram: 5%, 20%
e 131%.

Como substrato para a copolimerizagdo, foram
utilizados filmes virgens de polietileno de baixa densidade
(PEBD) de 100um de espessura, os quais foram previamente
lavados com detergente e enxaguados com agua deionizada
em um tanque ultrassdnico por alguns minutos.
Posteriormente foram lavados com acetona e secos sob
vacuo a temperatura ambiente.

A copolimerizagio foi realizada  utilizando-se
mondmero de acrilamida (AAm), fornecidos pela Sigma Co.,
os quais foram enxertados sobre a matriz de PEBD. Os
demais reagentes quimicos utilizados foram de grau
analitico.

Para o processo de enxertia, o filme, o mondémero e o
solvente foram colocados em uma ampola de vidro pyrex
provida de uma valvula removivel. A ampola, conectada a
uma linha de alto vacuo, foi degaseificada até atingir-se um
vacuo da ordem de 10-4 mmHg, procedendo-se, em seguida,
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a irradiagdo em uma fonte de ¢°Co do tipo panoramica. Apds
a irradiagdo, os filmes foram lavados e mantidos imersos em
agua destilada por 24 horas. Os homopolimeros e
mondémeros residuais foram extraidos lavando-se os filmes
em um extrator soxhlet com refluxo de 4gua destilada por
24 horas. Em seguida, foram secos sob vacuo até peso
constante a temperatura ambiente (25 °C). O percentual de
enxertia (g) foi calculado por:

g (%) = "‘E':. 100
P

onde pL representa o peso inicial do filme e p, o peso do
filme apés o processo de enxertia (Queiroz, 1993).

4.2 - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

- Potenciostato modelo 273A da EG&G Princetom
Applied Research, com amplificador de sinais do tipo lock-
in para altas frequéncias e Transformadas Rapidas de
Fourier (FFT) para baixas frequéncias. Este sistema ¢
acoplado a um microcomputador com o software M388
especifico para medidas de impedancia, sendo utilizado para
caracterizagdo eletroquimica dos filmes de PEBD e dos
copolimeros de enxerto PEBD-g-AAm.

- Espectrometro de Infra-Vermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), modelo 1600 da Perkin-Elmer, com
acessoOrio de reflectancia total atenuada (ATR) com cristal
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de KRS5 (Tal/TaBr) e angulo de incidéncia de 45°,
utilizado para caracterizagdo das cadeias de acrilamida
enxertadas sobre o PEBD.

- Calorimetro Exploratdrio Diferencial (DSC), modelo
910 da Dupont, acoplado a um computador 9900, para
analise térmica das amostras.

- Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), modelo
Steroscan S4-10, da Cambridge, para analise topografica
dos filmes.

4.3 - ANALISE EXPERIMENTAL

4.3.1 - ENSAIOS DE ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELETROQUIMICA - EIS

Foram realizadas medidas de impedancia eletroquimica
em filmes de PEBD virgens e nos copolimeros de enxerto
PEBD-g-AAm, para os niveis de enxertia a 5, 20 e 131%,
utilizando-se uma célula eletroquimica de dois eletrodos,
especialmente projetada para tais ensaios. Foram usados
eletrodos de platina , curto-circuitando-se o eletrodo de
trabalho com o de referéncia

O eletrolito utilizado nas medigdes foi a Solugdo
Tampdo Fosfato (PBS = "phosfate bufered solution"), que ¢
uma solug¢do salina de pH = 7.4, a qual simula o meio
fisiologico.
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Composigdo da solugdo para volume = 1000ml e
pH = 7,4 :

23,60 g de fosfato monoacido
11,64 g de fosfato diacido
11,70 g de cloreto de sédio

A célula eletroquimica foi construida em duas partes
simétricas, cada uma constituida de um reservatdério em
vidro pyrex, vazado em uma das extremidades onde se
encaixa uma flange de poliamida. A flange, por sua vez,
possul um rasgo interno cdnico no lado em que se encaixa o
vidro, para facilitar o fluxo de corrente através do
eletrolito. No lado em que se encaixa com a outra flange
ambas possuem uma abertura de didmetro = 2cm2, onde,
entre estas, o filme é preso por dois o'rings. As duas
flanges sdo parafusadas uma a outra, fechando a célula,
conforme visto na figura 4.1. As aberturas 4,5 permitem a
fixagdo dos eletrodos de platina, mantendo uma distancia
constante entre estes.

As medidas de 1mpedancia foram realizadas
baseando-se na técnica atualmente desenvolvida por EG&G
Princeton Applied Research Corporation (EG&G, 1985), a
qual ¢ atualmente uma combinagdo de dois métodos:

(1) a técnica de transformada rapida de Fourier (FFT)
para medigdes de 10-3 a 10 hertz ; e

(2) a amplificagdo lock-in fase-sensitiva para
medigdes de 103 a 5 hertz.

36



ediunnbonydy emp) ep vwanbsy - °p vansiyg

SOPOIID[ SOp axieoud eied seInuqQy = §°p
(ooupwrjod awfy) eiSOWy = ¢
dvue|] =7

OIPIA 9P BINRD) = |

37



Na regido de baixas frequéncias a onda de excitagdo ¢é
gerenciada pelo computador e aplicada ao sistema de teste
via potenciostato, o qual também funciona como
dispositivo de resposta de medigdo. No modo FFT, ele
transmite os dados de potencial e corrente, em forma
digital para o computador para calculo e plotagem
subsequentes. No modo lock-in, ( para altas frequéncias )
os sinais sdo dirigidos ao amplificador, onde sio
resolvidos em seus componentes real e imaginario. O
sistema lock-in transmite, entdo, esta informagdo ao
computador para calculo e plotagem.

Deste modo, o método foi aplicado para altas e
baixas frequéncias e através do microcomputador com
software especifico, foi possivel juntar os dados do lock-in
e as medidas FFT e plotar os dados de impedancia sobre
uma larga faixa de frequéncias, para os filmes de PEBD
virgem e para os copolimeros PEBD-g-AAm com 5, 20 e
131% de enxertia.

Também foram realizadas as medidas de impedancia
para o eletrolito isoladamente, com o objetivo de se
verificar sua contribui¢do nos resultados obtidos para os
filmes.

Os ensaios EIS tiveram por objetivo identificar as
alteragdes estruturais dos copolimeros de enxerto através da
técnica eletroquimica, EIS, comparativamente aos ensaios
convencionalmente utilizados, como DSC, MEV e a
Espectroscopia IR.
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4.3.2 - CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Os filmes de copolimeros de enxerto PEBD-g-AAm
foram caracterizados estruturalmente por espectroscopia de
infravermelho, topograficamente por microscopia eletrénica
de varredura e termicamente por calorimetria exploratoria
diferencial.

- Espectroscopia IR

Na espectroscopia no infravermelho com transformadas
de Fourier (FTIR), a amostra é submetida a radiagdo
eletromagnética proveniente de uma fonte especifica, num
intervalo de frequéncia pré-determinado. A radiagdo
provoca a excitagdo dos atomos da molécula polimérica
quando esta absorve a radiagdo nas regides de
infravermelho, sendo esta absor¢do causada por vibragdes
moleculares de tipos diversos (estiramento, distorgdo e
flexdo); o espectrometro analisa a energia transmitida em
relagdo a energia incidente para uma dada frequéncia (Dyer,
1965). Um interferdmetro coleta os dados ao invés do
monocromador usado nos espectrdmetros convencionais. O
computador coleta e analisa os dados do interferograma
obtido, fornecendo os espectros (Green; Reedy,
1978).

A distribuigdo, homogénea ou ndo, de cadeias
poliméricas enxertadas em uma dada matriz polimérica pode
ser determinada pela técnica FTIR.

Assim, os filmes de copolimeros de enxerto foram
analisados por espectroscopia FTIR, wutilizando-se um
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acessOrio de reflexdo com cristal RTA (Reflectdncia Total
Atenuada) e angulo de incidéncia a 45°, objetivando-se
verificar as alteragdes estruturais provocadas pela enxertia
via radiagdo ionizante sobre a matriz polimérica.

- Calorimetria Exploratoria Diferencial

As analises por DSC foram realizadas como forma de
se estudar a variagdo na cristalinidade das matrizes de
PEBD apds a enxertia da acrilamida, através da verificagdo
da temperatura de transigdo vitrea (Tg’) das amostras.

A técnica DSC tem por fundamento medir as diferencas
de energia absorvida ou cedida pela amostra analisada em
relagdo a um material de referéncia, quando ambos sio
submetidos a um programa controlado de temperatura. Desta
forma, as variagdes na entalpia ou capacidade calorifica dos
sistemas analisados sdo registrados pelo DSC, como picos
endo ou exotérmicos no espectro obtido. Assim, a transigdo
vitrea , manifesta-se no DSC por um salto de capacidade
calorifica.

Os filmes de copolimeros do PEBD-g-AAm foram
aquecidos a 10°C/min, a partir da temperatura ambiente até
160°C e resfriados rapidamente até -80°C. Apés o equilibrio
térmico, as amostras foram submetidas novamente ao
aquecimento até 160°C, sendo os dados entio registrados.

* Tg = transigdo vitrea, € a temperatura em que ocorre o congelamento dos movimentos
moleculares no polimero. E'diretamente afetada pela estrutura quimica, flexibilidade das
cadeias, peso molecular, ligagdes cruzadas e copolimerizagdo, sendo usada , portanto, na
avaliacdo de tais caracteristicas
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Microscopia Eletrénica de Varredura

A técnica consiste na sensibilizagdo da superficie da
amostra por um feixe de elétrons (Loretto, 1984). Nesta
interagdo amostra/feixe eletronico, os elétrons das camadas
superficiais da amostra absorvem energia e "escapam"
desta, indo se chocar com o detetor COm maior ou menor
intensidade de energia conforme estiverem,
respectivamente, mais proximos da superficie da amostra ou
mais aprofundados nesta. Assim. o contorno topografico ¢é
obtido pelo contraste entre os pontos de maior e menor
intensidade de energia.

A copolimerizagdo por enxertia promove modificagdes
consideraveis na estrutura do material usado como matriz,
as quais compreendem alteragdes tanto na textura quanto na
morfologia intrinseca da superficie, como rugosidade ou
distribuigdo de fases no polimero( Ratner, 1987 apud
Queiroz, 1993). Neste contexto, utilizou-se a técnica MEV
para verificar alteracgdes na topografia dos copolimeros de

enxerto.
Amostras circulares do substrato de PEBD e dos
copolimeros de enxerto, com 5 mm de didmetro cada uma,
foram fixadas em um suporte metalico e, apos deposigcdo de
ouro, foram analisadas por MEV. Tensio aplicada: 10kV.
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CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - RESULTADOS OBTIDOS

5.1.1 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho para os filmes de PEBD
virgem e para os copolimeros de enxerto, foram obtidos
utilizando-se a técnica ATR (Reflectincia Total Atenuada),
a qual tem se mostrado muito eficiente na caracterizagdo de
copolimeros de enxerto.

A Figura 5.1 mostra o espectro de reflectidncia para o
filme de PEBD virgem utilizado como matriz para enxertia
da acrilamida, representado pela letra “d”. As demais
curvas de reflectancia sdo:

“a” = para o filme PEBD-g-AAm 5%

.~
-
Pl

para o filme PEBD-g-AAm 20%

“c” = para o filme PEBD-g-AAm 131%

42



5.2 -CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A analise térmica por DSC forneceu como resultados
os graficos contidos nas figuras 5.2 a 5.4, respectivos aos
copolimeros com 5%, 20% e 131% de enxertia, nos quais
pode ser verificada a presen¢a de um pico endotérmico de
grande intensidade, relativo a temperatura do ponto de
fusdo da amostra polimérica. Também sio verificados os
valores de entalpia de fusio [AH(Tm)], os quais , corrigidos
para as massas das amostras utilizadas no ensaio sdo: 19,5
kJ, 11,4 kJ e 3,5 kJ respectivamente as amostras com 5, 20
e 131% de enxertia.

Contrario as expectativas, os picos relativos 2
temperatura de transigdo vitrea ndo foram evidenciados na
analise por DSC.

5.1.3-MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As figuras 5.5a 5.8 mostram as micrografias obtidas na
analise das superficies das amostras feitas por microscopia
eletrénica de varredura.
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a - PEBD-g-AAm 5%
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Figura 5.5 Micrografia do PEBD virgem

Aumento: 1000x

Figura 5.6 Micrografia do PEBD-g-AAm 5%
Aumento: 1000x
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Figura 5.7- Micrografia do PEBD 20%

Aumento: 1000x

Figura 5.8- Micrografia do PEBD-g-AAm 131%
Aumento: 1000x

49



5.1.4 - ENSAIO0S ELETROQUIMICOS

Os ensaios de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica forneceram como resultados diretos os
graficos contendo as curvas de Nyquist ¢ Bode vistos nas
figuras 5.9, 5.10 e 5.11.

Nas curvas de Nyquist, tem-se o0 componente
imaginario da impedéancia, Z", versus o componente real da
impedancia, Z'.

Nas curvas de Bode, tem-se a impedancia absoluta, |Z],
e o angulo de fase, |0]|, plotados como fungdes da
frequéncia, f,. O primeiro formato, onde log|Z| ¢ fungdo do
log f, ¢ chamado de curva de Bode - Magnitude. O segundo
formato, onde o angulo de fase,® , ¢ funcdo do log f, ¢
chamado de curva de Bode - Fase.

As curvas obtidas para o PEBD virgem e para os trés
copolimeros PEBD-g-AAm com 5, 20 e 131% de enxertia
foram agrupadas de acordo com os formatos Nyquist, Bode-
Magnitude e Bode-Fase e representadas da seguinte
forma:

PEBD = curva obtida para o filme de polietileno de
baixa densidade sem enxertia (virgem).

PEBD-g-AAm 5% = curva obtida para o filme de
polietileno de baixa densidade com 5% de enxertia de
acrilamida.

PEBD-g-AAm 20% = curva obtida para o filme de
polietileno de baixa densidade com 20% de enxertia de
acrilamida.
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PEBD-g-AAm 131% = curva obtida para o filme de
polietileno de baixa densidade com 131% de enxertia de
acrilamida.

A figura 5.9 mostra as curvas de Bode-Magnitude, a
figura 5.10 mostra as curvas de Bode-Fase e a figura 5.11
mostra as curvas de Nyquist para os filmes.

Do ensaio EIS feito com o eletrolito isoladamente foi
obtida a curva de Bode-Magnitude vista na figura 5.12.

Nesta figura pode-se ter uma idéia aproximada a
respeito do valor de resisténcia do eletrolito, sobre a qual,
a principio, desconhece-se a possibilidade de subtrai-la
aritmeticamente dos valores encontrados para os filmes

Na figura 5.9, estendendo-se as regides planas
(paralelas a "log f") das curvas de Bode-Magnitude até o
ponto correspondente no eixo y (log |Z]), foram calculados
os valores relativos a resisténcia elétrica dos filmes. Isto ¢
possivel ser feito, pois estes “trechos planos", numa curva
de Bode-Magnitude, evidenciam uma regido de carater
resistivo no sistema analisado, regido esta em que a
impedincia, por ndo possuir parte 1maginaria, € 1gual a
resisténcia .

Desta forma, foi obtido o grafico da figura 5.13, o
qual mostra a variagdo da resisténcia elétrica com o grau de
enxertia dos filmes, estando, como foi visto, embutida
nestes valores, a resisténcia do eletrolito.
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52 - ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.2.1 - ESPECTROSCOPIA IR

Na Figura 5.1.d, temos o espectro do PEBD virgem,
onde vé-se quatro bandas de absorgao caracteristicas do
material. As absorgdes a 2848 cm-1 . 2817 cm-l e 1463 cm-
I correspondem as vibragoes -CH- e -CHjp-
caracteristicas do PE. A absorgdo entre 730 e 720 cm-1,
corresponde a vibragao -CHy- da fase cristalina do PEBD.

Os espectros de reflectancia dos filmes de PEBD
enxertados com P(AAm), apresentados nas figura 5.1.a a
5 1.c mostram o aparecimento de uma banda de absorgdo a
1650 cm-1 caracteristica do grupo >C=0 da P(AAm) e uma
banda de absorgdo a 3320 cm-1, caracteristica do grupo -
NH»p- também da P(AAm) (Avram, M.: Mateescu, Gh, 1972).
Nota-se uma diminuigao bastante acentuada nas absorgdes
relativas aos grupos -CHp- a 2817 e¢m-l da matriz de
PEBD. Por outro lado, intensidade da banda referente ao
grupamento >C=0 aumentou com o0 aumento da enxertia.
Tal fato vem confirmar nao s6 a presenga da acrilamida na
estrutura analisada, bem com seu aumento proporcional ao
aumento de sua enxertia na matriz de PEBD.

Na figura 5.l.c, vemos que O espectro  do
PEBD-g-AAm com 131% de enxertia mostra a banda de
absorgido a 730 - 720 c¢m-l. relativa a fase cristalina do
PEBD com intensidade bastante reduzida. Isto poderia ser
considerado como um indicio de variagdo da cristalinidade
do PEBD, a qual estaria diminuindo com o aumento da
enxertia da poliacrilamida.
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5.2.2 -CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Os picos endotérmicos vistos nas figuras 5.2 a 5.4,
caracteristicos da temperatura de fusdo dos copolimeros, a
principio pouco contribuem na avaliagdo das provaveis
alteragdes estruturais ocorridas nos copolimeros decorrentes
do processo de enxertia.

Como visto anteriormente, tais alteragdes relacionam-
se com o grau de cristalinidade do polimero e,
consequentemente, com sua temperatura de transigdo vitrea,
a qual ndo foi evidenciada pelos ensaios nas condigdes em
que foram realizados. O fato de ndo se ter obtido as Tgs dos

copolimeros ¢, provavelmente, explicado pela superposigdo
de fenomenos da fusio do PEBD com fendmenos de
relaxagdio molecular da poliacrilamida na faixa de
temperatura relativa a Tg da P(AAm), entre 50 a 100°C. Tal
suposi¢do baseia-se em dois outros aspectos observados nas
curvas de DSC:

- O primeiro, relacionado com o “deslocamento”, em
relacdo ao eixo vertical, da porgdo linear da curva
(anterior ao pico da Tm), porgao esta caracteristica do
carater cristalino do PEBD. Tal deslocamento estaria
ocorrendo pelo ja citado efeito de relaxagdo da P(AAm).

- O segundo aspecto, com relagdo aos valores de
AH(Tm) extraidos diretamente das curvas, mostrou haver
uma diminui¢do destes conforme aumenta a enxertia.
Considerando-se que o AH(Tm) € uma medida diretamente
proporcional a cristalinidade dos polimeros
(Bevington, A., 1985), tal aspecto poderia também ser
considerado como indicio de uma provavel diminuigdo da
cristalinidade dos copolimeros conforme é aumentado o grau

de enxertia.
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Importante  acrescentar que a variagdo da
cristalinidade ocorrida num polimero através do processo de
enxertia € uma provavel indicagdo da ocorréncia de enxertia
no interior da matriz polimérica e nio somente na superficie
desta.

5.2.3 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias ndo mostraram alteragdes significativas
na topografia dos copolimeros PEBD-g-AAm.

5.2.4 - ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

O potencial que a técnica EIS oferece na avaliacdao de
revestimentos poliméricos sobre superficies metalicas. ja ¢
bastante conhecida (Hepburn, 1986).

As curvas de Bode e Nyquist, entre as demais geradas
em ensaios pela técnica EIS, tém se mostrado uma fonte
valiosa para a analise das caracteristicas desejadas acerca
do comportamento dos revetimentos organicos
(EG&G, 1985).

Analisando as curvas de Bode-Magnitude contantes da
fig.5.9, podemos observar que, de maneira geral elas
apresentam regides resistivas e capacitivas bem definidas,
de onde se pode avaliar o comportamento dos copolimeros
de enxerto com relagdo ao PEBD virgem usado como matriz.

Um primeiro aspecto a ser analisado é o valor dos
patamares resistivos os quais sd3o confirmados através das
curvas de Bode-Fase, na figura 5.10, onde 6 tende a zero
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nas regides de mais alta frequéncia, exceto para a curva
PEBD-g-AAm 5%, a qual mostrou comportamento inverso,
ou seja, 6 tende a -90°. A tabela 5.1 mostra estes valores
extraidos das curvas de Bode-Magnitude na fig.5.9.

Tabela 5.1 - Valores de Resisténcia Elétrica para os Filmes
de PEBD e Copolimeros de Enxerto

AMOSTRA ENXERTIA RESISTENCIA
% (kQ)
PEBD Virgem 0 63
PEBD-g-AAm 5 600
PEBD-g-AAm 20 9
PEBD-g-AAm 131 1

Os valores de resisténcia na tabela acima ndo sio
absolutos para os filmes pois, assim como visto nas figuras
5.9, 5,10 e 5.11, estio embutidos neles os valores de
resisténcia do eletrédlito.

Pode-se observar, pela tabela 5.1 que, para os
copolimeros com 20 e 131% de enxertia houve uma clara
diminui¢do da resisténcia com relagio ao PEBD virgem, o
que também ¢é confirmado pela figura 5.13.

Tal comportamento mostrou-se coerente com o
encontrado na literatura onde diversos autores verificaram
ocorrer aumento da condutividade elétrica em copolimeros
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de enxerto, para niveis de enxertia acima de 20%
( Dessouki, 1984 ; Barakat, 1990 ).

As teorias que fundamentam este comportamento
baseiam-se, principalmente, em estudos que relacionam os
fendmenos de condugdo em polimeros com a existéncia de
impurezas nas cadeias macromoleculares.

A condugdo em polimeros pode ser frequentemente
ocasionada por impurezas que produzem uma certa
concentragdo de transportadores de cargas na forma de
elétrons ou ions. Sob o efeito de estimulos elétricos ocorre
a redistribuigdo das cargas e, sendo elas suficientemente
moveis para responder na escala de tempo do estimulo
aplicado, ocorrerd a condugdo (Ku; Liepins, 1987).

Assim, a condutividade de um polimero depende da
presenga de ions livres ndo quimicamente ligados com as
macromoléculas (Baired, 1970). Portanto, ela depende da
existéncia de impurezas de baixa massa molecular, as quais
sdo a fonte principal de condutividade (Seanor,1982).

O polietileno ¢ um material essecialmente isolante
(Ku;Liepins, 1987 ), o que foi verificado experimentalmente
pelo alto valor de resisténcia obtido para as amostras de
PEBD virgem. Entretanto, sua resisténcia mostrou-se
diminuir na presenga das cadeias enxertadas de
poliacrilamida. Desta forma, baseando-se na teoria acima
descrita, podemos considerar que as cadeias enxertadas de
poliacrilamida estdo,de alguma forma, favorecendo o
transporte de cargas.

Um aspecto bastante importante a ser considerado sdo
as caracteristicas hidrofilicas do monomero de acrilamida e
a polaridade, ainda que pequena, apresentada por este.
Decorrente destes fatores, os filmes com altos niveis de
enxertia (acima de 20%) tornam-se muito hidrofilicos e
incham bastante em solugdes aquosas (Dessouki, 1990).
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Medidas do éangulo decontato entre a agua e o0s
copolimeros PEBD-g-AAm com 20 e 131% de enxertia
mostraram que o dngulo de contato diminui com o aumento
da enxertia. Isto poderia significar que a enxertia do
mondmero AAm sobre o PEBD virgem acarretou no
aparecimento de uma dada polarizagdo na superficie do
PEBD virgem (Santos, L; Queiroz, A, 1994) ou que, por
outro lado, a distribuig¢do de cadeias de poliacrilamida
enxertada ¢ homogénea, de forma que sua caracteristica de
absorgao de agua nao ¢ afetada pela natureza hidrofobica de
PEBD (Hoffman, A.; Ratner, D., 1979).

Baseando-se mnestes fatos ¢é possivel considerar a
ocorréncia de alguns fendmenos, os quais poderiam explicar
o mecanismo de condug¢do nos copolimeros com 20% e
131%, nas condigdes de ensaio realizadas:

Primeiramente, considerando as cadeias de
poliacrilamida como impurezas as quais facilitam, portanto,
o transporte de cargas e promovem o fendmeno de condugio,
evidenciado pela diminuigdo dos valores de resisténcia
obtidos experimentalmente.

Em segundo lugar, onde o possivel aumento da
polaridade na superficie do PEBD virgem provocada pela
poliacrilamida enxertada, pode estar associado com
fenomenos de ionizagdo molecular (Ku; Liepins, 1987) da
P(AAm) interferindo nas respostas dos filmes ao estimulo
elétrico gerado no ensaio EIS, favorecendo o processo de
conducgdo.

Outro aspecto importante, bastante coerente com a
literatura, surge quando se analisa o diminuido valor da
resisténcia do copolimero PEBD-g-AAm 131% com relacgido
ao PEBD-g-AAm 20%, resultado este que aponta para uma
provavel relagdo entre a estrutura e as propriedades
elétricas dos copolimeros. A alta condutividade observada
em copolimeros com altissimo nivel de enxertia, como no
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caso do PEBD-g-AAm 131%, pode sugerir que a enxertia
ocorre a partir da superficie do filme em diregdo ao centro
deste, originando uma distribuigédo homogénea das cadeias
enxertadas de P(AAm) em toda a matriz do PEBD virgem.
Tal suposigdo encontra-se fundamentada nos resultados
obtidos nos ensaios de FTIR-ATR e, pricipalmente, nos
aspectos das curvas DSC anteriormente analisados, os quais
direcionam-se para uma possivel enxertia dentro da matriz
do PEBD virgem. Isto viria confirmar a utilizagdo da EIS
como uma ferramenta eficiente para a caracterizagdo
estrutural destes materiais.

Analisando-se o comportamento altamente resistivo
do filme PEBD-g-AAm com 5% de enxertia e, totalmente
oposto ao dos filmes com 20 e¢ 131%, podemos confirmar ,
pela figura 5.11, a caracteristica fortemente capacitiva
apresentada pelo filme em questdo, a qual é confirmada pelo
dngulo de fase 6 tendendo a 90° nas regides de baixa

frequéncia, conforme visto na figura 5.10.

Numa primeira analise, o fendmeno de transporte de
cargas por impurezas ndo ocorreria neste filme devido a um
ndo alinhamento da P(AAm) o qual é favorecido apenas em
altos niveis de enxertia, pela formag¢io de cadeias de
poliacrilamida de alto peso molecular.

Considerando-se ainda, o pequeno nivel de enxertia da
acrilamida sobre o PEBD neste filme, é possivel supor-se
que o fenomeno de alta resistividade observado esteja
ocorrendo devido a fendmenos de adsorgdo localizados nos
pontos onde a acrilamida foi enxertada sobre a matriz de
PEBD. A curva Nyquist PEBD-g-AAm 5% mostra um
comportamento tipico e bastante préximo ao de um
capacitor ideal o que viria a confirmar a ocorréncia destes
fenomenos. Na verdade, ndo se teria uma capacitincia do
filme em si, mas sim a soma das capacitancias localizadas
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nos pontos de enxertia da acrilamida, resultando numa
capacitancia efetiva somatdria de cada contribuigio.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E
PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 - CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho nos permitiram
chegar as seguintes conclusdes:

A técnica de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica mostrou-se eficiente na caracterizagio dos
copolimeros do PEBD-g-AAm com 5%, 20% e 131% de

enxertia.

O mecanismo de condugdo elétrica nos copolimeros
com 20% e 131% de enxertia mostrou-se dependente da
presenga das cadeias enxertadas, ocorrendo o aumento de
condutividade conforme aumentou-se o nivel de enxertia.

0 comportamento observado para 0 sistema
PEBD-g-AAm com 5% de enxertia, ou seja, o aumento de
impedancia apresentado (acima, inclusive, dos valores do
polimero matriz- PEBD), esta possivelmente associado a um
mecanismo de adsorgdo do eletrolito na superficie do filme,
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com formagdo de dupla camada elétrica, aproximando-se do
comportamento de um capacitor ideal.

A calorimetria  exploratoria fo1 auxiliar na
caraterizagdo estrutural dos copolimeros, quanto a variagio
na cristalinidade.

As superficies ndo mostraram alteragdes visiveis ao
MEV.

6.2 - PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

1 - Analise das Curvas EIS com circuito equivalente ou
fungdo de transferéncia.

2 - Estudo da EIS para outros niveis de enxertia no
sistema PEBD-g-AAm, visando-se a padronizagio da
técnica.

3 - Aplicagdo da EIS ao estudo dos filmes do sistema
PEBD-g-AAm apdés sua exposigdo por longo tempo em
Solug¢do Salina Padrdo, para verificar processos de
hidrélise.
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4 - Estudo detalhado do do mecanismo que gerou o
elevado aumento de resisténcia encontrado para o sistema
PEBD-g-AAm com 5% de enxertia.

5 - Aplicagdo da técnica EIS para outros sistemas de
copolimeros de enxerto.

6 - Aplicagdo da técnica EIS em fendmenos de
adsorgdo proteica, visto que muitos destes copolimeros sido
utilizados como Biomateriais.
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