19° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais — CBECiMat, 21 a 25 de novembro de 2010, Campos do Jordao, SP, Brasil

MODIFICAGOES NO COMPORTAMENTO DE HIDROGEL DE PVAL COM A
PRESENCA DE ARGILA

M. J. A. Oliveira', D. F. Parra', V. S. Amato” e A. B. Lugio'

1- Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares IPEN-CNEN/SP, Centro de Quimica e Meio
Ambiente (CQMA), Av. Professor Lineu Prestes, 2242, Sdo Paulo-SP; CEP: 05508-000.

2-Divisdo de Clinica de Moléstias Infecciosas e Parasitarias do HC-FMUSP
Av. Dr. Enéas de Carvalho Aguiar, 255 - Sao Paulo - SP; CEP: 05403-000

mariajhho@yahoo.com.br

RESUMO

As nanoparticulas tém uma area de superficie elevada e quando dispersas em
matrizes poliméricas promovem alteragées nas propriedades da matriz relacionadas
com a interagdo quimica especifica entre as nanoparticulas e o polimero. O presente
estudo refere-se aos hidrogéis obtidos por poli(alcool vinilico) (PVAI) e Argila
Laponite RD, reticulados por radiacdo gama de fonte de °°Co na dose de 25 kGy. O
objetivo do trabalho foi analisar possiveis modificagbes nas caracteristicas fisico-
quimicas entre o hidrogel obtido de PVAI na presenga e auséncia da argila. A
caracterizagcdo dos hidrogéis foi obtida por testes de Intumescimento, fracdo gel,
analise de termogravimetria (TGA) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foi
observado que o hidrogel obtido com argila e PVAI apresentou maior
inftumescimento e menor fracdo gel, comparado-se com o hidrogel obtido na
auséncia da argila.
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INTRODUGAO

As argilas sdo materiais muito usados e que atualmente apresentam inumeras
aplicagdes, devido as interessantes propriedades que apresentam. A modificagao
superficial das argilas tem recebido bastante atengcédo dos pesquisadores, porque por
meio dos diversos tipos de modificacbes € possivel a preparacdo de novos materiais
e novas aplicagoes 2.

Nanocompdsitos tém atraido grande atencdo nos ultimos anos, porque a

combinagdo de moléculas organicas e ions inorganicos oferecem perspectivas de
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novas propriedades fisico-quimicas em novos produtos . Observa-se que os
nanocompdésitos esfoliados sdo os que destacam com maiores interesses, pois estes
fazem com que aumentem as interagdes entre o polimero e a argila, devido a argila
apresentar maior area superficial de contato P!, fig. 1.

Sabe-se também que os polimeros hidrofilicos como PVA e PEO ¢é adsorvido
facilmente na superficie da argila. A adsor¢do de PVA sobre a superficie da argila
ocorre por meio de ligagdo de hidrogénio entre os grupos hidroxilas do PVA e os
atomos de oxigénio dos silicatos. A laponite € uma argila sintética, que pertence a
uma familia de filossilicatos, com uma formula empirica de Na™ ¢ 7 [(SisMgs.sLi0.3) Oz
(OH) 4]. Tendo 0,7 de diametro de 300 A° e altura de cerca de 10 A° ¥ Hidrogéis
com argila dispersa € uma nova classe de compostos de materiais que combinam a
elasticidade e a permeabilidade dos géis com a alta capacidade das argilas de
adsorver diferentes substancias [°.

Hidrogeéis poliméricos sdo constituidos de uma rede tridimensional de polimero
com capacidade de reter grande quantidade de agua. Os hidrogéis tém sido
utilizados em muitos campos, tais como lentes de contato, fraldas descartaveis,
liberadores de proteinas, agricultura, entre outras aplicagdes. Além disso, hidrogéis
poliméricos tém sido investigados para liberacdo de insulina, e liberagao de outros
tipos de drogas.

O objetivo do trabalho foi analisar possiveis modificagdes nas caracteristicas

fisico-quimicas entre o hidrogel de PVAI com argila e hidrogel de PVAI sem argila.

FIGURA 1 — Representagdo esquematica de varias estruturas de polimeros /argila

(a) Intercalada (b) Esfoliada e (c) intercalada- esfoliada ©°'.
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MATERIAIS E METODOS

Poli(alcool vinil) (PVAI) (Mw = 85000, grau de hidrolise 98,4%) Celvol™ 325
fornecido pela Dermet Agekem, Agar fornecido Oxoid e argila Laponite RD codigo
S/11176/10 fornecida por Buntech.

As formulagdes elaboradas, foram obtidas a partir da dissolugédo do PVAI (10%
m/v) em agua utilizando-se chapa aquecedora com agitador magnético e
temperatura entre 80 e 85 °C por um periodo de 40 minutos. A argila foi solubilizada
sobre agitacdo em temperatura ambiente, por uma hora antes da preparacao da
formulacdo. A formulagao foi preparada e colocada em placas de Petri e submetidas
a irradiacdo em fonte ®°Co, dose 25 kGy. (Fonte de cobalto 60- Gammacell 220

pertencente ao IPEN).

Intumescimento

Apos a sintese, as amostras de hidrogéis foram secas em estufa a °*'C até
obter massa constante. Em seguida foram imersas em agua destilada e pesadas em
intervalos de tempo até um periodo total de 60h para a determinagdo do grau de
intumescimento (ou inchamento). O resultado foi obtido usando-se a equacao A. De
acordo com a norma ASTM D 570 ],

Intumescimento (%) = [(ms-md)/md] x 100 (A)
cuja unidade é (g H,0.g™") e na qual ms é a massa do polimero intumescido e md

a massa do polimero seco.

Fracao gel

A fragdo do gel foi obtida a partir das amostras secas. Foram pesadas e
colocadas em gaiola de ago inox (500 mesh) e imersas em agua fervendo dentro de
baldes acoplados ao destilador de refluxo, por um periodo de 12h. A amostra
extraida foi secada em estufa a ®°'C até que se obteve a massa constante e a fragdo
gel do material foi calculada pela equacdo B. De acordo com a norma ASTM D
2765,

Fracao gel (%)= (mf-mi)x100 (B)
Na qual: mi € a massa da amostra seca antes da extragdo e mf a massa final da

amostra apds a extragao e secagem.
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Termogravimetria TGA

As membranas de hidrogéis secos foram submetidas a ensaios de
caracterizagdo térmica a partir de analise termogravimetria de TGA/DTGA em
aparelho Mettler-Toledo SDTA/851° (taxa de aquecimento: 10°C/min, de 25 a 600°C,
sob fluxo de N2 (10 mL/min).

Microscopia Eletronica de Varredura MEV

Utilizando-se um microscopio eletrdnico de varredura da marca PHILIPS XR-30
alocado no Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do IPEN-

CNEN/SP), foi analisada a superficie de fratura das membranas de hidrogéis .

RESUTADOS E DISCUSSOES

Os resultados mostram que o hidrogel obtido de PVAI com 50% de argila
apresentou maior intumescimento comparado-se com o hidrogel obtido de PVAI sem
argila, como mostra a fig. 2. Essa diferenga de intumescimento esta relacionada as
ligacdes ibnicas presentes nas particulas da argila.

O comportamento das cadeias poliméricas com relacdo a aproximagao ou
afastamento das cadeias moleculares esta relacionado com os grupos funcionais
presentes ao longo da cadeia polimérica. E quando é adicionada particula com
cargas positivas ou negativas existe maior intumescimento devido a maior afinidade

com a solucido aquosa.

—=— PVAI+Agar
—e— PVAI+Agar+Agila 50%

100 °

50

Intumescimento (%)

Tempo (h)

FIGURA 2 - Intumescimento das matrizes de hidrogéis de PVAI contendo argila e
sem argila.
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Observou-se que as membranas de hidrogéis de PVAI contendo argila
apresentou menor quantidade de gel, tabela 1. Esse resultado confirma o que foi
observado pelo intumescimento. A estrutura altamente polar inorgéanica da argila é
hidrofilica e ndo é miscivel com a maioria das moléculas organicas tais como as dos
polimeros o1 Portanto, a tendéncia é ocorrer o afastamento entre as cadeias
poliméricas diminuindo a densidade da reticulacdo. Essa forma de hidrogel pode se
explorada para o uso de liberagao de substancias como fluidos bioldgicos.

TABELA 1 - Fracao gel (%) das membranas de hidrogéis de PVAI contendo argila e
sem argila, obtidas por reticulagdo gama, dose 25 kGy

Amostra % gel
PVAI + Agar 29,00
PVAI+Agar+Argila 25,00

A analise térmica mostrou estabilidade inicial, onset, igual para as duas membranas de
PVAI contendo argila e sem argila. O primeiro evento de decomposicao aproximadamente a
283 °C, esta relacionado & desidroxilagdo do sistema ! e o0 segundo evento demonstra a
decomposicdo da cadeia polimérica do PVAI, cujo inicio, ocorreu a 420 °C. Também foi
observada a presencga de 17 % de residuos apds a decomposicéo para o PVAI sem argila e
62 % de residuos para o PVAI contendo argila, esses residuos estdo associados a parte
inorganica que necessita de temperaturas mais altas para se decompor. A membrana que
teve a incorporacao da argila apresentou uma decomposi¢do mais lenta acima de 350 °C
em virtude da presengca da argila, como mostra a fig. 3A. O primeiro evento de
decomposicao ao redor de 200 °C observado na DTGA esta relacionado a perda de hidroxila

do PVAL no nanocompdsito de hidrogel fig. 3B.
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FIGURA 3 - Curvas de TGA (A) e Curvas de DTGA (B) das membranas de hidrogéis de
PVAI com argila e sem argila.
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As micrografias da superficie de fratura das membranas de hidrogéis com e
sem argila fig. 4 apresentam morfologia semelhante com homogeneidade, e alguns

aglomerados. Nao houve distingdo entre uma fase da argila e outra do polimero. Nas

condicdes submetidas de analises, nao foi possivel observar a presenca de poros.

FIGURA 4 — Microscopia eletronica de varredura das membranas de hidrogéis (A)

PVAI sem argila e (B) PVAI contendo de argila.

CONCLUSAO

Os hidrogéis de PVAl/argila apresentam um aumento significativo no
intumescimento em relagdo a hidrogéis ausentes de argila. A presencga da argila
laponite nos hidrogéis de PVAI apresentou reducdo na fracdo gel e uma
decomposicdo térmica mais lenta, comparando-se ao resultado da membrana sem

argila.
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CHANGES IN BEHAVIOR HYDROGEL PVAI WITH THE PRESENCE OF CLAY

ABSTRACT

Nanoparticles have a high surface area and when dispersed in polymeric matrices
promote changes in the properties of the matrix related to the specific chemical
interaction between the nanoparticles and the polymer. This study refers to hydrogels
made of poly (vinyl alcohol) (PVAI) and Laponite RD Clay, crosslinked by gamma
radiation from ®°Co at a dose of 25 kGy. The objective was to examine possible
changes in physical and chemical properties with the presence of clay. The
characterization of hydrogels was obtained by swelling test, gel fraction,
thermogravimetry analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM). It was
observed that the hydrogel obtained with clay and PVAI showed higher swelling and
lower gel fraction, compared with the common hydrogel.

Key words: Nanocomposites; hydrogels, PVAI, clay.
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