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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo fisico-quimica de
hidrocloreto de poli(hexametileno biguanida), PHMB, polimero sintético de
baixo peso molecular utilizado como biocida de amplo espectro em
formulagBes aquosas para finalidades industriais. Foram utilizadas as técnicas
de Espalhamento de Luz Dinamico (DLS), Reometria de Torque,
Espectroscopia de Impedancia Elétrica, Goniometria, Espectroscopia UV/Vis e
Calorimetria Diferencial Exploratéria para estudar a interacdo polimero-
solvente, onde se determinou que as propriedades apresentadas pelo material
em solucéo séo influenciadas predominantemente pela natureza das interacoes
entre as hidroxilas do solvente e o contraion cloreto do polimero. A natureza
polimérica ndo altera o comportamento do grupo biguanida como evidenciado
pela formacdo de complexos com metais de transicdo de modo similar a
biguanida monomérica e seus derivados. PHMB em solu¢cdo comporta-se como
um surfactante (CMC~1-3.102 mol/L a 25 °C) e a tendéncia de formar miscelas
afeta a forma como o filme é formado. Blendas com poli(alcool vinilico), PVOH,
com alto grau de hidrolise (99%) foram estudadas por DSC, DRX, FT-NIR,
Reometria de Torque e Condutividade Elétrica; apresentaram miscibilidade no
estado amorfo, com comportamento de solucdo regular em solugcdo e no
estado solido. As blendas apresentaram até 30% de cristalinidade, devida ao
PVOH com inclusbes de PHMB. Confirmou-se a hipétese de que o PVOH
comporta-se como um solvente sélido para o PHMB, aspecto bastante util para
estudo das propriedades deste ultimo visando o desenvolvimento de novas
aplicacbes para este material. Valendo-se desta solubilidade, mantas de
nanofibras eletrofiadas desta blenda foram produzidas e caracterizadas por
MEV. Apoés aperfeicoamento das propriedades, principalmente do controle da
taxa de solubilizacdo das mantas, pode-se encontrar aplicacdo pratica, por
exemplo, como bandagens para tratamento auxiliar na cicatrizacdo de

ferimentos e cirurgias externas.
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CHARACTERIZATION OF POLY(HEXAMETHYLENE BIGUANIDE) AND ITS
BLENDS WITH POLY(VINYL ALCOHOL)

ABSTRACT

In  this study, the physical-chemical characterization  of
poly(hexamethylene biguanide) hydrochloride, PHMB, was performed. It is a
low molecular weight synthetic polymer with a broad-spectrum biocidal activity,
widely used in aqueous formulations for industrial purposes. Dynamic Light
Scattering, Thorque Reometry, Electrical Impedance Spectroscopy,
Goniometry, UV/Vis Spectroscopy and Differential Scanning Calorimetry were
used to probe the solvent-polymer interaction, determining that the properties
presented by the material are strongly influenced by the nature of interactions
between the hydroxyl groups of the solvent and the counter ion chloride from
polymer. The polymeric nature of the material does not change the behavior of
the biguanide group, whose properties remains unchanged compared to those
of equivalent monomeric moiety, as evidenced by the formation of complexes
with transition metals in nature very similar to biguanide and its derivatives. The
polymer in solution behaves largely as a surfactant, and the tendency of micelle
formation affects their film-forming properties. Blends with poly(vinyl alcohol)
with high degree of hydrolysis (99%), PVOH, were studied by DSC, XRD, FT-
NIR, Thorque Rheometry and Electrical Conductivity; it showed miscibility in
amorphous state, exhibiting regular solution behavior. The blends were semi-
crystalline up to 30% of mass fraction, composed by PVOH crystals with small
inclusion of PHMB. The hypothesis that PVOH behaves as a solid solvent for
PHMB was confirmed, which looks very useful for studying the properties of the
latter aiming the development of new applications for this material. Electrospun
mats of nanofibers were produced, and after further improvements, can be used

as auxiliary treatment to heal wounds and external cirurgical interventions.
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1 INTRODUCAO

Uma maneira muito efetiva de inovar na area de materiais € através da
descoberta de novos usos para materiais jA conhecidos. Especificamente na
area de materiais poliméricos, existe uma miriade de polimeros com as mais
variadas estruturas quimicas e aplicagfes, desde homopolimeros tradicionais
como polietileno para sacolas plasticas, a copolimeros especiais com
regioregularidade’ controlada para aplicacdes como semicondutores organicos
[1]. Criar novos materiais para certa aplicacdo permite obter 0 maximo de
desempenho nesta aplicacdo, porém, esta € em geral a rota mais cara, lenta e
dificil de obter uma solucao industrial.

Um caminho alternativo é buscar entre as opcdes ja existentes e
caracterizadas a que melhor se aproxima das necessidades da aplicacdo e
realizar pequenas modificacdes ou aditivacbes para ajustar finamente as
propriedades de interesse. A mistura de diferentes polimeros gerando um
terceiro material, denominada blenda polimérica, € uma maneira classica de se
obter propriedades Unicas a partir de materiais pré-existentes [2]. O estudo e
desenvolvimento de blendas poliméricas € um universo muito rico dentro da
ciéncia de polimeros, oferecendo uma infinidade de possibilidades ao cientista

e engenheiro de materiais.

Quando da selecdo de um material para solucdo de um problema
existente, deve-se lancar mao do tripé fundamental da ciéncia e engenharia de
materiais, a correlacéo estrutura-propriedade-processamento [3]. Nos trabalhos
executados ao longo dos anos no Laboratorio de Novos Materiais e Sensores
da EMBRAPA Instrumentacdo, no qual sensores quimicos para andlise de
liquidos e gases sédo desenvolvidos utilizando filmes finos de polimeros como

7

materiais transdutores, este tripé € particularmente importante pelas

! Controle da isomeria do mero polimerizado, propriedade fundamental em polimeros para

aplicacao eletrdnica e fotdnica.

2 . . .~ . L. ..
Considera-se aqui apenas as composi¢ées desenvolvidas no Laboratério de Novos Materiais

e Sensores da EMBRAPA Instrumentacdo, passiveis de avaliagdo quanto a resisténcia ao

desgaste por ciclos sucessivos de uso.

% Anteriormente, Baytron® P, produzido pela Bayer AG

* Mais propriamente, um complexo polieletrotitico



caracteristicas ndo convencionais do processo de fabricacdo e do uso dos
dispositivos.

Primeiramente, os polimeros devem ser sollveis em agua para permitir
a fabricacdo pelo processo de automontagem camada-a-camada (layer-by-
layer self-assembly) sem necessidade de utilizar solventes organicos volateis,
por questdes ambientais [4]. Segundo, apés a fabricacdo os filmes prontos
devem ser insollUveis em agua, pois a maioria das aplicacfes visadas, na area
de alimentos e bebidas, consiste da andlise de fluidos aquosos ou alcodlicos
contendo agua; a insolubilidade é crucial para que os filmes ndo sejam
destruidos ainda durante a andlise. Este paradoxo quimico deve ser resolvido
pela aplicacdo de conhecimentos de ciéncia e engenharia de superficies e
interfaces, de modo a criar uma estrutura, a partir de uma combinacdo de
materiais, que possa ser transformada durante seu processamento, de algo

soluvel a algo insoluvel em agua.

Além de resolver o paradoxo da solubilidade, € necessario garantir que o
filme formado tenha capacidade interagir com 0s compostos presentes no
liquido (ou gas) sob andlise. Um material quimicamente inerte resolve a
guestdo de solubilidade, porém ndo apresenta sensibilidade para ser utilizado
como transdutor quimico. Um material muito reativo apresentara alta
sensibilidade a determinados analitos, porém sera facilmente degradado
durante o uso. Faz-se necessario entdo um equilibrio muito peculiar de
estrutura quimica e condicdes de processo para que se obtenha um material

com a combinacéo adequada de propriedades para esta aplicacdo em questao.

Uma inovacdo da dissertacdo de mestrado [5] que precedeu esta tese
de doutorado foi a substituicdo dos polimeros condutores usualmente utilizados
para construcdo dos filmes — polications derivados de anilina — por polication
eletricamente isolante, porém com 6timas propriedades de formacéo de filme,
substituindo por outro lado o polianion isolante por um complexo polieletrolitico
condutor — poli(3,4-etilenodioxitiofeno) complexado (dopado) por poli(acido
estirenossulfénico) — PEDOT/PSS. Filmes finos de polianilina possuem

propriedades muito interessantes para aplicagdo em sensores, porém possuem



tendéncia de alteracdo irreversivel de propriedade na presenca de muitas
substancias. Por outro lado, poucos polimeros condutores sdo processaveis

por solugéo aquosa, e os derivados etoxilados de anilina s&o excecao [6].

Como os polimeros condutores (com raras excecbes) sao sempre
catidnicos, ndo havia muitas alternativas de materiais processaveis com a
combinacdo de propriedades de interesse. Neste ponto € que a inovacao na
arquitetura molecular foi decisiva: substituiu-se o polication condutor por outro
isolante, e o polidnion que normalmente era um dentre diversos &cidos
poliméricos isolantes, pelo complexo polimérico condutor, que por conter
excesso de poliacido, possui carga elétrica liquida negativa. Derivados de
politiofeno sdo muito mais estaveis que derivados de polianilina, e possuem
condutividade elétrica superior [7]. Com esta alteracdo de arquitetura, ganhos
significativos de resisténcia ao desgaste foram obtidos a0 mesmo tempo em as

propriedades elétricas de interesse foram incrementadas.

Neste contexto que se vislumbrou o potencial de uso de um material
sintético comercial, sal de hidrocloreto de poli(hexametileno biguanida) —
PHMB, polimero de baixo peso molecular e alta solubilidade em agua que
encontra emprego em nivel mundial como agente biocida de amplo espectro
[8]. Este possui caracteristicas especificas que sado essenciais para um material
a ser aplicado como base para construcédo de filme transdutor de sinal para
sensores: alta solubilidade em agua; baixa toxicidade; ampla disponibilidade
comercial; preco baixo; alta estabilidade frente a variagcdes de pH, forca ibnica

e temperatura; capacidade complexante para diversas subtancias.

Este elenco de propriedades justificou sua aplicacdo neste trabalho de
doutorado como base para criacdo dos filmes alternados com PEDOT/PSS,
com excelentes resultados; os filmes sdo formados com facilidade em ampla
faixa de variacdo das propriedades fisico-quimicas da solu¢cédo de deposicao, e
ainda assim os filmes apresentam alta resisténcia a redissolucdo e boas
propriedades elétricas, fatos comprovados por milhares de analises em café,

atuando como sensor de qualidade da bebida [9], [10].



A decisdo de aplicagado de PHMB para fabricagdo de camadas
transdutoras para sensores de paladar ocorreu apés avaliacdo da estrutura do
material, avaliacdo de algumas propriedades basicas, e suposi¢cbes acerca de
seu comportamento em solugcdo e apés complexado — as quais se mostraram
corretas — e na crenca de que a aplicacdo adequada do tripé basico de
estrutura-propriedade-processamento  seria efetiva para melhoria dos
dispositivos. Esta crenca foi confirmada com sucesso na medida em que esta
composicao de polimeros ainda é, apds anos de pesquisas, uma das mais bem
sucedidas para construcdo de sensores de paladar de alta resisténcia ao
desgaste?.

A despeito deste sucesso, 0 uso deste material noutra aplicacao que néao
como biocida € completamente original, com praticamente nenhum
conhecimento existindo sobre suas potenciais aplicacdes eletro-eletronicas,
como material puro ou combinado com outros polimeros e/ou outros materiais.
Raras excecdes sao estudos preliminares, contemporaneos aos nossos, sobre
aplicacbes deste material para construcdo de filmes automontados com

aplicacado biocida [11] ou como membranas de troca de protons [12].

Para preencher esta lacuna de conhecimento, buscou com este trabalho
caracterizar o PHMB acerca de suas propriedades basicas em solucédo e no
estado solido, visando a combinacdo deste com outros polimeros para futura
aplicacdo em dispositivos sensores aperfeicoados e, possivelmente, noutras
aplicacbes técnicas, notadamente em dispositivos eletro-eletrbnicos e em
embalagens inteligentes. De certa forma este trabalho € um “passo para tras”
na linha de desenvolvimento de dispositivos, mas € um passo extremamente
necessario para que se preencham lacunas de conhecimentos muito relevantes

para futuros projetos contento este material.

% Considera-se aqui apenas as composicdes desenvolvidas no Laboratério de Novos Materiais
e Sensores da EMBRAPA Instrumentacdo, passiveis de avaliagdo quanto a resisténcia ao
desgaste por ciclos sucessivos de uso.



Esta pesquisa teve entdo como objetivos:

1.

Elucidar a maneira como o PHMB interage com solventes préticos e
apréticos, em especial com a 4gua;

Estudar sua conformagcédo em solugdo aquosa e similaridade em
relacdo a sua forma monomérica, biguanida, através da formacao de
complexos metélicos;

Estudar as propriedades da blenda com PVOH com alto grau de
hidrélise em solugcdo aquosa e em filmes;

Confirmar a natureza miscivel da blenda, visando utilizar PVOH como
solvente soélido modelo para futuros estudos com PHMB;

Obter nanoestruturas baseadas nesta blenda com potencial para
aplicacdo comercial.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Sensores de paladar para Lingua Eletrénica

Lingua Eletrbnica € uma denominacdo dada a arranjos de multiplos
sensores designados especificamente para simulacdo do sentido humano do
paladar [13]. Estes sensores possuem enorme potencial de aplicacdo
principalmente nas industrias de alimentos e bebidas, porém podem também
ser aplicados no controle de qualidade de agua e produtos quimicos.

A EMBRAPA Instrumentagcdo de Sao Carlos desenvolve desde 2001
instrumento idealizado para analise de alimentos e bebidas relevantes para o
agronegocio brasileiro, bem como para andlise de agua potavel e nao-potavel,
com implicacbes para sanidade humana, animal, vegetal e ambiental.
Tecnologia patenteada internacionalmente [14], [15], foi agraciada em 2001
com o “Prémio Governador do Estado”, concedido pelo Servico Estadual de
Assisténcia aos Inventores da Secretaria de Ciéncia, e Tecnologia e
Desenvolvimento Econémico de Sao Paulo, na categoria Invento Brasileiro
[16]. Tal invento adquiriu grande repercursdo a nivel mundial, recebendo

mencao na revista Nature na secao de noticias [17].

Os sensores da Lingua Eletrbnica sdo compostos por duas partes
basicas: eletrodos interdigitados de ouro fabricados por evaporacdo sobre
mascara litografica [18] e filmes finos depositados por processos de
automontagem  (self-assembly),  notadamente = Langmuir-Bloddget e
automontagem camada-a-camada (Layer-by-Layer Self-Assembly), por

interacao eletrostatica ou de hidrogénios [19].

Ao longo dos anos, dezenas de diferentes materiais e suas combinacdes
foram avaliados como filmes transdutores de sinais eletroquimicos - de
informacdo qualitativa ou quantitativa de paladar para impedancia elétrica,
técnica analitica utilizada pelo instrumento de sondagem. Grande énfase foi
dada ao uso da técnica de automontagem camada-a-camada utilizando
polianilina e derivados como polication com diferentes dopantes [20], e

polianions eletricamente isolantes ou lipideos [14], [21]. O uso de polimeros



condutores é fator primordial para obtencdo de alta sensibilidade, porém
derivados de polianilina apresentam baixa estabilidade com o numero de
utilizacdes em funcéo da reatividade da polianilina perante &cidos e compostos
aromaticos, particularmente fendlicos [22]. Ganhos de estabilidade poderiam
ser obtidos pela substituicdo de polianilinas por outros polimeros condutores,
gue via de regra sao cationicos (dopagem p), com raras excec¢oes [23] — a mais
notavel é a classe dos polifluorenos, que apds dopagem por bases tornam-se
aniénicos (dopagem n) [24], [25]. Porém esbarra-se na baixa processabilidade
destes materiais, principalmente em solu¢cdo aquosa. Dopantes complexos e

solventes organicos perigosos/toxicos sdo necessarios em muitos casos.

s

Uma das excecbes e de amplo sucesso comercial € o produto
comercialmente denominado Clevios® P® da Heraeus Holding GmbH, que
consiste de uma blenda polieletrolitica de poli(acido estirenossulfénico), PSS,
com poly(3,4-etilenodioxitiofeno), PEDOT, um derivado de politiofeno.
Derivados de politiofeno sdo de longa data reconhecidos como materiais de
alta condutividade e estabilidade, porém muito baixa processabilidade [26]. A
blenda PEDOT/PSS* é uma excecéo, pois o excesso de PSS (proporcédo 5/2
em peso) torna o complexo dispersavel em agua. Com condutividade que pode
ultrapassar 100 S/cm em filmes finos com alta transparéncia, € amplamente
utilizado como eletrodo para desenvolvimento de telas, dispositivos organicos
emissores de luz (OLEDs e PLEDs), nanocompdsios condutores, entre outras

aplicacoes [7].

Apesar de PEDOT ser um polication, o complexo com PSS possui carga
eletrostatica liquida negativa, e seu comportamento na automontagem é,
portanto, correspondente ao de polianion. Seu uso na Lingua Eletrénica
depende da alternancia da deposicdo com um polication, por exemplo, um
derivado de polianilina solavel em agua, como é o caso da poli(o-etoxianilina)

(POEA); este filme foi fabricado com 10 bicamadas e nesta configuracdo

® Anteriormente, Baytron® P, produzido pela Bayer AG
* Mais propriamente, um complexo polieletrotitico



apresenta a maxima capacitancia, até onde conhecemos, dentre todos o0s

filmes para a Lingua Eletrbnica (resultados ndo publicados).

Porém, a instabilidade da POEA frente a muitos ciclos de uso na forma
de automontado se mantém mesmo quando alternada com PEDOT/PSS, e a
despeito da alta sensiblidade obtida com o ganho de capacitancia, outras
alternativas foram avaliadas especificamente selecionando materiais catidnicos
para serem alternados com PEDOT/PSS como material condutor eletrénico
[10]. Uma das alternativas avaliadas foi o hidrocloreto de Poli(hexametileno
biguanida) (PHMB), oligbmero soltvel de agua derivado de biguanida, uma
poliamina formada pela fusdo de duas guanidinas. Este oligdmero possui uma
amina quaternaria quando protonado por acidos, e comercialmente € disponivel
na forma de sal de cloreto. Apesar de ser eletricamente isolante, o
desempenho do policomplexo PHMB/PEDOT/PSS é surpreendentemente
similar ao de POEA/PEDOT/PSS, que combina dois polimeros condutores com
um condutor proténico (PSS). PHMB €& condutor proténico [12], e este

comportamento pode ajudar neste desempenho.

Porém, outro fator foi descoberto pelo autor deste trabalho como
provavel causa do bom desempenho desta nova composicdo como sensor
capacitivo: quando fabricado por automontagem a partir de solu¢cées de PHMB
em pH neutro, os filmes de PHMB/PEDOT/PSS aprensentam porosidade em
escala nanométrica (Figura 2.1). Com isto, a area superficial aumenta
sensivelmente, resultando em valores de capacitancia muito elevados quando
eletrélito aquoso é utilizado (KCI 1 mM), calculados como sendo da ordem de
100 F/g em &agua (resultados nado publicados), valores equiparaveis a

supercapacitores descritos na literatura [27].

Além da alta capacitancia, esta combinacdo de materiais apresenta
também alta resisténcia ao desgaste, medida pela perda de massa em funcao
do numero de utilizacdes. Centenas de analises podem ser realizadas com
muito pequena perda de massa (e consequente alteracdo elétrica),
desempenho muito superior ao obtido com derivados de polianilina como

policétion. Este desempenho é atribuido ao uso de PHMB como policétion, na
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medida em que o filmes contendo outros polianions (PSS sem PEDOT,
poli(metacrilato de sodio), ftalocianina tetrassulfonada) também apresentam
estabilidade muito melhorada [10].

‘\1

K

EHT = 2.00 kV Mag =100.00 K X Signal= 1.000 Signal A=InLens
WD= 2mm Signal B = InLens

Figura 2.1 Micrografia de MEV-FEG de filme automontado com 10 bicamadas
de PHMB alternado com PEDOT/PSS, sobre silicio, ilustrando
nanoporosidade formada espontaneamente (resultado n&o
publicado)

Estes resultados estdo sendo explorados mais detalhadamente nos
laboratérios da EMBRAPA Instrumentacdo e encontram-se parcialmente
publicados [28], [29], [30]. Como etapa basica para compreensdo detalhada
deste sistema, faz-se necessaria uma compreensdo mais aprofundada do
PHMB em solugdo aquosa e em blenda obtidas por processamento em

solucéo.
2.2 Poli(hexametileno biguanida)

Poli(hexametileno biguanida), PHMB, na forma de sal de hidrocloreto, &

um polimero sintético conhecido ha muitas décadas por sua atividade biocida
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de amplo espectro [31]. Essencialmente € uma forma polimérica de biguanida,
molécula composta de duas guanidinas unidas por um nitrogénio comum.
Como esperado para um derivado de guanidina, a biguanida € uma base
organica muito forte, com alta afinidade por prétons [32]. Reage prontamente
com &acidos formados sais que dependendo da natureza do &nion podem ser

extremamente sollveis ou totalmente insolUveis em agua [33], [34].

A molécula de biguanida, bloco estrutural basico do PHMB, é um agente
guelante estudado ha mais de um século. O primeiro relato de complexo
metalico de biguanida surgiu juntamente com o relato original da sintese desta
molécula [35] em 1879, pois a precipitacdo de complexo insoluvel de cobre foi
uma forma encontrada para purificar o produto da sintese. Diversas rotas de
sintese existem para a producdo de biguanida e seus derivados [36], porém
uma das mais simples é a reacdo de cloreto de amoénio com dicianamida de
sodio a quente, produzindo biguanida com rendimento de 45% [37]. Derivados
de biguanida podem ser produzidos por esta mesma rota, ou através de
métodos desenvolvidos mais recentemente, como reacdo assistida por

microondas [38].

A sintese do PHMB né&o é realizada a partir da biguanida, mas assim
como a sintese desta, pela condensacdo de aminas e dicianamida; utilizando
hidrocloretos de aminas bifuncionais, uma polimerizacao por etapas ocorre com
a eliminacdo de cloreto de soédio, resultando no polimero na sua forma
monoprotonada [39]. As estruturas de um mero de PHMB e dos mondmeros

estao ilustradas na Figura 2.2.
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Figura 2.2 Estrutura molecular do mero de hidrocloreto de poli(hexametileno
biguanida) (a) e de seus mondémeros: hidrocloreto de
hexametilenodiamina (b) e dicianamida de sddio (c)

A sintese pode ser realizada em solucdo ou a quente pela fusdo dos
componentes [34], [39] sendo que o primeiro método € utilizado para producéo
comercial de PHMB por resultar em reacao mais controlavel e na possibilidade
de interromper a reacdo no ponto adequado para producédo do polimero com o
grau de polimerizacdo mais adequado a sua aplicagdo. Adicionalmente, ao

invés de partir dos monémeros, a sintese € realizada a partir da pré-
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condensacdo da diamina e da dicianamida para formar 1,6-di(N3-ciano-N*-
guanidino)hexano, este sendo efetivamente o monémero bifuncional utilizado

para sintese industrial do PHMB em meio alcoolico a quente [40].

Comercialmente PHMB é utilizado como agente antimicrobiano de amplo
espectro [8], comercializado em todo o mundo por diversas empresas: Arch
Chemicals (EUA), Mareva (Franca), Ningbo Est Chemical (China), Ningbo
Jinteng Chemical (China), Bausch and Lomb (EUA), Lohmann & Rauscher
(Alemanha), ente outras.

A atividade antimicrobiana de PHMB pode ser considera uma obra-prima
de engenharia de materiais pelo que serd exposto a seguir. Sua eficacia, no
entanto, ndo resulta de um detalhado projeto de reconhecimento molecular,
mas de genuina tentativa e erro em sintese e testes, pois a sintese original
data da década de 1950 [31], periodo em que grande parte das ferramentas
disponiveis aos bioquimicos modernos nem mesmo eram sonhadas. A
descoberta da atividade biocida de biguanidas foi feita por acaso, resultado da
busca por compostos com atividade antimalaria mais eficazes, por conta da
descoberta de que alguns derivados de biguanida eram eficazes no combate

ao parasita Plasmodium® causador da doenca [41].

A atividade biocida esta relacionada a basicidade do grupo biguanida,
gue interage com os terminais polares dos fosfolipideos das membranas
celulares [42]. A estrutura de duas aminas paralelas, formando uma “pinca
catiénica” permite que uma interacdo muito forte acontega com o grupo fosfato
dos fosfolipideos, causando intensa interacdo e fixacdo na membrana. Esta
interacdo é mais forte, por exemplo, do que a ligacdo de uma guanidina ao
fosfato, pois a biguanida duplamente ligada ao fosfato perde sua solubilidade
em agua, tornando-se para efeitos préaticos parte da membrana lipidica. Por si,
esta interacdo tem pouco efeito na membrana celular, motivo pelo qual a

molécula de biguanida (monomérica) ndo possui atividade biocida. A atividade

® Protozoario parasita unicelular, transmissivel pela picada de mosquitos do género Anopheles,
infecta os eritrécitos causando a malaria. Quatro espécies infectam humanos: P. falciparum, P.
vivax, P. ovale e P. malariae [Fonte: http://pt.wikipedia.org/wiki/Plasmodium, 01/07/2012 ].
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depende da existéncia de substituinte nas posicdes N*° capazes de interagir
com fosfatos de lipideos adjacentes, de modo a induzir mobilidade lateral na
estrutura da membrana. Um excelente substituinte é outro grupo biguanida,
porém a estrutura de duas biguanidas conjugadas ndo s6 € de sintese muito
complexa, como é extremamente rigida e n&o causaria mobilidade dos
fosfolipideos. Assim, adicionam-se Adicionam-se cadeias alquilicas saturadas
que funcionam como “molas” entre as biguanidas adjacentes, permitindo que
estas se liguem a fosfatos de lipideos adjacentes e causem uma alteracéo
estrutural da bicamada lipidica. Quanto mais grupos biguanidas estiverem
ligados por espacgadores flexiveis, mais eficaz sera a alteracéo estrutural. Outra
funcdo das cadeias alquilicas €& favorecem a interacdodo polimero com a
porcao lipidica da membrana celular, auxiliando na sua desestruturacdo e
facilitando a insercdo da macromolécula polimérica no interior da célula
[43].Neste ponto, poderiamos considerar a introducéo de cadeias etoxidicas,
gue também possuem alta flexibilidade; porém a natureza apolar do espacador
e 0 comprimento da cadeia sao caracteristicas essencias, que serao discutidas

pouco mais a frente.

A porcdo lipidica da membrana celular possui viscosidade estimada em
torno de 100 mPa.s™, e a difusividade dos fosfolipideos estimada em 107’
cm?.s™ (a 37 °C) [43], ou seja, é uma estrutura de alta mobilidade. Para células
de procariontes® existe uma parede celular formada por peptidoglicanas’ que
confere rigidez & célula. Para as células de metazoarios®, existe colesterol
integrado a bicamada lipidica, que diminui a mobilidade dos fosfolipideos por
interacdo com as cadeias hidrofébicas no interior da membra. Uma
peculiaridade das membranas lipidicas é possuirem uma transicdo de fase do
tipo gel-sol em temperaturas pouco acima da fisiologica [43]. Esta transicéo
advém do aumento da mobilidade das longas cadeias hidrofébicas no interior

da bicamada lipidica, que perdem a interacdo entdo existente por forcas de

® Organismos sem membrana revestindo o material genético, por exemplo, bactérias.

" Polissacarideos reticulados por peptideos, formando uma matriz tridimensional rigida.

® Eucariontes pluricelulares heterotréficos blastularios com disgestéo interna — praticamente
todos os animais a excec¢ao de alguns filos obscuros.
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Van der Waals, e passam do estado gel para o estado sol, onde estéo sujeitas
a desestruturacdo e perda da conformacdo estavel da bicamada. A presenca
da estrutura rigida do colesterol convenientemente inserida entre as cadeias
hidrofébicas torna a membrana mais rigida como um todo e pouco sucetivel a

esta transicao de fase.

A presenca do colesterol nas células dos metazoarios, e a
correspondente auséncia nas células dos procariontes, torna estes ultimos
suscetiveis ao PHMB (e 0s metazoarios resistentes), pois a desestruturacao
gue o PHMB causa na membrana lipidica € justamente pela inducdo da
transicéo de fase gel-sol, equivalente ao aumento da temperatura, que induz a
formacdo de falhas estruturais que levam ao aumento da permeabilidade da
membrana celular e, consequentemente, perda de sais e fluidos celulares
essenciais. Esta perda de material celular é potencialmente mortal a célula,
porém muitos microorganismos possuem mecanismos de recuperagdo para
estes danos celulares [44]. Na Figura 2.3 esta ilustrada simplificadamente a

transicdo de fase gel-sol de uma membrana fosfolipidica.

Figura 2.3 llustracdo da transicdo gel-sol de membrana fosfolipidica induzida
por temperatura ou pela complexacdo com PHMB

A perda de material celular é apenas a primeira parte da atividade
biocidade de PHMB. Um segundo aspecto essencial € a capacidade do
material de penetrar a célula através das falhas induzidas na membrana e se
complexar com o DNA e RNA causando a precipitacdo do material genético
[45]. Nesta etapa, a cadeia hexametilénica do polimero possui papel essencial,

pois o comprimento correspondente a 13,5 ligagbes C-C € o comprimento ideal
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para precipitagdo do DNA [45], além do j& citado efeito de interagdo da cadeia
hidrofébica com a porcéo lipidica da membrana, que por conta da mobilidade
da cadeia polimérica, é forcada a desestruturacdo. A distancia entre aminas
protonadas em grupos biguanida adjacentes (levando em conta a ressonancia
do préton) pode variar de 10 a 14 ligaces®, ou seja, o espacador flexivel com
cadeia de seis carbonos possui tanto flexibilidade quanto comprimento ideais
para causar maximo dano celular. Complementarmente, a natureza hidrofébica
da cadeia metilénica torna a precipitacdo do DNA ainda menos reversivel. Foi
também determinado que linhagens da bactéria Escherichia coli selecionadas
para resisténcia a PHMB apresentam, dentre outras alteracdes, mutacdes
especificas nos mecanismos de reparo do codigo genético [44].

A ligagdo do PHMB ao material genético da célula depende da difusdo
do polimero para o interior da mesma através das falhas induzidas na
membrana celular. Para um material polimérico convencional € muito dificil que
tal difusdo ocorra em funcédo do grande volume hidrodinamico de uma cadeia
polimérica em um bom solvente, como € o caso da agua em pH fisiologico para
o PHMB. Portanto, somente sera possivel esta difusdo se o tamanho da cadeia
for muito pequeno, ou seja, se o PHMB for composto por oligdmeros de baixo
peso molecular. Industrialmente, a sintese € controlada para que o material
apresente comprimento maximo de cadeia bastante curto, com minimo de 2 e
maximo variando de 40 a 50 meros, e grau de polimerizacdo médio de 11-12
meros [8], [45], [46], [47], [48]. Ocorre, porém, que os valores citados na
literatura sdo por vezes discrepantes e ndo explicitam a qual grau de
polimerizacdo se refere — numeérico, ponderal, viscosimétrico, etc. O consenso
€ que a distribuicdo de peso molecular ideal para atividade biocida maxima
consiste de mistura de cadeias curtas com cadeias mais longas, porém com

limite maximo de 40-50 meros.

A sinergia entre cadeias de tamanhos diferentes decorre da necessidade

de cadeias mais longas para induzir transicdo de fase e falha da membrana

® Valores determinados experimentalmente neste trabalho por simulacdo computacional

através de dindmica molecular, no vacuo.
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celular, e cadeias curtas para difundirem-se para o interior da célula e
complexar-se com o material genético. Com isto, o processo industrial de
sintese é ajustado para que esta distribuicdo de peso molecular seja obtida.
Deste controle da sintese decorre um aspecto interessante, que € a presenca
de trés grupos terminais de cadeia ao invés de apenas 0s dois grupos
esperados pela natureza bifuncional do monémero para policondensacédo: além
de grupo amina e grupo cianoamina, ocorre também um grupo cianoguanidina,
gue somente poderia ocorrer no final da cadeia se a molécula de biguanida
fosse rompida ao meio ap6s a sintese. Como este rompimento € muito
improvavel em condi¢gbes ambientais normais de uso do material, a explicacdo
razoavel é que exista um equilibrio entre polimerizacéo e despolimerizagao do
material durante a sintese, realizada em alta temperatura. Através do emprego
da técnica de Espectrometria de Massa por MALDI-TOFY, O'Malley e
colaboradores [49] detectaram todas as combinac¢des existentes de trés grupos
finais de cadeia de PHMB e também a presenca de oligbmeros de seis meros
ou menos, dificeis de detectar por cromatografia por exclusdo de tamanho
(SEC). Com isso, confirmaram a existéncia do equilibrio de polimerizacéo-
despolimerizacao na sintese do PHMB, que distorce a distribuicdo esperada de
pesos moleculares e gera confusdo na determinacédo do grau de polimerizacao
correto. Resultados similares foram obtidos por Albert e colaboradores para

oligoguanidinas de estrutura e atividade similares ao PHMB [50].

Desta revisdo pode-se perceber que o PHMB € um polimero que possui
uma estrutura finamente talhada para fornecer a maxima eficacia em termos de
atividade biocida, unica aplicagcdo comercial para o qual € utilizado atualmente.
E comprovadamente eficaz contra bactérias (Gram-positivas, Gram-negativas e
multiresistentes), fungos, virus e algas, porém seguro para uso humano
externo, sendo cada vez mais utilizado para assepcia de ferimentos e pos-
operatorio [51], [52], [53], [54]. Tem como possivel aplicacdo adicional o uso

como biocida em enxaguatoérios bucais, porém sem vantagens aparentes em

1% Matrix-Assisted Laser Desorption lonization Time-of-Flight Mass Spectrometry
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relacdo a dibiguanida mais comumente utilizada para esta finalidade,
digluconato de clorexidina [55], [56].

Algumas outras possiveis aplicacdes de PHMB poderiam ser inferidas a
partir de alguns estudos publicados onde biguanida ou PHMB sé&o avaliados
para aplicacdes além dos usos atuais como biocida: preservantes de madeira a
base de complexos de biguanida com boro, onde o boro também possui acado
biocida [57]; catalisador para reacdes de transesterificacdo, na forma de
derivados N-alquilados [58]; como membrana condutora de prétons para
células de combustivel com eletrélito soélido polimérico [59]. Nenhuma destas

aplicacdes, no entanto, existe comercialmente.

O PHMB, tal qual a biguanida, também é um quelante de metais de
transicédo [39]. Esta propriedade ja foi estudada como mecanismo para detecéo
rapida do material em agua de piscinas através da reacdo colorimétrica
competitiva pela quelacdo de niquel com 1,2-ciclohexanodiona dioxima
(nioxima) [60]. O complexo de nioxima com niquel(ll) apresenta absorcao
intensa no verde, enquanto que o complexo com PHMB apresenta absorcao na
regido do azul, de modo que uma analise quantitativa pode ser realizada por
espectrofotometria. Outra possivel aplicacdo é o uso de complexos com prata
trivalente, que apresenta excepcional capacidade biocida [61]; apOs reducéo
completa dos ions de prata, ndo somente as particulas metalicas possuem
atividade biocida, como também o derivado de biguanida, agora na forma
protonada, também mantém sua atividade. Fora estas aplicacdes, ndo sao
descritas outras possibilidades do uso de complexos de polibiguanidas com

metais.

Levando em conta as propriedades quelantes de metais do PHMB e sua
afinidade por compostos aniénicos, Toledo et al. [62], por sugestdo e com
auxilio do autor, modificaram superficie de microeletrodo de ouro com
monocamadas de PHMB depositados por processo de adsor¢cdo simples e

rapido, que permitiu ganhos de reposta eletroquimica pelo efeito de pré-
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concentracdo do analito metil parathion™ préximo & superficie do eletrodo. A
adesdo do PHMB ao ouro metdlico, auséncia de resposta eletroquimica do
polimero na janela de potencial utilizada e afinidade pelo analito aniénico sao
as propriedades que permitem as monocamadas de polimero incrementar a
resposta eletroquimica em corrente das medidas de voltametria de onda
guadrada em relacdo ao eletrodo de ouro ndo modificado. Apesar do resultado
promissor, esta € uma linha de investigacdo que permanece praticamente

inexplorada.

Este resultado e as investigacdes citadas na sec¢éo anterior sobre uso de
PHMB como filme para transdutores poliméricos de paladar demontram que
este material possui inequivocamente potencial como componente essencial de
sistemas eletroquimicos de sensoriamento, justificando a anélise mais
aprofundada de suas carateristicas fisico-quimicas em solucédo e no estado

solido.
2.3 Cromotropismo de complexos metalicos

Cromotropismo € um termo amplo que se refere a propriedade de alguns
materiais de alterar sua coloracdo em funcéo de alteracdo estrutural em nivel
molecular. A alteracdo de cor é causada por alteracdo do estado energético
das moléculas por conta da interagdo com meio por via Otica, elétrica,
magnética, térmica, mecanica ou quimica, sendo que cada uma destas vias da
origem a um fendbmeno com denominacdo especifica, respectivamente:
fotocromismo, eletrocromismo, magnetocromismo, termocromismo,
mecanocromismo e solvatocromismo. O termo hidrocromismo ou
higrocromismo também € por vezes encontrado, sendo casos particulares de
solvatocromismo. O termo halocromismo denomina materiais que alteram a cor
em funcdo do pH especificamente, sendo entdo o halocromismo um tipo

particular de cromotropismo quimico, diferente do solvatocromismo.

' 0,0-dimetil o-(4-nitrofenil) fosforotioato, pesticida organofosforado inibidor de da enzima

acetilcolinasterase. Utilizado pincipalmente como inseticida e acaricida, porém em processo de
banimento mundial pela alta toxicidade a humanos e outros animais.
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O “Livro de Ouro” da IUPAC'? [63] registra apenas o0s termos
fotocromismo, termocromismo e solvatocromismo, porém na literatura 0s
demais termos s&o encontrados em publicagbes que exploram estes

fendmenos em particular [64], [65], [66].

Propriedades cromotrépicas sdo caracteristicas fascinantes por conta
da extrema relevancia do sentido da visao para os seres humanos, porém, sao
de aplicacdo pratica restrita. As principais aplicacbes sao para tintas de
seguranca e recreacionais, mostradores elétricos, sensores o0ticos e lentes
fotossensiveis [67], [68], além é claro, dos amplamente utilizados indicadores

colorimétricos de pH, tais como fenolftaleina, alaranjado de metila, entre outros.

Uma aplicacao interessante da propriedade cromotrépica de um material
€ a possibilidade de sondar o microambiente em torno da molécula atraves de
espectrofotometria. No caso particular de complexos organometélicos, a
variacdo de cor pode ocorrer pela alteracdo da geometria do complexo, como

ocorre com frequencia em complexos de cobre e niquel [69], [70].

Biguanidas e derivados sdo excelentes quelantes de metais de
transicdo, amplamente estudados ha décadas [37]; formam complexos
intensamente coloridos, sendo que niquel e cobre sdo os metais que formam
0s complexos mais estaveis [71]. Porém, ndo existe na literatura nenhuma
mencdo a cromotropismo de complexos de biguanida ou derivados. Deste
modo, esta propriedade sera objeto de estudo desta tese, utilizando PHMB

como derivado de biguanida.

2.4 Poli(alcool vinilico)

Exceto quando referenciado particularmente, as informacdes deste

tépico foram obtidas da referéncia [72].

7

Poli(alcool vinilico), comumente denominado PVA ou PVOH, &€ um

polimero sintético obtido pela hidrolise alcalina de poli(vinil acetato), que por

'2 International Union of Pure and Applied Chemistry, Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada
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sua vez é sintetizado por reacao de poliadicdo radicalar. Comumente se utiliza
a abreviacdo PVA para o poli(vinil &lcool) e PVAc para o poli(vinil acetato),
porém este € um aspecto bastante confuso na literatura, com diversas formas
sendo empregas para designar o poli(vinil &lcool): PVA, PVOH, PVAL; para
evitar qualquer possibilidade de confusdo, adotou-se neste trabalho a
abreviacdo PVOH com intuito de explicitar a funcdo alcool presente no

polimero e inibir qualquer confusdo com o seu precursor, PVAc.

PVOH pode ser parcialmente ou totalmente hidrolisado, e o grau de
hidrélise altera sensivelmente suas propriedades; o aumento do grau de
hidrolise aumenta a cristalinidade e resisténcia mecanica do polimero, e
dificulta também sua solubilizacdo, exigindo agua quente para destruir
completamente os cristais. Embora seja atatico, a abundancia de hidroxilas
permite que extensas redes tridimensionais de interacdes de hidrogénio sejam
formadas, induzindo empacotamento denso e cristalizacdo espontanea a frio.
Quanto maior o grau de hidrolise, maior presenca de hidroxilas, de
cristalinidade, e maior energia necessaria para que o solvente (dgua) rompa o

reticulo cristalino e se posicione entre as macromoléculas.

Possui alta transparéncia, brilho, adesividade, € intrinsicamente
dissipativo de eletricidade estatica mesmo em ambientes com pouca umidade
atmosférica; facilmente processavel por solucdo, possui custo relativamente

baixo, € biodegradavel e possui boas propriedades de barreira a oxigénio.

Tal combinacédo de propriedades e o fato de ser reticulavel em condi¢des
brandas permite que uma ampla gama de aplicacdes exista: aditivo para
fabricacdo de papel, compensados de madeira, tecidos a base de algodao;
filmes sollveis para embalagens, principalmente para sabdo em pé e
pesticidas, onde a aplicacdo de ambos é feita com o produto previamente
dosado e sem que seja necessaria a abertura da embalagem, o que diminui
riscos de contaminacao; a embalagem dissolve-se juntamente com o produto

diretamente no tanque de aplicacéo.
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Utilizado também como emulsificante/estabilizante, como aditivo para
concreto, como filme reticulado para impressao, e pode ser usado como fibra
para tecidos, embora seja uma aplicagdo de pouca importancia comercial
atualmente. A maior aplicacdo industrial em volume, no entanto, ainda é para
fabricacdo de poli(vinil butiral), através da reacdo de PVOH com aldeido
butirico, resultando num polimero de excelente propriedade mecanica,
adesividade e transparéncia, utilizado como filme intermediario em para-brisas

multicamada para veiculos [73].

A solubilidade em &gua do PVOH, aliada as suas excelentes
propriedades mecanicas quando seco e possibildade de alteracdo quimica em
condigdes brandas, tornam este material interessante como modelo para
estudo de novos processos, blendas e compostos. Um destaque para o PVOH
€ na producao de nanofibras por eletrofiacdo, onde este material € amplamente

utilizado justamente por esta combinacéo de propriedades [74], [75], [76], [77].

PVOH também pode ser utilizado para complexar metais de transicao
por conta da capacidade das hidroxilas de atuarem como ligantes [78], [79],
[80]. Esta propriedade pode também ser utilizada, dentre outras aplicacdes,
para tornar o PVOH resistente a agcdo microbiana, pela incorporacao de ions de

prata ou cobre, intrinsicamente biocidas [76], [78].

PHMB pode ser adicionado a PVOH para dar a este propriedade
antimicrobiana, porém nenhum estudo foi encontrado onde a avaliacdo de
blendas entre estes materiais, ou entre qualquer outro polimero e PHMB, fosse
realizado. Apenas patentes citando a aplicacdo de PHMB em formulacdes a
base de PVOH sao encontradas [81], porém com o PHMB sendo utilizado
como aditivo em teores muito baixos, em funcdo da sua eficacia biocida em
teores abaixo de 0,1% em peso. Na patente citada em [81], PVOH é utilizado
para evitar que o PHMB (e outros polimeros catidnicos) deposite-se sobre
dispositivos médicos ou outras superficies por interacdes eletrostaticas. E
descrita nesta patente a propriedade do PVOH de se ligar reversivelmente ao
PHMB para que impeca o mesmo de se migrar da solugdo contento os

polimeros para a superficie sélida em contato, mas sem que 0 mesmo perca
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sua atividade biocida. Esta aplicacdo é um indicio de que PVOH interage de
maneira particular com o PHMB, tendo propriedades que indicam
compatibilidade da mistura destes polimeros.

No presente trabalho, o objetivo é explorar mais a fundo esta
compatibilidade visando elucidar este mecanismo de interagédo, e estudar o
comportamento das blendas em variadas composi¢cées de PHMB, ndo sé no
limite de baixas concentra¢cdes (como aditivo ao PVOH).

2.5 Eletrofiagdo de Polimeros

A técnica de eletrofiacdo consiste na aplicacdo de potencial elétrico
elevado, tipicamente na ordem de kilovolts, a uma solucdo polimérica ou
polimero fundido com intuito de provocar a ejecao eletrostatica de porcdes do
material, que se estira uniaxialmente paralelamente ao campo elétrico, e
percorre 0 espaco que separa 0 eletrodo onde se encontra o material
polimérico e o contraeletrodo. Enquanto percorre este espaco, da ordem de
centimetros, a massa estirada se consolida por evaporagcao do solvente ou por
resfriamento, tomando a forma de fibras muito finas e longas — nanémetros a
micrometros de espessura, milimetros a centimetros de comprimento —

resultando em altissima raz&o de aspecto, podendo chegar a I/d > 10.000%.

As bases da técnica de eletrofiacdo foram lancadas em 1914 por Zeleny
[82], no trabalho que descreve um aparato utilizado para estudar os campos
elétricos em gotas liquidas eletrificadas, e métodos para medir o potencial
elétrico nestas gotas. Entre 1934 e 1938, Formhal [83], [84] patenteia
processos de fabricacdo de fibras artificiais por eletrofiacdo. Outro passo
importante foi dado por Sir Taylor em 1969 [85] na proposi¢cdo de um modelo
matematico para descrever a forma cbnica que a gota na ponta de um capilar
assume quando carregada eletricamente. Em sua homenagem, esta estrutura

cbnica é hoje denominada Cone de Taylor.

'3 1/d, ou raz&o de aspecto, é a raz&o entre o comprimento | da fibra (do inglés, length)
e seu didmetro médio d.
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Mais recentemente, Reneker & Doshi [86] em 1995 reavivaram o
interesse pela técnica, que agora cresce em ritmo acelerado em termos de
publicacbes cientificas e aplicacdes industriais. Ha um livro publicado
especificamente sobre o assunto [87] descrevendo aspectos fundamentais da
técnica e aplica¢gBes potenciais, bem como revisao recente da literatura, recém-
publicada, resultante do levantamento bibliografico em parte feito para a
realizacdo desta tese [88]. Recomenda-se a revisdo destas referéncias para

maior aprofundamento no assunto.

Particularmente ao interesse do presente trabalho, poucas exploracdes
sdo reportadas na literatura cientifica. Uma das mais proximas ao objeto de
estudo desta tese (PHMB) é o trabalho de Cheng e colaboradores [89] que
descreve a fabricagdo de nanofibras com atividade biocida induzida pela
aditivacdo do polimero matriz (acetato de celulose) com clorexidina, uma
bis(biguanida) muito utilizada comercialmente como biocidade de amplo
espectro. Outro trabalho correlato, porém de um grupo diferente [90], explora o
uso de acetato de celulose e poliuretano para bandagens médicas para auliar
na recuperacao de ferimentos e pos-operatérios. Neste trabalho, PHMB € o
agentre biocida utilizado para garantir a assepcia dos tecidos. Este é o Unico
trabalho conhecido em que PHMB é processado por eletrofiacdo, e também é
bastante recente (2012), indicando que, provavelmente, este é apenas o
primeiro de muitos trabalhos que virdo sobre mantas eletrofiadas utilizando

este material.
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3 MATERIAIS E METODOS

A &gua utilizada em todos os experimentos foi obtida de um sistema de
ultrapurificagdo Barnstead Diamond™, deionizada, com resistividade de 18,2
MQ. Todas as pesagens foram realizadas em balanca semi-analitica Gehaka
BG 2000 com duas casas decimais de precisao (para massas maiores que 10
g) e em balanca analitica Shimadzu AUW-220-D com cinco casas decimais de
precisdo (para massas menores que 10 g). Medicao da temperatura das

solucdes foi realizada utilizando termémetro de vidro com bulbo de mercurio.

3.1 Preparo de solugdes

Para o preparo de todas as soluc¢des (de polimeros ou sais metalicos), a
medicdo de volumes de 1 mL ou menos foram realizadas com uso de
micropipetas marca HTL; volumes entre 1 e 10 mL foram mensurados com
pipetas graduadas de vidro; volumes maiores que 10 mL foram mensurados
com pipetas volumétricas ou provetas graduadas de vidro. Todos os preparos
guantitativos foram completados em balbes volumétricos de vidro. Demais
preparos (qualitativos ou semi-quantitativos) foram realizados em béqueres de

vidro.

Para o preparo de solucbes de PHMB, partiu-se de uma solucao
comercial do produto Vantocil® IB (Arch Quimica do Brasil) com concentracéo
nominal de 20% m/m de polimero em agua. A concentracdo real desta solucao
inicial foi determinada gravimetricamente pela secagem a 105 °C até massa
constante de aliquotas da solucdo pesadas analiticamente, obtendo-se 19,6%
m/m de polimero em agua. Solugdo com concentracdo 10% m/m de polimero

foi obtida pela diluicdo da solucao original com agua ultrapura.

Para os estudos de tensdo superficial, espalhamento de luz e
dieletrometria, as solucfes estoque foram filtradas em membrana polimérica
Millex® (Millipore, USA) com diametro de retencdo de 450 nm. Posteriormente

realizaram-se diluicbes sucessivas para as concentracdes desejadas com
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auxilio de seringas graduadas e agulhas de aco inoxidavel para evitar
contaminacao das soluc¢des por poeira do ar.

Poli(alcool vinilico) em p6 com grau de hidrélise >99% foi obtida da
Sigma-Aldrich do Brasil (c6digo do produto 341584) com M;,=89.000-98.000.
As solucbes de PVOH foram preparadas por agitacdo magnética de massa
previamente pesada do polimero em agua. As misturas do pé de polimero e
agua foram submetidas ao aquecimento em temperaturas entre 60 e 80 °C
obtida por placa eletricamente aquecida, mantendo homogeneizagao constante
da superficie da mistura com auxilio de bastédo de vidro, para evitar a formacéao
de “pele” seca de polimero na superficie, condicdo que cria gradiente de
concentracdo ao longo da solucéo final. A homogeneizacdo da superficie da

mistura é essencial para obter uma solucéo livre de agregados macroscopicos.

Durante o aquecimento ocorre perda de parte do solvente (agua),
obrigando a determinacdo gravimétrica da concentracdo real da solucao,
realizada apds o resfriamento por secagem em alta temperatura (105 °C) até
massa constante. As solucdes de PVOH possuem tendéncia de agregacao,
portanto, foram utilizadas em no maximo 24 horas apés o preparo. Solucao
com concentracdes proximas a 10% m/m foram obtidas usando este

procedimento.

As solucdes das blendas de PVOH/PHMB foram preparadas por mistura
de aliquotas das solucbes a 10% m/m de cada um dos polimeros, em
proporcdes adequadas a formacdo de cada blenda. Como exemplo, a blenda
com composi¢do 20/80 m/m de PVOH/PHMB foi obtida pela mistura de 2,0
gramas de solucdo a 10% de PVOH com 8,0 gramas de solucdo a 10% de
PHMB, totalizando 10 g de solucdo com 10% m/m da soma dos polimeros em

agua.

As solucdes de sais metalicos foram preparadas a partir de reagentes de
grau analitico diluidos em agua ultrapura. Solucdes de sais instaveis (AgNOs,

KMnO4, FeCl3) foram preparados imediatamente antes do uso; demais
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solucées foram preparadas como estoque a 0,1 mol.L™ e diluidas conforme a
necessidade.

3.2 Complexacdo de PHMB com metais

As reacbes de complexacdo de metais de transicdo por PHMB foram
realizadas em condicbes ambientais normais pela simples adicdo lenta da
solucdo de metal na solucdo de PHMB, sob agitacdo magnética. As solucdes
foram deixadas sob agitagcdo por alguns minutos apenas, pois a reacdo de
complexacao é bastante rapida. O tempo entre o preparo e o uso foi variavel

em funcéo das necessidades do experimento.

3.3 Fabricacao de filmes por evaporacéao de solvente

As solugdes das misturas de PHMB com PVOH foram evaporadas sobre
filmes de poliéster ou placas de PTFE por periodos entre 24 e 36 horas a
temperatura ambiente em gabinete ndo hermeticamente fechado. Apds
secagem completa os filmes foram retirados com auxilio de espatula de aco e
acondicionados em sacos plasticos de polietileno. Os filmes de PHMB puro néo
puderam ser removidos integralmente por causa da alta adesividade e baixa

resisténcia, sendo removidos em partes.

3.4 Fabricacdo de mantas eletrofiadas de nanofibras das blendas

O aparato de eletrofiacdo utilizado para a fabricacdo de mantas de
blendas de PVOH/PHMB consistiu de uma caixa acrilica dentro da qual foram
alojados uma bomba de seringa BD Instruments, com a funcédo de bombear as
solucdes poliméricas (misturas de PVOH e PHMB em agua) no capilar (seringa
de aco de 2 mm de diametro interno) ligado a fonte de alta tenséo; e um coletor
cilindrico rotativo de aluminio aterrado, com a funcao de contra-eletrodo, para o
gual as fibras sédo ejetadas por forca do campo elétrico aplicado. O coletor €
movél de modo que a distancia que separa o capilar e 0 coletor possa ser

variada conforme a necessidade do experimento.

A fonte de alta tensdo permite regulagem da tenséo aplicada na faixa de

0 — 60 KV, porém tensbes maximas de 30 KV foram utilizadas neste trabalho.
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3.5 Caracterizagdo das solucdes

Todas as caracterizagbes das solugcbes foram realizadas em
temperatura de (25 + 1) °C.

indice de refracdo das solucbes foi determinado em refratdmetro digital
Atago RX-5000a. com termostatizacao interna da janela 6tica, com fonte de luz
na linha espectral D do sédio (589 nm). Agua ultrapura foi utilizada como
referéncia para calibragéo.

Os espectros de absor¢cdo de ultravioleta-visivel foram obtidos em um
espectrofotometro de duplo feixe Shimadzu UV-1601 PC utilizando cubetas de
qguartzo polido de 1,00 cm de caminho 6tico, utilizando o solvente puro como
referéncia. Os espectros de excitacdo e emissdo de fluorescéncia foram
obtidos em um espectrofotometro de luminescéncia Perkin Elmer LS-50B
utilizando cubetas de quartzo de quatro faces polidas de 1,00 cm de caminho

oOtico.

A tenséo superficial das solu¢cdes de PHMB foi determinada pelo método
de goniometria de gota pendente em um sistema KSV 101, utilizando a
equacao de Young-Laplace [91] para modelar a curvatura das gotas. Foi

utilizada uma seringa de aco inoxidavel de 0,71 mm de diametro externo.

A caracterizacdo da concentracdo micelar critica por dieletrometria foi
realizada com um eletrodo interdigitado de ouro com 50 pares de trilhas de 10
pMm cada, espacadas por 10 um, depositadas por evaporacdo de alvo de ouro
99,99% sobre camada de Ni:Cr 1:1 para melhorar adesao ao substrato de vidro
otico BK-7. O eletrodo foi previamente limpo em acetona e agua ultrapura antes
das medicdes. O espectro de impedancia na faixa de 10 Hz a 100 KHz foi
obtido em um analisador de impedancia Solartron 1260A utilizando 10 mV
como perturbacdo senoidal, com integracdo automatica longa do sinal de
corrente. Previamente as medidas das solucdes, foi feita correcdo de circuito
aberto em ar e curto circuito utilizando uma placa de ouro evaporado para
curto-circuitar um eletrodo de geometra idéntica, especialmente dedicado a

esta finalidade.
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Medidas de espalhamento de luz dinamico foram realizadas em um
sistema Malvern Zetasizer Nano ZS equipado com laser vermelho de 633 nm,
em cubetas descartaveis de acrilico com tampas de polietileno e seladas com
filme de parafina. A injecdo das solugbes limpas nas cubetas foi realizada
utilizando seringas com agulhas de aco previamente limpas. Cada medida foi
feita em quintuplicata, com 100 integra¢des, com um minuto entre cada medida
e cinco minutos de estabilizacdo térmica em cada patamar de temperatura. As
medicOes foram realizas sempre da menor para a maior temperatura. A
absorvancia em 633 nm foi determinada a partir dos espectros de absorcéo de
ultravioleta-visivel de solu¢bes de PHMB em agua.

A viscosidade dinamica das solucdes foi avaliada em re6metro rotacional
Brookfield LV DV-I utilizando adaptador para amostras pequenas preenchido
com 7,0 mL de solucéo e cilindro (spindle) #18. As leituras com torque abaixo
de 10% do valor de torque maximo foram desprezadas conforme
recomendacéao do fabricante por apresentarem desvio muito grande em relagcao
ao valor calibrado. As solucbes foram avaliadas em todas as velocidades
disponiveis no instrumento, inciando-se sempre da menor rotacdo e
incrementando progressivamente sem desligar o rotor. Aguardou-se cerca de
30 segundos para que a rotacao se estabilizasse antes de ser tomada a leitura

da viscosidade no mostrador do instrumento.

, € 0 indice de refracdo do PHMB puro foi obtido a a partir de
extrapolacdo do indice de refracdo de diversas concentracdes de PHMB em
agua, mensurados com auxilio de um refratémetro digital Atago RX-5000a com

fonte de luz de 598 nm.

3.6 Caracterizacdo dos filmes e mantas eletrofiadas

Os espectros de absorcao de infravermelho proximo (NIR) foram obtidos
em um espectrofotobmetro FT-NIR Perkin Elmer Spectrum 100N utilizando um
suporte para analise de filmes por transmisséo. Os filmes foram depositados
sobre uma placa de quatzo com a fungdo de suporte mecéanico. Para

comparacao, espectros de transmissdo no infravermelho médio (MIR) foram
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obtidos utilizando um espectrofotdmetro FT-IR Perkin ElImer Spectrum 1000
utilizando filmes auto-sustentados. A qualidade dos espectros obtidos por NIR
foi consideravelmente superior, e os espectros FT-IR ndo foram utilizados
neste trabalho.

Analise termogravimétrica de uma amostra de 9,398 mg de PHMB ddlido
hidratado foi realizada em um analisador termogravimétrico TA Instruments
Q500 TGA utilizando suporte de platina, sob fluxo de nitrogénio e taxa de
aquecimento de 10 °C.min™*, com aquecimento da temperatura ambiente até
600 °C. Calorimetria exploratéria diferencial foi realizada em um DSC TA
Instruments Q100 utilizando panelas de aluminio sem tampa e massas entre 3
e 9 mg, sob fluxo de nitrogénio e taxa de aquecimento/resfriamento de 10
°C.min™". Rampas de aquecimento até 200 ou 250 °C foram utilizadas para as
composic¢des contendo PHMB, e de 250 °C para as amostra de PVOH. Ao

menos duas corridas distintas foram realizadas para cada amostra.

Difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu
LabX XRD-6100 com fonte de radiagéo Cukq1 (A=0,154056 nm) a 30 KV, 30

mA, na faixa 6-26 de 3 a 50° com passo de 0,02° e velocidade de 2°.min™.

Micrografias das mantas eletrofiadas foram obtidas em microscopio
eletrénico de varredura Zeiss DSM 960 com aceleracdo de 20 KV, utilizando
amostras depositadas em base de aluminio e metalizadas com ouro por
sputerring em metalizadora Balzes SCD050 imediatamente antes da analise.
Antes da metalizacdo as amostras foram secas em estufa a 60 °C por 20 horas

e mantidas em dessecador sob baixo vacuo.

Avaliacdo da atividade biocida foi realizada para amostras de
composicao selecionadas, retiradas dos filmes na forma de discos cortados por
compressao de matriz de corte de aco inoxidavel sobre os filmes obtidos por
evaporacao do solvente. Cada placa de petri contendo meio de cultura recebeu
trés discos e foi incubada em estufa por 24 horas, sendo depois mensurada a
dimensdo do halo de inibicdo de crescimento em terno de cada disco (caso

presente) com auxilia de paquimetro. Foi utilizada cultura de Escherichia coli



31

inoculada com algca de Drigalski (100 uL) a partir de solugdo de inoculacdo
contendo 10° UFC/mL. O meio de cultura utilizado foi triptona a 30 g.L™ com
agar microbiolégico, 15 g.L™, em pH neutro. Os filmes foram adicionados apés

a inoculacédo do meio com a cultura bacteriana.

3.7 Deconvolucao espectral e simulagdo computacional

A deconvolucdo dos espectros de ultravioleta e de fluorescéncia e dos
termogramas de TGA e DSC foram realizadas com auxilio do programa
PeakFit versao 4.12, utlizando gaussianas como funcdo modelo. Foram
utilizados os critérios de convergéncia padrédo, e iteracbes suficientes para

atingir a convergéncia do modelo. Todos os modelos atingiram R*>0,999.

A estrutura eletrbnica do mero de PHMB monoprotonado com cloreto
como contraion foi calculada tendo agua como solvente, esta adicionada na
forma de moléculas discretas adicionadas uma a uma progressivamente, tendo
a quantidade de moléculas e geometria global otimizados para simular os
espectros de ultravioleta-visivel e a distribuicdo de niveis de energia de modo
coerente com os resultados experimentais. Foi utilizado o software Hyperchem
8.0.3 para Windows; para otimizacdo geomeétrica foi utilizado o método semi-
empirico RM1 [92] para parametrizacdo e o algoritmo Polak-Ribiere com
convergéncia de 10° Kcal.A*.mol™* para minimizacdo da energia. A simulacéo
da distribuicdo dos niveis de energia eletronicos e do espectro de absorcéo
ultravioleta-visivel foi realizada utilizando o método semi-empirico ZINDO/S
[93], [94]. Foi utilizado o método Configuration Interaction (singly excited) para

determinar os estados excitados do sistema.
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4  RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacao Fisico-Quimica do PHMB

PHMB é muito solavel em &gua, e através de medidas de potencial zeta
foi determinado que possui tendéncia de agregacao na solugcdo em funcéo do
seu potencial eletrocinético £=-18,2 mV, que indica baixa repulséo eletrostatica
entre os agregados poliméricos em solucdo [95]; a condutividade elétrica
opc=22,7 mS/cm (10% m/m em agua, 25 °C) resultou num valor de mobilidade
elétrica u=-1,43.10° m?.v'.s. Este valor de mobilidade é menor que o valor
calculado para ions cloreto em solucdes aquosas diluidas, 6,8.10% m?v's?
[96] e pouco maior do que o obtido para dihidrocloreto de 1-(4-piridil)-piridina,
0,9. 10® m2.v'.s? [97]. Considerando que o fon cloreto deve estar fortemente
associado a amina protonada do grupo biguanida e que o valor da mobilidade
mensurado para o PHMB € mais proOximo ao de um composto organico
nitrogenado protonato do que de um ion simples monoatémico, conclui-se que
os oligbmeros protonados de PHMB séo os responsaveis pela condutividade
ibnica da solugdo. Como ocorre uma distribuicdo de comprimentos de cadeia
para este polimero, a mobilidade ibnica ndo € de fato um valor Unico, mas o
valor médio de uma distribuicdo de mobilidades, ponderado pela distribuicdo de

pesos moleculares do PHMB.

O indice de refragcdo do material puro, determinado experimentalmente
por extrapolacdo dos valores obtidos para diferentes concentracdes em agua, é
n%°=1,5486 e dn/dc=0,2161 L.g"". Estes valores s&o parametros basicos para a
determinacdo absoluta de peso molecular por espalhamento de luz estatico,
porém esta determinacdo de peso molecular foi ndo foi realizada no presente
trabalho pela dificuldade em purificar as amostras comerciais hum grau

suficientemente adequado.

Densidade extrapolada a partir da densidade da solucédo aquosa a 20%
m/m resulta em p=1,21 g.cm™, parAmetro fundamental para a determinacéo da
fracdo volumétrica real de solucdes. A viscosidade em agua a 20% m/m é

relatada na literatura como sendo p=5 mPa.S [8]. Medi¢do experimental em
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viscosimetro rotacional de solugédo a 10% m/m a 100 rpm resultou em p=2,1
mPa.S, e a 20% m/m em p=4,4 mPa.S. Estes valores sdo, em ordem de
grandeza, comparaveis a viscosidade dindmica da &gua na mesma
temperatura (25 °C), 0,89 mPa.s [98], e baixos demais para serem mensurados
adequadamente com o0s viscosimetros disponiveis para este trabalho. Deste
modo, os valores obtidos podem ser considerados apenas como aproximagoes.

O valor de densidade é comparavel a de polimeros convencionais,
porem a viscosidade €& muito inferior, reflexo da natureza oligomérica deste

material.
4.1.1 Distribui¢do de peso molecular

A distribuicdo de peso molecular do PHMB é dificil de mensurar devido a
algumas particularidades deste material. Primeiramente, sendo um
polieletrdlito, sofre agregacdo com facilidade devido a interacdes de hidrogénio
intermoleculares, o que altera o tempo de eluicdo numa coluna cromatografica;
apresenta proporcéo indefinida de grupos terminais de cadeia [49], [99], 0 que
torna inviavel usar o método de quantificacdo de terminais de cadeia por FTIR
ou derivatizacdo quimica; a inexisténcia de amostras de referéncia com peso
molecular controlado ndo permite a caracterizacdo por viscosimetria; por fim, o

baixo peso molecular torna impraticavel a determinacao por sedimentacéao.

As técnicas mais adequadas seriam osmometria de membrana ou
espalhamento de luz estatico, porém ambas sdo bastante trabalhosas e
requerem amostras de muito alta pureza. Na pratica industrial, o peso

molecular € obtido por cromatografia de exclusédo de tamanho (SEC).

Dependendo da fonte bibliografica consultada, os dados de peso
molecular e grau de polimerizacdo podem ser conflitantes, conforme ja
apresentado na secdo de revisdo da literatura. Para entender a fonte destes
conflitos e obter valores mais coerentes, foi realizada uma simulacdo da

distribuicdo de peso molecular mais provavel [100] utilizando uma planilha de
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calculo eletrénica. Diferentes condi¢des de contorno foram utilizadas, conforme

dados disponiveis na literatura:

1. Grau de polimerizagdo méaximo (nm): 40 meros;
2. Grau de polimerizagdo numérico médio (X,,) igual a 12;

3. Grau de polimerizagdo ponderal médio (X,,) igual a 12.
Os resultados simulados estao listados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Resultados das simulac¢des de distribuicdo de peso molecular mais
provavel para o PHMB utilizando diferentes condi¢bes de contorno

Parametro alvo Nm =40 X, =12 X, =12
P 0,7470 0,8463 0,9166
X, 3,95 6,50 12,0
X 6,90 12,0 23,0
Massa Molar do Mero
o 225,82 223,16 221,45
(g.mol™)
M, 868,5 1429 2634
M,, 1517 2639 5049
IPD 1,75 1,85 1,92
Nm, 99,99% de massa
40 70 134

cumulativa

Percebe-se claramente que em nenhuma das condi¢cdes simuladas as
distribuicbes  coincidem com os valores listados na literatura:
M, ~ 2500 g.mol™, n, ~ 40, X,, (ou X,,) ~ 12. Tendo em vista que o peso
molecular de PHMB é tipicamente determinado por SEC, é razoavel supor que
o peso molecular reportado seja M,,, 0 que obrigatoriamente leva a

determinacdo de X = X,,,.

Para que o numero maximo de meros por cadeia seja 40, a Unica
explicacdo razoavel é que o polimero sofra reacdes espontaneas de
despolimerizagdo, o que € bastante coerente considerando a natureza dos
finais de cadeia, que apresentam ndo somente as terminagdes tipo amina ou

guanidina como seria esperado para uma polimerizagcdo em etapas, mas
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apresenta também grupos nitrila [49], que somente poderiam ocorrer no caso

de quebra da cadeia apds a condensa¢édo dos monémeros.

Estas simulacfes, juntamente com a existéncia de um terceiro grupo
terminal de cadeia, corroboram a tese de que a polimerizagdo do PHMB néo
corresponde apenas a polimerizacdo por etapas convencional, possuindo em
paralelos processos de despolimerizacdo e repolimerizagdo em escala

significativa.
4.1.2 Influéncia de pH e forgaidnica

Verificou-se experimentalmente que PHMB possui capacidade de
tamponacdo de solucBes resultante de sua caracteristica polieletrolitica. O
efeito tampédo pode ser observado comparando o pH nominal de solucbes de
PHMB puro a 102 mol.L™ tratadas com HCI ou NaOH, com o pH efetivo apds
24 horas (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 Variacao do pH de solu¢des de PHMB 24 horas apos ajuste

Adicéo de HCI Sem Ajuste Adicdo de NaOH
pH Inicial 3,0 4,0 5,0 6,5 7,0 8,0 9,0
pH final 4.4 5,3 5,9 6,5 6,7 7,1 8,5
Diferenca +1,4 +1,3 +0,9 0 -0,3 -0,9 -0,5

Este efeito implica que o ajuste de pH das solucdes deve ser feito em
etapas sucessivas com intervalos longos de tempo de modo a permitir a
estabilizacdo do pH efetivo. Em condic&o de equilibrio, o pH de uma solucéo de
PHMB no estado monoprotonado se aproxima de 6,5, valor coerente com o

ponto médio das contantes de equilibrio, pKa1=11,0 e pK~2,3 [39].

O polimero mantém-se solluvel até pH~11 (nominal), a partir do qual a
solucdo adquire um aspecto leitoso resultante da precipitacdo do polieletrdlito

na forma de base desprotonada. Com adicdo continuada de NaOH, o polimero

1 pK,, estimado como sendo intermediario entre os valores mensurados para biguanida e
fenilbiguanida, na proporgéo encontrada para o valor de pKqy;
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deposita-se na parede do recipiente na forma de uma massa branca adesiva e

insolavel em agua.

A estabilidade da solucdo sem ajuste de pH (102 mol.L™) foi testada
experimentalmente ao longo de varios meses em solu¢cdo com concentracéo de
KCI de até 1,0 mol.L-1. As solucdes (em frascos de vidro ambar) mantiveram-
se estaveis por mais de um ano, sem nenhuma deposi¢cdo aparente ou
surgimento de colénias de microorganismos, formacao tipica em solucbes de
KCI. Este ultimo fato se deve a natureza biocida do PHMB; este experimento
demonstra que o material ndo somente € estavel em solugdo em condicdes de
elevada forca ibnica como também mantem sua atividade antimicrobiana

intacta.
4.1.3 Solubilidade e interacéo polimero-solvente

PHMB monoprotonado € solivel em agua em altas concentracoes,
sendo comercialmente distribuido na forma de solucdo a 20% m/m em agua.
Também é soluvel em metanol a esta concentracdo ou maior [46]. Em etanol,
no entanto sua solubilidade é drasticamente reduzida a menos de 1% em peso,
e em propanol é soluvel apenas em quantidades diminutas; é bastante sollvel
em etileno glicol, glicerol, DMSO, mas pouco soluvel em DMF, como verificado

experimentalmente.

Esta variacdo de solubilidade esta associada a interacdo de hidrogénio
entre hidroxilas do solvente com os contraions cloreto do polimero, que € muito
intensa para dgua e metanol, e substancialmente mais baixa para os demais
solventes. DMSO e DMF nado possuem hidroxilas, mas a elevada polaridade
destas moléculas permite razoavel solvatacdo do contraion e,
consequentemente, da molécula polimérica. Na tabela Tabela 4.3 estédo
listados os parametros de solubilidade e constante dielétrica para alguns
solventes testados para PHMB; comparando-se dois bons solventes para
PHMB, agua e metanol, nota-se que ambos possuem constante dielétrica
razoavelmente elevada e parametro de solubilidade de interagdo de hidrogénio

dn elevado. Ambos os parametros para etanol e isopropanol sdo mais baixos, o
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gue implica em solubilidade consideravelmente menor. Comparando com
glicerol, temos ambos os parametros ainda mais altos do que para o metanol,
coerente com a excelente solubilidade de PHMB protonado neste solvente

(determinado experimentalmente).

Tabela 4.3 Parametros de Solubilidade de Hansen para solventes selecionados

[101]

Solvente g, 25 °C o1 O S On
Agua 80,1 47,8 15,5 16,0 42,3
DMSO 46,7 26,7 18,4 16,4 10,2
Glicerol 46,0 36,1 17,4 12,1 29,3
Etilenoglicol 37,7 32,9 17,0 11,0 26,0
DMF 36,7 24,9 17,4 13,7 11,3
Metanol 32,7 29,6 15,1 12,3 22,3
Etanol 24,5 26,5 15,8 8,8 194
Isopropanol 20,0 24,6 16,0 6,8 17,4

A principio, estes resultados poderiam ser utilizados para calcular os
parametros de solubilidade de Hansen para o PHMB. Experimentos de
viscosimetria em diferentes solventes para determinar a viscosidade especifica
podem ser utilizados para a determinacdo destes parametros [103]. Tais

experimentos nao foram realizados, mas séao sugestdes para trabalhos futuros.

Para melhor visualizar os efeitos de interacdo polimero solvente, foram
avaliados os espectros de absorcdo de ultravioleta de PHMB na concentracao
4,84.10° mol.L* em &gua, metanol e etanol. A Figura 4.1 ilustra
comparativamente a banda centrada na faixa de 236-238 nm; claramente
ocorre um deslocamento batocrémico quando solvente alcodlico é usado, e
também incremento de intensidade em etanol, por conta da fraca interacdo
entre o polimero e o solvente. O deslocamento ipsocrdmico de 0,1 nm entre as
solucdes de metanol e etanol esta no limite de resolucdo do equipamento, ndo

podendo ser considerado como efetivo.
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Figura 4.1 Absorcdo na faixa do ultravioleta para PHMB monoprotonado em
diferentes solventes hidroxilados

Devido a intensa absorcao abaixo de 210 nm para etanol e metanol, os
espectros sdo adequadamente analisaveis por inspecao visual apenas até este
comprimento de onda. No entanto, por deconvolucdo matemativa utilizando
gaussianas como funcdes constitutivas, pdde-se estimar o comprimento de
onda de maxima absorcdo para cada banda nos trés espectros, bem como
verificar que sao trés, e ndo duas, as bandas de absorcdo do PHMB

monoprotonado na faixa de 190-270 nm, como visto na Figura 4.2.

Visualmente, fica evidente que a banda centrada em 190-200 nm
apresenta sensivel reducdo de intensidade para os espectros obtidos em
solventes alcodlicos. Os paramentros das gaussianas modeladas estéo listados
na Tabela 4.4.
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Figura 4.2 Deconvolugdo gaussiana dos espectros de ultravioleta de PHMB
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Tabela 4.4 Parametros das gaussianas modeladas por deconvolucdo das
curvas de absorcdo de ultravioleta do PHMB em diferentes

solventes
Radical R Gaussiana 1 Gaussiana 2 Gaussiana 3
(R-OH) Ay C L, A, C, L, As C; Ls
H 0,680 193,2 412 0,372 2339 199 0,228 241,8 15,8

CHs 0,450 200,4 412 0,370 2352 189 0,247 2430 152
CHs;CH, 0,496 2055 412 0422 2359 181 0,235 243,7 143

A: amplitude (U.A.); C: centro (nm); L: largura a meia altura (nm)

Menos evidente € o deslocamento batocrémico que ocorre para as trés
bandas, porém mais intensamente para a primeira, conforme os dados da
Tabela 4.5. Claramente percebe-se que ha uma variacdo mais intensa quando
se passa de agua para metanol, e bem menos intensa quando se passa de
metanol para etanol. Tal variagdo segue muito bem a tendéncia de queda de &,
e on; para validar esta tendéncia, foram repetidos 0s experimentos utilizando
DMSO e DMF como solventes; infelizmente estes solventes absorvem muito

intensamente abaixo de 300 nm, impossibilitando qualquer analise do espectro.

Tabela 4.5 Deslocamentos batocromicros das gaussianas modeladas em
funcao da alteracdo do solvente

AL, nm Gaussianal Gaussiana2  Gaussiana 3
Agua - Etanol 7,2 1,2 1,3
Etanol - Metanol 51 0,6 0,7

O coeficiente de absorcdo molar das bandas deconvoluidas de PHMB
em agua sao calculados como os coeficientes angulares das retas de

regressao linear, apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.3 Coeficiente de absorcdo molar das bandas obtidas por
deconvolucédo dos espectros de aborgcéao de ultravioleta de PHMB
monoprotonado em agua

Na Tabela 4.6 estédo listados os coeficientes de absorcdo molar e as
razbes dos coeficientes entre estes coeficientes para as trés bandas
identificadas.

Tabela 4.6 Coeficientes de absorcdo molar e razdes entre os coeficientes do
PHMB em diferentes solventes, com cromoforos associados a cada

transicao
Solvente &g, (M.mol™) g, (m°mol?) €1, (M>.MoI™)
Agua 1402 848,0 524,0
Metanol 930,4 768,8 509,9
Etanol 1025 871,5 486,0
Solvente ey o Fhaz Ehcs P Eacs
Agua 1,65 1,62 2,68
Metanol 1,21 1,51 1,51
Etanol 1,18 1,79 1,79
—C=N-
Cromoforo —C=NH- —C=N- (7 — 7*) [103]
(Transicao) (7 — 7*) [102] (7 — 7*) [103] (pseudo-

aromatico)
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A banda em 193-205 nm (gaussiana 1) é atribuida a transicdo = — #*
das aminas primarias e secundarias, que por ressonancia apresentam ligacoes
7 conjugaveis. O deslocamento batocrdmico intenso que ocorre nesta regido
em funcdo da exposicdo a diferentes solventes indica que estas aminas
interagem fortemente com a &agua e fracamente com Aalcoois, através de

interacdes de hidrogénio.

Em 234-236 nm (gaussiana 2) ocorre a banda correspondentes a
transicdo 7 — 7* da dupla ligacdo -N=C-, que difere da banda centrada em
242-244 nm (gaussiana 3) observada ap6s deconvolugcdo por esta Ultima
ocorrer quando o grupo biguanida apresenta uma configuracdo pseudo-
aromatica, que leva a uma deslocalizacdo eletrbnica com consequente

diminuicdo da energia necessaria para a transicao.

Na molécula de pirimidina®, com estrutura similar a um anel aromatico

baseado em biguanida, observa-se um maximo de absor¢cdo em 243 nm [103].

Pela razdo de bandas percebe-se claramente que a conjugacédo do
grupo biguanida aumenta em solventes alcodlicos por conta da menor
interacdo dos alcoois com as aminas primarias protonadas: a maior razao de
intensidades da banda de aminas secudarias em relacédo a ligacdo dupla do
nitrogénio ao carbono associada a ressonancia eletronica indica que esta
ultima ocorre em menor intensidade no material em agua em relacdo ao

material em solventes alcodlicos.

O deslocamento para o vermelho observado nas trés bandas conforme
se diminui a polaridade e capacidade de interacdo de hidrogénio do solvente é
coerente com a diminui¢ao da solubilidade do PHMB protonado. Isto ocorre por
gue diminui a interacdo das aminas do polimero com as hidroxilas do solvente,
tornando a transicdo eletronica fotoexcitada mais favoravel ja que os elétrons

ficam mais presentes (deslocalizados) na estrutura da molécula. Porém, isto

@)

!® Estrutura esquematica da molécula de pirimidina: N
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dificulta solubilizag&o por reduzir a interacéo (via elétrons agora deslocalizados)

com as hidroxilas do solvente.

Foram realizados experimentos de emissao de fluorescéncia nas
mesmas amostras utilizadas para absorcdo de ultravioleta, com vistas a
verificar se estas mesmas tendéncias sdo observaveis. A técnica de
fluorescéncia observara essencialmente as ligacbes —C=N- do grupo
biguanida, e o efeito de conjugacéo das duplas ligacdes. Na Figura 4.4 estéo
ilustrados os espectros de excitacdo e emissdo em cada solvente, e os dados
resumidos de cada espectro indicando comprimento de onda de maxima
emissdo e maxima excitacdo. Na comparacdo entre a emissdo nos diversos
solventes, fica nitida a maior eficacia da agua e DMSO em extinguir (quench) a
fluorescéncia por processos nao radiativos por conta da forte interagcdo do
solvente com o grupo biguanida, sendo este o motivo para a baixa intensidade
da banda de emissdo em torno de 300 nm. Mais a frente sera retomada a

discussao sobre este aspecto.

Foi realizada uma simulacdo computacional do espectro ultravioleta-
visivel de mero de PHMB monoprotonado com cloreto como contraion,
solvatado por moléculas de agua. As moléculas de agua em torno no polimero
foram incrementadas uma a uma até que o espectro tedrico fosse comparavel
ao experiemental; deste modo, sete moléculas de agua foram utilizadas no
modelo (Figura 4.5). A posicdo das moléculas de &agua foi inicialmente
escolhida a partir da orientacdo obtida para duas moléculas de agua em
equilibrio com a molécula de biguanida e com o ion cloreto; a adicdo de mais
duas moléculas de agua resultou em alinhamento das quatro moléculas ao
redor do ion cloreto, em dois pares de interacbes Cl---H-O; adicionalmente,
uma molécula de cada par interage com hidrogénios da biguanida, com um
terceiro hidrogénio interagindo com o ion cloreto. Duas moléculas de agua
adicionais interagem com os hidrogénios apontando lateralmente da molécula
de biguanida, estas moléculas interagindo também com os pares de agua

acima citados.
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Figura 4.4 Espectros de excitacdo e emissdo de fluorescéncia de PHMB
monoprotonado em diferentes solventes (4,84.10 mol.L™)
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Figura 4.5 Geometria otimizada do mero de PHMB monoprotonado com sete
moléculas de agua solvatando o complexo. Ciano: C; branco, H;
vermelho, O; azul, N; verde, Cl.

Através do calculo da distribuicdo de potencial eletrostatico na molécula,
pode-se perceber um excesso de carga parcial negativa resultante do par
eletrdnica do nitrogénio aprético (N*), voltado para a parte inferior da molécula.
Neste ponto, ocorre interacdo com uma molécula de agua via interacdo de
hidrogénio; este nitrogénio também mantém interacdo com o hidrogénio oposto

na molécula, ligado ao quinto nitrogénio (N°) da molécula de biguanida.

O espectro ultravioleta simulado a partir desta geometria esta
apresentado na Figura 4.6, juntamente com os dados das transicdes
calculadas. As transicdes correspondentes as bandas observadas

experimentalmente estdo assinaladas com setas.
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II I I I I I I I Transices:

A (nm) / losc / E (V)

157.34/0.003/ 7.89
158.83/0.000/ 7.81
183.73/0.018/6.76
189.06 / 0.000/ 6.57
194.44/0.202/ 6.38 € (a)
208.33/0.000/ 5.96
234.1410.286/ 5.30 € (b)
246.21/0.011/5.04 €« (c)
263.83/0.000/ 4.70
381.44/0.000/ 3.25

Figura 4.6 Espectro ultravioleta simulado para geometria ilustrada na Figura
4.5, com listagem das transi¢Oes simuladas

Comparando as transi¢des calculadas com os resultados experimentais
obtidos por deconvolugcdo da absor¢cdo de PHMB em &agua (Tabela 4.7),

observa-se boa concordancia dos valores de comprimento de onda.

Tabela 4.7 Comparacdo entre comprimentos de onda de maxima absorcéo
calculados e experimentais para PHMB

Amax (NM) Gaussiana 1 Gaussiana 2 Gaussiana 3
Calculado 194,4 234,1 246,2
Experimental 193,2 233,9 241,8
Diferenca 1,2 0,2 4.4

Os niveis energéticos calculados para esta geometria permitem também
inferir o espectro de emisséo de fluorescéncia. Considerando o comportamento
observado experimentalmente na Figura 4.4 e 0s niveis energéticos simulados
e listados na Tabela 4.8, por deconvolucdo gaussiana podemos comparar o
espectro de emissdo de fluorescéncia com o0s niveis energéticos e perceber

bastante similaridade nos valores.
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Tabela 4.8 Niveis energéticos simulados para o sistema PHMB(HCI).7H,0 e
bandas obtidas por deconvolucdo gaussiana dos espectros de
excitacao e emissao de fluorescéncia em 4gua (entre parénteses)

Nivel LUMO Energia (eV) A (nm) (Deconv) Observagéo
48 6,768 183,4
47 6,641 186,9

Banda UV Observada

46 6,450 192,4 CCENH= (7 o 9
45 6,238 199,0
44 6,198 200,3
43 6,185 200,7
42 6,054 205,0
41 5,989 207,3
40 5,977 207,7
39 5,853 212,1
38 5,782 2147
37 5,589 222,1
36 5,376 230,9
35 5311 233,7 Bafgf,iﬁ/ (07': s_fr;"’;da
34 5,237 237,0
33 5171 240,0
Banda UV observada
32 5,097 243,5 —C=N- (7 - 7*), p.a.
31 5,003 248,1
30 4,986 248,9
29 4,927 251,9
28 4,889 253,9
27 4,759 260,8
26 4,686 264,9 (265,0)
Excitacao para maxima

25 4,599 269,9 (267,9) emissgéo (Ieom ~350 nm
24 4,590 270,4

(271,6)
23 4,550 272.8
22 4,489 276,5

(276,6)
21 4,485 276,7
20 4,402 282,0 (281,5)
19 4,260 291,4 (285,8)
18 4,212 294,7 (290,5)
17 4,166 297,9 (297,1)
16 4.067 305,2 (302.7) Excitacdo para maxima

emissdo em ~365 nm
15 4,032 307,9 (305,7)
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14 3,977 310,5 (312,5)

13 3,838 323,4 (321,0)

12 3,741 331,8 (331,6)

11 3,729 332,9 (337,6)

10 3,517 352,9 (350,0) &i)i(tlz;%grgﬁiazosgiﬁ

Maxima emissédo para

9 3,386 366.6 (364.5) excitacdo em ~30g nm

8 3,140 395,3 (395,0)

7 2,826 439,2 (428,6)

6 2,224 558,1

5 1,802 688,8

4 1,633 760,1

3 1,386 895,6 (NIR)

2 0,259 4792 2086 cm™ (MIR)

1 0,119 10430 958,7 cm™ (MIR)
Ambiente 0,026 48297 207,04 cm™ (FIR)

A comparacéo direta do espectro de emissdo com 0s niveis de energia
ndo € totalmente correta porque a otimizacdo geométrica da molécula foi
realizada no estado ndo excitado, portanto, apenas o espectro de excitacao
poderia ser adequadamente descrito. Porém, como uma primeira aproximacao,
a descricao obtida parece ser valida, e comprovaria a geometria do complexo

solvatado ilustrada na Figura 4.5.

A despeito das aproximacdes adotadas nestas simulacdes descritas,
observa-se boa concordancia entre os resultados simulados e experimentais.
Considerando o fato de que somente com a configuracdo de sete moléculas de
agua solvatando um mero (vide Figura 4.5) tal concordancia é obtida, conclui-
se que o mecanismo de solvatacdo do PHMB pela agua pode ser explicado por
esta simulacdo. Esta conclusao é reforcada pelo resultado de simulacao obtido
para a primeira esfera de hidratac&o de ion cloreto a 25 °C obtida por dinamida
molecular [96], onde 7,2 moléculas de agua em média coordenam-se a cada
ion em solucéo infinitamente diluida. Por comparacdo com o modelo aqui
proposto, o ion cloreto coordena-se com uma amina do grupo biguanida e seis
moléculas de agua, satisfazendo assim a coordenacédo 7 como esperado para

o ion diluido em agua.
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Expandindo para os demais solventes, podemos considerar que o
comportamento do PHMB em DMSO € similar ao comportamento observado
em agua, pela similaridade dos espectros de excitagdo e emissdo de
fluorescéncia. Por outro lado, DMSO € um aceitador de prétons, nunca um
doador; assim, podemos concluir que o mecanismo de solvatacdo de PHMB
monoprotonado em 4gua ou DMSO ocorre através da doacao de prétons para
0 solvente, que se mantém intimamente associado ao polimero, operando
ainda como dissipador da energia extra do estado excitado, extinguindo
(quenching) a fluorescéncia.

s

Este mecanismo € coerente com o0s resultados obtidos para os
espectros de fluorescéncia em alcool, e também com a solubilidade mais
reduzida destes, principalmente em etanol. Alcoois podem formar etoxidos na
presenca de bases fortes, mas ndo aceitardo protons em condigbes normais;
assim, a interacdo entre polimero e solvente por cessdo de protons néao
ocorrerd em quantidades significativas em alcoois, explicando a baixa
solubilidade. Mais que isso, pela ma solvatacdo, a extingcdo da fluorescéncia
pela transferéncia néo radiativa da carga para o solvente ndo ocorre de modo

eficiente como em agua ou DMSO, causando uma emissao mais intensa.

A solubilidade moderada do PHMB observada em DMF pode ser entéo
explicada por este mecanismo. O espectro ultravioleta de DMF nao permite
inspecédo direta da solucdo por causa da forte absorcédo do solvente abaixo de
300 nm, e o solvente em si emite fluorescéncia, o que dificulta muito a inspecéao
do espectro do PHMB neste solvente. Mas pela estrutura aprotica deste, com
um par eletrénico nucleofilico, 0 mecanismo de interacdo sera muito similar ao
do DMSO. A polaridade menor de DMF em relacdo ao DMSO coerentemente
indica que este tera um carater nucleofilico menor e, portanto, uma capacidade
menor de  solubilizar PHMB  monoprotonado, fato  observado

experimentalmente.
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O trabalho de Esenturk [104] utilizando Indolina'® como sonda
espectroscopica para fendmenos de solvatacdo demonstra os efeitos de DMSO
e DMF, comparativamente a diversos outros solventes incluindo é&lcoois, em
deslocar a banda de emissédo de fluorescéncia para o vermelho, similar ao
resultado observado experimentalmente para o PHMB. Os mecanismos de
interacdo de hidrogénio entre indolina-solvente e biguanida-solvente devem ser
similares, por causa da amina secundaria que estd presente em ambas as
estruturas. Assim, conclui-se que o mecanismo proposto para interacdo entre
solvente e biguanida, respaldado pelos resultados reportados para indolina,
esta correto.

4.1.4 Estruturado polimero em solugéao

A obtencao de filmes ou outras estruturas a base de PHMB depende do
processamento deste material a partir de solucdo aquosa, na medida em que
esta € a forma na qual este material € comercializado, bem como a elevada
higroscopicidade dificulta a eliminacdo completa da agua para processamento
a quente. Particularmente para desenvolvimento de dispositivos, o0

processamento a partir de solu¢cdes é uma rota pratica e versatil [105].

O primeiro aspecto relevante a ser observado numa solucdo de PHMB
em agua € sua viscosidade, bastante baixa para uma solucdo de polimero: 5
mPa.s para uma solucdo a 20% m/m em &gua [8], mensurado
experimentalmente como 2,1 mPa.s para uma solucéo a 10% m/m (100 rpm).
Este valor é muito proximo a viscosidade dinamica da agua na mesma
temperatura (25 °C), 0,89 mPa.s [98], porém baixo demais para ser mensurado
adequadamente com o viscosimetro rotacional disponivel para as medidas
deste trabalho. Isto impediu que uma curva de viscosidade por taxa de
cisalhamento completa pudesse ser determinada experimentalmente. Este

valor baixo decorre da natureza oligomérica do material, que como ja discutido

y
C
18 Estrutura da molécula de Indolina:
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anteriormente neste trabalho, apresenta cadeias muito curtas com no maximo

40 meros, com maximo da distribuicdo em torno de 6 meros.

Outro aspecto bastante relevante € a estrutura do mero, que apresenta
segmento hidrofobico (cadeia alifatica de seis metilenos) alternado com
segmento hidrofilico (grupo biguanida protonada, com contraion cloreto) — vide
Figura 2.2. Quando em agua, em funcdo da flexibilidade das cadeias
metilénicas, espera-se que o material adote uma conformacéao esférica, com as
cadeias metilénicas voltadas para o centro, excluindo ao maximo a interacao
com a agua, e 0s grupos biguanida voltados para o exterior da esfera,
interagindo com o solvente. Tal conformacdo corresponde a uma tipica micela
de surfactante (Figura 4.7), porém com a distin¢cdo de ser formada por cadeias

de oligbmeros e nao por moléculas anfifilicas discretas.

SV
G

Figura 4.7 Esquema estrutural de uma micela de surfactante. Em azul a regido
hidrofébica, em vermelho a regido hidrofilica

Considerando a corformacado particular que as cadeias devem ter para
formar uma micela, a entropia associada € muito mais baixa do que na
conformacao aleatoriamente enovelada (random-coil); isto implica que a

entalpia de hidratagéo deve ser alta para compensar a contribuicdo negativa da
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entropia. Este pressuposto encontra suporte experimental pelo que se
observou no estudo anterior de espectroscopia de PHMB em agua em que sete
moléculas de 4gua interagem fortemente com os ions cloreto e com as aminas
do grupo biguanida, além da alta solubilidade deste em agua (>40% m/m [46]),

atestando esta afinidade.

Um aspecto que advém imediatamente destas consideracfes € o efeito

da temperatura nesta conformacéo. Pela equacédo de Gibbs [106]:

AG = AH — TAS (4.1)
se a entalpia de hidratac&o for considerada constante para variagdes pequenas
de temperatura (AT ~ +10 °C), temos duas possibilidades em fun¢ o da

variacdo da componente entrépica:

1. Para temperaturas mais baixas, a variagdo entropica € menos relevante,
e sendo a entalpia constante, a formacdo de micelas sera favorecida,
tendendo a um diametro menor pela conformagdo mais compacta das
cadeias alifaticas no interior da molécula;

2. Para temperaturas mais altas ocorre o oposto, ou seja, a variacao
entropica € mais relevante, o que implica maior desordem
conformacional das cadeias alifaticas e consequentemente menor
estruturacdo das micelas; o diametro médio tende a aumentar, bem

como alargar a distribuicdo de tamanhos de micela.

Estas consideracfes sao puramente tedricas, devendo ser evidenciadas
na pratica. Para verificar estas afirmacfes foram conduzidos experimentos para
tentar determinar se a formacéo de micelas efetivamente ocorre, e se o efeito
da variacdo da temperatura corresponde, ao menos qualitativamente, a

descricao feita pelo modelo.

Um primeiro experimento para evidenciar a formacdo de micelas é a
determinacdo da tenséo interfacial de uma solucdo de PHMB em agua em
funcdo da concentracdo de PHMB. Na Figura 4.8 esta representada a curva de

tensdo interfacial em funcéo da concentragdo de PHMB em &gua.
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Figura 4.8 Curva de tensao interfacial de PHMB em agua em funcdo da
concentragdo. O ponto assinalado pela seta indica a concentracéo
micelar critica (CMC)

Na regido de baixa concentracédo, demarcada pela regresséo logaritmica
em preto, a tensdo interfacial varia lineramente com o logaritmo da
concentracdo. Quando a concentracdo atinge um valor critico, uma mudanca
repentina ocorre neste comportamento, e a tensdo interfacial cai
exponencialmente em funcdo do aumento logaritmico da concentracdo do
polimero. Este comportamento € tipico para surfactantes [107], e a
concentracdo onde a transicdo ocorre € denominada concentracdo micelar
critica (CMC).

A explicacdo para esta transicdo de comportamento € a seguinte: na
regido de baixas concentracdes, as moléculas do surfactante (em um bom
solvente) estdo suficientemente distantes, rodeadas por solvente, sem
restricbes de mobilidade. Quando uma interface é formada, tais moléculas se
estruturam na interface de um modo relativamente independente e
desordenado, formando uma camada muito fina e pouco densa. Tais interfaces
sdo, por exemplo, a interface liquido-ar e a interface liquido-recipiente.
Conforme aumenta a concentracdo de surfactante no meio, aumenta o
ordenamento molecular nas interfaces, até que estas estejam saturadas de
moléculas; inicia-se entdo um progressivo aumento da energia livre do sistema

por conta da repulsdo hidrofébica entre o solvente e as cadeias apolares [108].
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Na concentragdo correspondente a CMC, atinge-se o valor limite de
concentracdo onde as interacdes hidrofébicas e hidrofilicas mantém equilibrio
entre as moléculas do surfactante e do solvente, e a estrutura de micela, que
segrega os dominios hidrofébicos em uma estrutura que excui 0 solvente de
sua proximidade, representa uma conformacgdo de menor energia livre [108].
Com esta estrutura complemente diferente, as interfaces formadas pela
solucdo agora sao compostas por grandes agregados globulares com extensas
esferas de solvatacdo, que possuem muito menor coesdo entre si, tornando
assim a interface como um todo mais fragil, menos coesa. Conforme a
concentragdo do surfactante aumenta, o volume das micelas aumenta muito
mais rapidamente, causando assim uma queda exponencial da coesao das

interfaces.

No caso particular do PHMB em &agua, este valor critico, calculado pela
interseccdo das curvas que descrevem os dois regimes (Figura 4.8), ocorre no
valor aproximado de 4,5.102 mol.L, ou seja, esta é a CMC de PHMB quando

calculado por este método.

No entanto, o método de goniometria por gota pendente apresentou
algumas dificuldades em seu uso. Experimentalmente observou-se que as
gotas que permitem calculos mais proximos aos valores esperados para
solucdes de referéncia sdo aquelas proximas a condicdo de colapso, ou seja,
gotas na iminéncia do rompimento pela coesédo da interface. Tais gotas sao
muito sensiveis a qualquer minima perturbacdo ambiental, inclusive vibracdes
naturais do solo e correntes de vento causadas pela respiracdo do operador.
Tais gotas, mesmo antes do colapso, vioram de modo que a determinacéo se
sua geometria pelo método de analise de imagens torna-se muito dificil e
sujeito a erros ndo despreziveis. Ainda assim, os valores sdo coerentes em

termos de ordem de grandeza.

Para confirmar os resultados obtidos, utilizou-se outro método aplicavel
a determinacdo de CMC, a dieletrometria [109], [110]. Como figura de mérito,
foi utilizada a capacitancia em 1 KHz; como a geometria do eletrodo foi mantida

constante, a capacitancia neste caso é proporcional a permissividade relativa
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(er) do sistema eletrodo-polimero-solucdo. Porém o calculo de g ndo é trivial na
medida em que a equacdo que descreve a capacitancia do eletrodo
interdigitado em funcdo de sua geometria € extremamente complexa [111].
Como o importante neste caso € a variacdo relativa com a concentracdo de
PHMB na solucédo, e ndo o valor absoluto de g, optou-se por manter 0s
resultados em unidades de capacitancia, sem prejuizo da interpretacéo final
dos resultados.

Na Figura 4.9 esté ilustrado o comportamento da capacitancia em 1 KHz
em funcdo da concentragcdo de PHMB em agua (25 °C, pH 6,5 — 7,0). Dois
regimes de aumento da capacitancia sédo nitidos, ambos variando
exponencialmente com a concentracdo; porém, abaixo do ponto de transicéo
(CMC), 3.102 mol.L™, o crescimento da capacitancia ocorre em taxa menor.
Nesta figura, o ponto marcado com o simbolo quadrado indica medida feita
para concentracao na regido de transicao entre os regimes de crescimento da
capacitancia, néo seguindo claramente nenhum dos dois modelos

exponenciais.
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Figura 4.9 Capacitancia em 1 KHz em funcdo da concentracdo de PHMB em
agua

A explicacéo para esta diferenca de taxa de incremento da capacitancia

ocorre pela maneira como o PHMB se adsorve sobre a superficie do eletrodo

em cada caso. Abaixo da CMC, o material est4 pouco estruturado em solucgéo,
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e as cadeias em movimento Browniano atingem aleatoriamente a superficie do
eletrodo, adsorvendo-se e levando a formag¢do de uma camada desordenada
denominada hemimicela [112]. Conforme a concentracdo aumenta, mais
cadeias poliméricas adsorvem-se no eletrodo para uma dada parcela de tempo,
tornando a camada adsorvida mais espessa, aumentando proporcionalmente a

capacitancia.

Quando a CMC é atingida, a estruturacdo do polimero em solucéo
muda, e também muda a maneira como se adsorve no eletrodo: agora sdo
micelas inteiras que se tornam adsorvidas, denominadas admicelas [113], ndo
cadeias isoladas que interagem fracamente. A capacitancia continua crescendo
proporcionalmente a concentracdo, porém agora numa taxa muito mais alta,
reflexo da alteracdo ndo somente da estrutura do polimero em solucédo, mas
também da mudanca da permissividade relativa do filme, que aumenta em

funcao da regido densa e livre de solvente que se forma dentro das micelas.

Em resumo, 0 aumento da capacitancia observado nos dois regimes, em
funcdo da concentracdo, € dado pelo espessamento da camada adsorvida. O
ponto de inflexdo, que ocorre na CMC, decorre do aumento da permissividade
dielétrica, maior para a admicela ordenada que para a hemimicela

desordenada.

A CMC calculada por tenséao superficial € ~50% maior que a calculada
por dieletrometria; tais valores ndo sdo muito discrepantes se considerarmos
gue a concentracdo varia em ordens de grandeza. Mais que isso, levando em
conta a natureza polidispersa do PHMB, nao é estranho que a CMC seja na
verdade ndo um valor exato bem definido, mas uma faixa difusa, muito sensivel

as condicbes experimentais da determinacao.

Até entdo a natureza micelar do PHMB foi estimada em funcdo dos
resultados indiretos, porém coerentes, de dieletrometria e tensédo superficial.
Estes experimentos ndo permitem obter um parametro associado ao tamanho
das micelas, e por questbes praticas, também sado dificies de executar com

controle estrito de temperatura com 0s equipamentos disponiveis para este
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trabalho. Para complementar este estudo, foi realizada um conjunto de
experimentos de espalhamento de Iluz dindmico (DLS), variando a
concentracdo de PHMB em &gua, a temperatura e a forca idnica da solucdo. O
equipamento disponivel para experimentos de DLS possui célula
termostatizada com precisdo de décimo de grau Celsius. Num primeiro
experimento, avaliou-se a distribuicdo de tamanho de particula de solu¢cbes de
PHMB puro em agua a 25 °C. A distribuicdo de diametro sofre uma transicédo
clara entre 10° e 102 mol.L™, passando de um diametro médio da ordem de 1
Mm para abaixo de 1 nm. A Figura 4.10 ilustra as distribui¢cdes obtidas.

Pela distribuicdo de intensidade de espalhamento, percebe-se que a
concentracdo de 102 mol.L™ é uma faixa de transicdo de tamanho de grandes
agregados micrométricos para pequenas particulas nanomeétricas, coerente
com a formacdo de micelas. Os grandes agregados observados em baixas
concentragcfes correspondem a cadeias de PHMB que interagem entre si por
interacdes de hidrogénio, formando estruturas de ordem de longa distancia,

porém muito fracamente ligadas.
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Figura 4.10 Distribuicdo volumétrica (a) e de intensidade de espalhamento (b)
de tamanhos de particula de PHMB puro em agua a 25 °C

O efeito da adicdo de KCI em concentracdo (fixa para todas as

amostras) de 10 mol.L™ pode ser visto na Figura 4.11.
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Figura 4.11 Regressao de leis de poténcia para a dependéncia do tamanho de
particula de PHMB com a concentracéo, (a) sem KCI e (b) com KCI
adicionado, para diferentes temperaturas

Claramente os dados de tamanho para amostras contendo KC| possuem
uma dispersdo muito maior para as temperaturas mais altas. Porém néo se

observam muito mais efeitos 6bvios, nem em fun¢éo da concentracdo, nem em



61

funcdo da temperatura. Para ambos os casos (com e sem KCI), é clara a
tendéncia de diminuicdo do tamanho de particula com o aumento da
concentracdo, e também € nitido que o aumento da temperatura inibe este
efeito, ou seja, para temperaturas mais altas, principalmente 35 e 45 °C, a

gueda no tamanho € menos acentuada.

Devido a elevada dispersdo dos dados nestas medidas, a andlise foi
simplificada através do célculo das médias de todos os pontos para (a) todas
as temperaturas, para cada concentracao e (b) todas as concentracdes, para
cada temperatura. Embora rigorosamente tal procedimento seja discutivel, é

uma ferramenta auxiliar para visualizar algumas tendéncias de comportamento.

Na Figura 4.12 podemos observar tendéncias claras de comportamento.
Considerando a média de todas as temperaturas, para cada concentracao,
comparativamente com e sem KCI, temos que a adicdo de KCl ndo causa
nenhuma alteracdo no tamanho médio de particula de PHMB em agua quando
variando a concentracdo do polimero. Noutras palavras, para uma dada

temperatura constante, ndo ha variacdo da CMC pelo aumento da forca idnica.

Por outro lado, calculando-se o tamanho médio para todas as
concentracfes a uma dada temperatura, a variacdo do tamanho em funcao da
temperatura sofre forte influéncia da concentracdo. O tamanho médio de
particula do PHMB, quando puro, cresce seguindo uma funcdo quadratica com
a temperatura na faixa 5 a 45 °C; com a adicdo de KCI, nenhum efeito
significativo ocorre em 5 °C, mas em 15 °C ocorre um salto no tamanho médio,

gue se mantém guase constante desta temperatura em diante, até 45 °C.
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A CMC, obtida por estes experimentos de espalhamento de luz, varia em
fungéo da temperatura e da adigdo de KCI. A Tabela 4.9 resume os dados
obtidos. Percebe-se que para o PHMB puro a CMC esta entre 0,7 e 5.107
mol.L™?, e com adicdo de KCI, somente se observa uma transi¢do definida para
a temperatura de 25 °C, entre 1 e 3.102 mol.L™. No geral, este valor esta
coerente com os resultados obtidos anteriormente por dieletrometria e tensao

superficial por goniometria.

Tabela 4.9 CMC de PHMB obtida por espalhamento de luz dindmico em funcéo
da temperatura e da forca ibnica, em solucdo aquosa, e
comparacao com CMC obtida por outras técnicas

CMC por DLS (mol.L™)
Temperatura (°C) - -
PHMB Puro PHMB + KCI 10 mol.L
5 — —
15 1 a3.10?
25 1a3.10” 1a3.10”
35 0,7a1.10?
45 3a5.10?
Tenséo Superficial 4,510
Dieletrometria 3.10%

Da discussao tedrica sobre o efeito da temperatura feita no inicio desta
secdo, deduziu-se que o aumento da temperatura tenderia a pertubar as
micelas, dificultando sua estruturacdo e aumentando o diametro médio destas.
Embora os dados obtidos para cada temperatura apresentem muita disperséo
dificultando uma interpretacdo precisa, as tendéncias apresentadas na Figura
4.11 e Figura 4.12 ilustram justamente a tendéncia prevista teoricamente. Na
Figura 4.11 observa-se que o tamanho médio das particulas, nas temperaturas
acima de 25 °C, diminui a uma taxa menor em funcdo da concentracdo em
comparacdo com temperaturas mais baixas, tanto para PHMB puro quanto
para PHMB com KCI. As médias apresentadas na Figura 4.12 indicam também

esta tendéncia.
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O efeito do KCI é nitido em baixas concentra¢ds de PHMB: o KCI blinda
eletrostaticamente os grupos biguanida, diminuindo a interacdo entre cadeias,
causando uma expansdao dos agregados em solucdo. Esta expansdo é
traduzida em um tamanho de particula médio maior do que para o PHMB puro,
para qualquer temperatura. Em altas concentragdes, poderia ser esperado um
aumento do tamanho das particulas por conta da blindagem eletrostatica,

porém este resultado ndo é observado; ao contrario, h4 tendéncia de

diminuicdo do tamanho em algumas temperaturas.

A explicacdo para esta contradicdo pode ser dada pelo fato de que o
tamanho que € medido pela técnica de espalhamento de luz dinamico € o raio
hidrodinamico, que leva em conta a esfera de hidratagdo associada a micela.
Com adicdo de KCI, esta esfera de hidratacdo € menor, pois o sal compete
com o cloreto contraion do polimero pelo solvente, diminuindo efetivamente a
esfera de hidratacdo. Com isso, embora a micela possa ter seu tamanho
mantido ou mesmo aumentado, a reducdo da esfera de hidratacao pode levar a
uma medicdo de tamanho de particula (raio hidrodinamico) menor que o

esperado.

Em resumo, as diferentes técnicas de medicdo apontam para um valor
de CMC para o PHMB em torno de 1 a 3.107 mol.L™, e o efeito do aumento da
temperatura, como teoricamente esperado, € de dificultar a micelizacdo e
causar um aumento do tamanho médio de particula. A adicdo de KCI implica
em aumento do tamanho dos agregados em baixas concentracdes de PHMB,
mas o efeito em altas concentracdes ndo é bem claro; possivelmente, o efeito
aparente em alguns casos de diminuicdo do tamanho seja causado pela
reducdo da esfera de hidratacdo e ndo da micela em si. Estudos mais
detalhados, com medicBes mais precisas, podem determinar com maior

exatidao estes fend6menos.
4.1.5 Espectroscopiade infravermelho préximo

A utilizacdo neste trabalho da espectroscopia de infravermelho préximo

(NIRS) ao invés da espectroscopia de infravermelho médio (MIRS) justifica-se
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pela facilidade de preparo de amostras para esta primeira técnica e pela alta
convolucéo e alargamento de bandas que ocorre no espectro de polibiguanidas
e poliguanidinas (e de poliaminas em geral) na faixa do infravermelho médio
[34]. Assim, a desvantagem relativa de NIR, que é a convolucdo de bandas,
deixa de existir, tornando a técnica mais interessante por conta da facilidade
em preparar e analisar as amostras. O fato de as vibragdes harmonicas
obervadas no NIRS serem de menor intensidade que as fundamentais
observadas no MIRS néo é um problema porque a relagcéo sinal/ruido de NIRS
€ muito superior & de MIRS. No geral, a avaliagédo de filmes de PHMB por NIRS
mostrou-se experimentalmente mais satisfatéria do que por MIRS, e os
resultados usando MIRS néo serédo apresentados neste trabalho.

O espectro de infravermelho préximo de biguanida é dominado pelo sinal
do grupo biguanida, na forma de diferentes combinacbes de vibracgdes,
juntamente com sinais dos grupos C-H da cadeia metilénica. Sinais tipicos de
aminas ligadas séo observados (1512 nm), assim como sinais de agua livre e
agua ligada. Provavelmente a agua esta ligada ao cloreto (Que ndo apresenta
sinais no infravermelho proximo) e as aminas. A presenca de diferentes bandas
correspondendo a combinacdes de N-H/C=N decorre das diferentes formas
tautoméricas possiveis para a biguanida [114], além de que cada carbono do
grupo pode estar ligado a duas aminas secundarias com grupos laterais
distintos. A Figura 4.13 ilustra o espectro de PHMB puro sobre quatzo e a
indicacdo aproximada da posicdo das bandas determinadas por deconvolucao

gaussiana.
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Figura 4.13 Espectro de transmissdo de infravermelho proximo de filme de
PHMB sobre placa de quartzo

Na Tabela 4.10 estas listadas as bandas determinadas pode

deconvolucéo e as respectivas ligacdes quimicas associadas.

A deconvolucdo espectral revela diversas bandas que nado séao
obviamente aparentes por inspec¢ao visual, caracteristica tipica de espectros de
infravermelho proximo. Por deconvolucdo gaussiana, ao menos 26 bandas de
absorcao puderam ser identificadas, porém uma das bandas (2585 nm) né&o
pode ser assinalada a algum grupo, utilizando os dados disponiveis em [115]
ou em outras fontes. A banda em 1645 nm poderia ser devida a vibracdo da
ligacdo C-H de ligacdo H-C=C (A=1637-1675 nm), identificada em norborneno
e poli(estireno) em 1645 nm, porém este grupo funcional ndo € esperado em

PHMB puro monoprotonado, conforme a estrutura ilustrada na Figura 2.2.



67

Tabela 4.10: Assinalacéo de bandas para o espectro de infravermelho proximo
de PHMB puro

Banda » caleulado Higagao Comentarios
(nm) (Vibracéo)
1 1205.4 C-H (3v) Metileno
2 1408.8 O-H Agua nao ligada
3 1428.7 N-H (2v) Estiramento simétrico de amidas primarias
4 1515.2 N-H (2v) Amidas ligadas
5 1598.7 N-H/C=N Combinagéao
5 1644.9 C-H em H- Possivel defeito induzido por degradacao
C=C(?) térmica na sintese
1712.4 C-H Metila
8 1725.6 C-H (2v) Metileno
1735.5 C-H Associado a aminas
10 1795.9 O-H Combinacédo de agua, ligada
11 1924.4 O-H Combinacgéo de agua
12 2009.7 N-H/C=N Combinacéao
13 2011.4 N-H/C=N Combinacéao
14 2094.6 O-H (38) Agua
15 2124.3 N-H/C=N Combinacéao
C=N/C-N/N-
16 2212.5 H Combinacédo, amidas
17 2269.4 N-H/C=N Combinacéao
18 2291.7 N-H/C=N Combinacgéo
19 2300.4 C-H (39) Amidas
20 2344.4 C-H Combinagbes
21 2396.1 C-H Associado a aromatico
22 2473.2 C-N-C (2v) Amida
23 2483.6 C-H/C-C Combinagéo de estiramentos
24 2514.6 C-H Aromético
25 2585.4 ? (N&o assinalado)
o6 26364 OH Estiramento da hidroxila ligada ao HCI por

interacdo de hidrogénio [116], [117], [118]
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No entanto, € possivel que as reacbes de quebra de cadeia e
repolimerizacdo que ocorrem durante a sintese do PHMB causem a abstracao
de préton das cadeias hexametilénicas, levando a formacédo de insaturacfes
localizadas. Uma inspe¢do mais minuciosa do espectro em busca de outras
bandas particulares a este grupo funcional poderia confirmar esta hipétese,
mas em principio tais bandas adicionais (1170, 1620, 2170 nm) ndo s&o
detectaveis antes ou ap0s o processo de deconvolucao. Dada a provavel baixa
taxa de ocorréncia deste defeito estrutural, ndo foram feitas tentativas
adicionais de determinar a presenca destas insaturacoes.

A determinacdo das bandas caracteristicas do material € fundamental
para avaliar a interacdo com outros materials no estado sélido, por exemplo, na

fabricacdo de filmes multicamada ou blendas poliméricas [116].
4.1.6 Analise térmica

PHMB protonado € um material muito higroscopico, fato que dificulta a
avaliacdo precisa das propriedades térmicas do polimero em funcdo da
variacdo de massa sofrida pelo material quando aquecido, por simples perda
de 4gua. Além disso, a agua se liga tdo fortemente a estrutura do material que
efetivamente ndo € completamente removida exceto por aplicacdo de
temperaturas muito acima da ebulicdo normal da agua. Na literatura técnica
[117], cita-se a eliminacdo da agua ocorrendo provavelmente em torno de 117
°C (determinada por DSC); em ~180 °C, ocorrem processos de quebra do
grupo biguanida, com posterior rearranjo do polimero, resultando em cadeias
alifaticas ligadas a grupos guanidina ao invés de grupos biguanida. Esta reacao
€ exotérmica, e atribui-se a este processo a larga banda exotérmica observada

em termogramas de aquecimento de PHMB [39].

Importante notar que este rearranjo estrutural ndo compromete, segundo
a literatura, a atividade biocida do material [8]. Este aspecto € relevante na
medida em que a natureza biocida é ligada a presenca dos grupos biguanida, o
que indica que esta reacdo de rearranjo estrutural ndo ocorre muito

extensivamente, do contrario a atividade biocida seria diminuida. Por outro
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lado, grupos guanidina podem apresentar atividade biocida, tanto que
polimeros similares ao PHMB, no caso, poli(hexametileno guanidina), séo
utilizados também como biocidas [118]. As propriedades térmicas deste
polimero, tendo fostato como contraion, foram determinadas e publicadas
[119]. Com isso, pode-se pensar que a extensdo do rearranjo estrutural é
ampla, e a atividade biocida foi mantida por conta da atividade que a prépria
guanidina possui. Considerando ambas as hipoteses, ndo é possivel estimar de
antemdo a extensdo do rearranjo estrutural apenas pela manutencédo da
atividade biocida. Tal determinagcdo demanda auxilio de técnicas
espectroscopicas para sondar especificamente a relacdo entre grupos
biguanida e guanidina presentes no material antes e apos tratamento térmico
acima de 180 °C.

Num estudo publicado pela Arch Chemicals Inc. [8], descreve-se que
além do rearranjo estrutural que se manifesta como um sinal exotérmico que se
pronuncia desde 160 °C e se estende dai em diante, em 235 °C ocorre um
sinal exotérmico mais acentuado, onde se admite que reacdes de degradacéo
possam ocorrer. No entanto, tais reacdes podem ou ndo envolver perda de
massa. Dois experimentos de cinética de perda de massa por TGA, um em 242
e outro em 287 °C (em ar ambiente), indicam perda de massa constante no
primeiro caso durante a primeira hora, com a massa mantendo-se constante
por todo o restante do tempo até duas horas completas de experimento. Ja em
287 °C, a perda de massa € maior e se mantém crescente até o final do
experimento. A Figura 4.14 reproduz dados da referéncia [8] para facilitar a

compreensao dos resultados.
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Figura 4.14 Experimentos de perda de massa em condicdo isotérmica para
PHMB monoprotonado. As linhas sélida e tracejada sao guias para
os olhos. Dados obtidos da referéncia [8]

Crucial para o entendimento fenomenoldégico, neste caso, é o0
experimento de espectrometria de massas realizado no mesmo estudo para
avaliar os gases emitidos durante o aquecimento do PHMB na faixa 25-245 °C.
No aquecimento até 120 °C foi detectada a emissdo de vapor de agua, que
cessa com a continuidade do aquecimento, e volta a ser emitido em 245 °C.
Nenhum outro gas foi detectado. Isto implica que as perdas de massa
observadas nestes experimentos de cinética se devem exclusivamente a agua
no primeiro experimento, mas no segundo, a perda de agua durante a primeira
hora, e outros gases provenientes da decomposicdo do polimero, apés a

primeira hora de aquecimento.

A analise térmogravimétrica do mesmo produto comercial foi realizada e

ilustrada na figura Figura 4.15.
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Figura 4.15: Termogravimetria de PHMB puro, indicando principais regides de
perda de massa (fluxo de N, aquecimento a 10 °C.min™)

Quatro regibes de perda de massa sdo observaveis (a-d), e se
considerarmos correta a hipétese de perda exclusivamente de agua até
temperaturas em torno de 245 °C, entdo a primeira regido de perda de massa
esta relacionada a perda de agua livre sorvida no filme, e na segunda regiéo
ocorre a perda de agua complexada, mais fortemente ligada. Numa inspecéao
mais detalhada destas regides é possivel perceber que diversos processos de
perda de massa estdo convoluidos. Na Figura 4.16 esta apresentada a

deconvolucéo da primeira derivada do termograma de PHMB puro.

Nas regibes onde a perda de massa ocorre muito rapidamente, a
modelagem por multiplas gaussianas é equivalente ao uso de uma funcéo
EMG [120], [121]. Isto decorre da existéncia de muitos processos de
volatilizacdo ocorrendo simultaneamente, com diferentes taxas, similar ao
fenbmeno de relaxacdo dielétrica em materiais heterogéneos, onde a
convolucdo de multiplos circuitos R/C em paralelo (representados por multiplos
semicirculos num digrama de Cole-Cole) pode ser mais convenientemente

simulado por elemento do tipo ZARC [64].
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Figura 4.16 Deconvolucédo do termograma de perda de massa de PHMB puro,
identificando as regifes correspondentes da Figura 4.15
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Se os processos identificados por deconvolugdo sao todos fisicamente
reais, ou artificios do processamento matematico, é dificil dizer sem a
realizacdo de experimentos adicionais em condi¢cdes especificas para testar a
evolucao destes processos. Independentemente disto, o ajuste numérico de
funcdes que permitam simular com precisdo o termograma permite que as
areas das regides associadas as perdas de massa sejam calculadas com maior
precisdo, permitindo estimativas melhores sobre a evolugdo de volateis em

cada faixa de temperatura.

Na faixa de ambiente a 174 °C (regido a), a area integrada das trés
curvas convoluidas (maximos em 76, 112 e 134 °C) corresponde a perda de
5,48% da massa inicial. A ocorréncia de trés processos de volatilizacdo,
levando em conta a temperatura de maximo de cada processo, € indicativa das
diferentes formas de interagdo da agua com o filme. Muito provavelmente,
trata-se de agua livre, ndo coordenada ao contraion cloreto do PHMB, mas que
interage formando clusters por ligacdes de hidrogénio, justificando assim as
temperaturas de vaporizagdo muito acima do ponto de ebulicdo da agua em
condi¢cdes normais. 70,2% da perda de agua ocorre nesta primeira regiao de

volatilizacéo.

Os processos que ocorrem na faixa de 200 a 300 °C (regido b)
correspondem, muito provavelmente, a eliminacdo de agua coordenada com o
contraion cloreto do PHMB. 29,8% da perda de agua ocorre nesta regiao,
sendo que as regides (a) e (b) correspondem a 100% da agua vaporizada.
Nesta regido se inicia também a perda de massa do polimero, através de
reacoes de degradacdo da cadeia principal. Neste célculo de perda de agua
deve ser descontada a perda de massa do polimeo que ocorre por conta dos
processos de degradacdo com taxa maxima em 366 °C, cujo inicio se da
concomitante a perda de agua complexada por volta de 200 °C. Numa
aproximacao inicial (baseada nas areas das curvas ajustadas) determinou-se
gue em 270 °C a perda de massa por degradacdo € equivalente a 4gua ainda
nao volatilizada, de modo que numericamente, a perda de massa cumulativa

até 270 °C seria equivalente ao teor total de 4gua no material.
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Para melhor compreender a forma como a 4gua esta ligada a estrutura
do PHMB, procedeu-se uma estimativa mais refinada na massa molar de uma
cadeia média de PHMB (6,5 meros) com protonacdo de 50% dos grupos
biguanida, e com os finais de cadeia também protonados (NH..HCI e
cianoguanidina.HCI). Considerando que um e cada trés finais de cadeia estao
protonados, h& cerca de 24,31 umols de ion cloreto na amostra, 40,79 umols
de agua e 39,30 umols de biguanida, resultando numa proporcao inicial de 1,04
moléculas de agua para cada grupo biguanida (razdo OH:big 2,08:1), ou 1,67
para cada ion cloreto (razdo OH:Cl 3,34:1).

A perda de agua na regido (a) da Figura 4.16 correponde em tese a
perda de agua mais fracamente ligada enquanto que na regido (b) seria agua
mais fortemente ligada. A razdo molar de agua vaporizada apenas na regiao
(b) em relacdo ao teor de ions cloreto equivale a 0,5:1 em mol (razdo OH:CI
1:1), ou seja, para cada dois ions cloreto (incluindo os que eventualmente
protonariam os finais de cadeia) ha uma molécula de agua, na faixa de
temperatura da regido (b). Ja na regiao (a), havia excesso de agua em relacao
a cloreto, de modo que esta maior parte desta agua em excesso estaria ligada

as moléculas que coordenam diretamente os ions cloretos das biguanidas.

Com apenas uma molécula de &agua por mero (em média),
provavelmente a interagdo ocorre com o ion cloreto, com o polimero adotando
uma conformacéo tal que oriente preferencialmente os grupos biguanida “topo-
a-topo”, permitindo que as moléculas de agua interajam entre si e com 0s
contraions cloreto. Apds completa eliminacdo da agua mais fracamente ligada,
até ~180 °C, apenas as moléculas mais fortemente ligadas restariam, cada
uma coordenada a dois cloretos (cada hidrogénio da agua ligado a um cloreto),
funcionando como barreira & repulsdo eletrostatica entre os contraions. E
preciso considerar que a natureza anfifilica do PHMB, em principio, tende a
segregar o segmento hidrofilico (biguanida protonada) dos segmentos
hidrofébicos (cadeias hexametilénicas). Neste caso, a agua serviria como

(17

ancora” entre os grupos hidrofilicos, blindando parcialmente a repulsao
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eletrostatica entre os contraions, e permitindo desta forma maior ordenamento

do material.

Entre 270 e 390 °C ocorre perda de 37,5% da massa total da amostra.
Especulativamente, acido cloridrico, compostos nitrogenados derivados do
rompimento completo dos grupos biguanida e compostos alquilicos e alcénicos
derivados das cadeias metilénicas. Entre 390 e 550 °C, volatiliza-se 88,9% da
massa total. Provavelmente ocorre volatilizacdo da matéria carbbnica restante,
resultanto em 10,59% de residuo nao volatil até 600 °C (temperatura maxima

do experimento).

Com base nos dados de perda de massa, foram realizados
experimentos de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) do PHMB puro para
evidenciar transicdes que possam ocorrer na faixa em que o material sofre

pouca ou nenhuma degradacéo.

Na Figura 4.17 estdo ilustrados termogramas de dois experimentos de
DSC de PHMB puro. O primeiro termograma (Figura 4.17a) corresponde a uma
amostra aquecida até 200 °C, temperatura entre a primeira e segunda regides
de perda de massa (agua) encontrada no termograma de TGA (Figura 4.15).
Os atributos mais notaveis deste termograma séo: (1) significativa perda de
agua no aguecimento, com regiao inicial bem comportada com maximo em 108
°C, com boa correspondéncia com os resultados de TGA; (2) perda de agua
causando irregularidades no sinal de fluxo de calor, observavel para
temperaturas acima de 130 °C (como ja observado por outros autores [8], [39]);
(3) sinal exotérmico muito ténue com maximo em 124 °C, e (4) transicao vitrea
com muito pequena variacao entre as curvas de aquecimento e resfriamento,
de 65 para 67 °C.
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Figura 4.17 Termogramas de DSC de PHMB puro (N2, 10 °C/min). (a)
Aquecimento até 200 °C. (b) Aquecimento até 250 °C, primeiro
ciclo, e (c) segundo ciclo.
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No segundo experimento foram realizados dois ciclos de
aquecimento/resfriamento, desta vez aquecendo até 250 °C, proximo ao limite
determinado por TGA para a segunda regido de perda de agua, e abaixo do
limite para degradacdo do polimero em funcdo do experimento reproduzido na
Figura 4.14. O primeiro termograma deste experimento (Figura 4.17b)
corresponde ao primeiro ciclo, onde é possivel verificar as correspondéncias
dos itens (1-3) do experimento anterior, com algumas variacdes; 0 aspecto
mais relevante é a variacdo do item (4), pois a T4 no resfriamento agora ocorre
em 74 °C, e ndo em 67 °C. N&o foi possivel determinar a T4 no aquecimento
por conta da irregularidade da curva de aguecimento, ainda mais irregular que
no primeiro experimento. Outro aspecto notavel deste termograma, nao
observado no primeiro, e o sinal exotérmico visivel na regido de maxima

termperatura na curva de resfriamento (220 a 250 °C).

No segundo ciclo de aquecimento/resfriamento (Figura 4.17c) percebe-
se que a influéncia deletéria da volatilizacdo de agua ndo € mais observada na
curva de aquecimento — de fato, na curva de resfriamento do primeiro ciclo tal
influéncia ndo € mais observada, muito provavelmente porque toda a agua foi
evaporada no equilibrio isotérmico realizado a 250 °C antes de proceder com o
resfriamento da amostra. Agora a Tg no aquecimento pode ser mensurada com
sucesso, atingindo 82 °C, mesmo valor observado posteriormente no
resfriamento. O pequeno sinal exotérmico no resfriamento antes da Ty persiste,
agora em 124 °C, similar ao observado no primeiro experimento de DSC
(termograma (a)). O sinal exotérmico entre 200 e 250 °C no resfriamento
diminui de intensidade, e um sinal endotérmico sutil acima de 200 °C pode ser

agora observado.

A variacdo de T4 conforme as variadas as condigdes do experimento
decorre de dois aspectos. O primeiro € que a presenca de agua interagindo
com o contraion cloreto funciona como um plastificante para o PHMB; a

remoc¢do da agua fracamente ligada no primeiro experimento (Tmax=200 °C)
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nao altera a Ty significativamente em relacéo ao aquecimento®’. J4 a remocao
da agua fortemente ligada (associada ao contraion) no segundo experimento
leva ao aumento da Ty no resfriamento do primeiro ciclo para 74 °C,;
reaquecendo, a Ty atinge 82 °C, e se mantém neste valor mesmo apds novo
ciclo de aquecimento até 250 °C. A alteracdo da Ty de 67 para 74 °C é
coerente com a perda de 4gua, mas a alteracdo subsequente para 82 °C nao

encontra respaldo nesta hipétese.

O segundo aspecto € que no aquecimento até 250 °C ocorrem reacdes
exotérmicas na faixa de 220 a 250 °C, possivelmente, reacdes de
despolimerizacao/repolimerizacdo que podem ocorrer para temperaturas acima
de 200 °C, como sugerido pelo termograma de TGA da Figura 4.16 (perda de
massa sobreposta a volatilizacio de agua) e citado na referéncia [8]. E possivel
que apos a ocorréncia de tais reacdes a Ty seja modificada porque o material
em si foi transformado. Isto poderia explicar o aumento da Ty no segundo ciclo
de resfriamento, mas néao explica o fato deste valor ter sido atingido ainda no
aquecimento. Possivel explicacdo para este sinal exotérmico € que algum
processo de fusdo cristalina ocorra, jA que no termograma (c) € possivel
verificar ndo somente um sinal exotérmico (agora mais fraco) no resfriamento,

mas também um fraco sinal endotérmico no aguecimento.

Também ndo é clara a razdo de o sutil, porém persistente, sinal
exotérmico observado em 124 °C no termograma (a) se deslocar para 119 °C
no termograma (b) e depois novamente para 124 °C no termograma (c). De
alguma forma, os processos no resfriamento do primeiro ciclo sofreram super-
resfriamento, sendo recuperados para a condicdo normal com o reaquecimento
do material. E possivel que a dindmica de todas estras transformagdes - T,

sinais exotérmicos em 124 °C e 220-250 °C (resf.), e sinal endotérmico em

" A diferenca de 2 °C observada entre aquecimento e resfriamento (de 65 para 67 °C)
nado pode ser tomada como muito significativa em fungéo da possivel influéncia do processo de
volatilizacdo da 4gua na rampa de aquecimento, distorcendo o termograma e levando a erros
de medicéo da T4 no aquecimento.
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220-250 °C (aquec.) estejam relacionados. Este ponto permanece como um

fator a ser devidamente explorado com mais estudos.

Em resumo, o PHMB tem sua Ty fortemente influenciada pela presenga
de agua, porém, somente parece ser relevante a fracdo fortemente ligada, pois
a Ty somente aumenta quando a agua ligada ao contraion é eliminada,
aquecendo acima de ~180 °C. Neste caso, 0 aumento observado for de 15 °C.
Um pequeno sinal exotérmico em 124 °C é observado, independentemente da
presenca de A&gua, podendo indicar algum processo de rearranjo
conformacional de cadeias ou mesmo uma cristalizagdo em pequeno
rendimento. Finalmente, sinal exotérmico na faixa de 220 a 250 °C é
observado, podendo estar relacionado a degradacao dos grupos biguanida, ou
podendo ser um processo de cristalizacdo, pois sinal endotérmico
(possivelmente fusédo cristaliza) € observado também nesta regido, no

aguecimento.

110 160
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Figura 4.18 Termogramas de DSC de PHMB ilustrando a auséncia de
transicbes sub-T4. Para maior clareza, foi removida a primeira

rampa de aquecimento.
Na Figura 4.18 estd ilustrado o termograma com resfriamento até -80 °C,
realizado para verificar a existéncia de transigbes sub-Tg. Nenhum sinal

assinalavel a algum processo € perceptivel.
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4.1.7 Difratometria de raios-X

Como verificado por DSC, PHMB né&o apresenta cristalinidade aparente,
pois nenhum pico de fusdo ou cristalizacdo é observado. No entanto, no
difratograma de raios-x de uma amostra néo tratada termicamente um discreto
porém mensuravel pico é observado em 26=6° (Figura 4.19); os demais picos
aparentes foram verificados como sendo sinal estruturado de regides amorfas.
Andlise comparativa com amostras semicristalinas de PVOH (que possui
estrutura cristalina conhecida) preparadas e analisadas seguindo as mesmas
condicdes experimentais permitiu concluir que o Unico sinal do difratograma de

PHMB que né&o pode ser atribuido ao estado amorfo € este pequeno pico.

Intendidade [U.A]

0 ; ; ; :
3 13 23 33 43
20 [graus]

Figura 4.19 Difratograma de raios-x de filme de PHMB monoprotonado obtido
por evaporacao de solucdo aquosa, ndo-tratado termicamente

Nos termogramas de DSC podem ser observadas pequenas ondulactes
acima de T4, tanto no aquecimento quanto resfriamento, que poderiam ser
hipoteticamente atribuidas a processos de fusdo ou cristalizagcdo de cinética

muito lenta e/ou de rendimento muito baixo. A existéncia de um fraco, porém
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mensuravel sinal de cristalinidade numa amostra ndo tratada termicamente
pode indicar que, com tratamento térmico adequado, possa ser possivel obter
uma amostra semicristalina que permita a determinacao da estrutra do cristal
de PHMB monoprotonado. Sugere-se como trabalho futuro o aprofundamento
do estudo da cristalizabilidade do PHMB por DRX, ap0s tratamento térmico.

4.1.8 Complexos com metais de transigcéo

AvaliacOes da capacidade quelante de PHMB para metais de transicdo
foram realizadas, confirmando que as -caracteristicas fundamentais dos
complexos organometalicos de biguanida sdo mantidas no caso de
policomplexos com PHMB [37], [122], [123]. Isto implica que as propriedades
eletrénicas do grupo biguanida sdo pouco ou nada afetadas pela natureza
polimérica do PHMB.

Tais caracteristicas sdo evidentes pelas bandas de absorcdo no
espectro ultravioleta-visivel apresentada pelos materiais ap0s complexacéo,
bandas estas associadas ao desdobramento dos niveis de energia dos orbitais
moleculares e que fornecem informacfes importantes sobre a geometria dos

complexos [124].

A Tabela 4.11 apresenta os resultados observados para complexos de
algus metais de transicdo selecionados com PHMB, preparados pela mistura
simples de solucdes de sais inorganicos (5.10" mol.L™") destes metais com
solucdo aquosa de PHMB. Como comparacdo esta listado o resultado tipico
encontrado para biguanida, utilizando a extensa revisado elaborada por Ray em
1961 [37].
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Tabela 4.11 Coloracdo caracteristica de complexos de PHMB com cétions de
metais de transicdo em solucdo aquosa

. - Coloracgao do Coloragcdo do Complexo
Cation Sal Utilizado , _
Complexo com PHMB com Biguanida [37]
V(V) NH4VO; Verde claro [V(IV) — verde claro]
Cr(VI) K>Cr,07 N&o complexa [Cr(111) — amarelo]
Mn(ll) MnCl,.4H,0 N&o complexa
Mn(IV) KMnO, * Marrom Vermelho/Marrom escuro
Fe(ll) FeCl;.6H,O Marrom (instavel)
Co(lll) CoCl,.6H,0 * Rosea / Azul Varias
_ NiCl,.6H,0, _ .
Ni(11) _ Laranja Laranja, amarelo
NiSO,.6H20
Cu(ll) CuCl,.2H,0 Azul Azul
CUC|2.2H20, .
Cu(In Rosa Rosa, violeta
CuS0,4.5H20
Ag(l) AgNO; N&o complexa [Ag(lll) — vermelho]

" Mn(VIl) se reduz espontaneamente a Mn(IV) ap6s a mistura com PHMB
2 Co(Ill) obtido por oxidacdo espontanea na formac&o do complexo
3 Obtido por tratamento com ultrassom em excesso de CuCl,

Para representacdo dos complexos de PHMB com metal e discussao da
geometria da coordenacao, sera considerado como ligante bidentado o grupo
biguanida ligado a dois radicais n-propil nas posicdes N* N>, representando o
mero de biguanida numa forma mais adequada em termos de distribuicdo
eletrbnica. Para simplificar a notacéo, sera utilizada a abreviacédo (bnpbig) para

representar este ligante, denominado N*,N°-bis(n-propil)biguanida.

4.1.8.1 Vanadio
N&o sado reportados na literatura compostos de V(V) com biguanida,
apenas V(IV) na forma de ion oxovanadato, que se complexa com a biguanida
de modo similar a um cétion bivalente (octaedral distorcido) em funcédo do
oxigénio fortemente ligado; o segundo ligante apical € normalmente uma
molécula de agua. Provavelmente o complexo obtido a partir da solucao de
metavanadato de aménio resulta da reducao de V(V) para V(IV) com posterior

complexacdo com o grupo biguanida. Ray [37] descreve inclusive composto de
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N*,N*-hexametilenodibiguanida (hmb), molécula protétipo do PHMB, com
férmula estrutural [VO(H,O)hmb].1,5H,0. A presenca de agua de coordenacao
€ caracteristica de muitos complexos de metal-biguanida preparados a partir de
solucdo aquosa. Como o complexo precipitou em todas as tentativas de
preparacado, ndo foi possivel um estudo mais detalhado por espectroscopia UV-
Vis da solucdo. Babykutty e colaboradores [122] determinaram o maximo de
absorcdo no visivel em 590 nm (complexo [VO(H.O)hmb].1,5H,0O no estado

sélido), com a 4gua de coordenacédo sendo liberada apenas em 160 °C.

4.1.8.2 Cromo

Cr(VI) ndo forma complexos com PHMB nem com biguanida; ja Cr(lll) e
Cr(ll) possuem diversos complexos relatados. Uma mistura aquosa de
dicromato de potassio e PHMB né&o resulta em complexacdo mesmo apos
varios dias; por espectroscopia UV-Vis € possivel detectar a banda
caracteristica do ion cromato em ~374 nm com coeficiente de extincdo molar
em torno de 540 m®mol™, valor esperado para solu¢cdo em pH préximo a
neutralidade [128]. Isto comprova que o Cr(IV) ndo sofre reducao para Cr(lll) ou
Cr(ll) mesmo na presenca de PHMB, consequentemente, ndo sendo
complexado pelo polimero. O complexo [Cr(big)s].H,O possui estrutura
octaedral com duas bandas no observaveis (385 e 505 nm, em solucéo), com
uma terceira banda prevista em 230 nm [122] que ndo pode ser diretamente

observada pela forte absorcéo da biguanida nesta regido espectral.

4.1.8.3 Manganés

Manganés pode se ligar a biguanida nos estados de oxidacéo (lll) e (V)
[37], [122], [123]; quando solucdo de Mn(ll) é adicionada a solucdo de PHMB,
turvacdo acontece com posterior formacdo de precipitado branco,
provavelmente resultante da formacdo de MnO,. Mn(lll) forma complexo
dinuclear octaedral distorcido contendo duas hidroxilas como ligantes em ponte
e uma agua de hidratacédo [Mn,(OH).big,].H,O, com duas bandas de absorcéo
em 425 e 725 nm [122]. Mn(IV) forma complexo dinuclear dihidroxomanganes
(IV), [Mn(OH)2big2]** [37] ou mononuclear [Mn(bigH)s]** [123] a partir da adi¢do

de KMnO4 em solugao alcalina de sulfato de biguanida, conforme o processo
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de cristalizacdo posterior. O primeiro cation, na forma de hidroxido, apresenta
trés bandas de absorcao (520, 560 e 628 nm); o segundo apresenta duas
bandas resultantes da geometria octaedral distorcida, e na forma de sal misto
de sulfato e nitrato [Mn(bigH)3].SO4(NO3)s-3H20, as bandas ocorrem em 352 e
430 nm (pH 2).

Tratando solugcdo de PHMB em tampao etanolamina pH 10,0 com
KMnO, resulta, ap6s reducdo do Mn(VII), complexo marrom que apresenta
uma larga banda de absorcdo no ultravioleta-visivel, entre 300 e 600 nm. Por
deconvolucdo observam-se duas bandas, conforme Tabela 4.12, onde se
apresenta comparacdo com outros complexos de Mn relatados na literatura.
Tratamento similar com MnCl, resulta em composto fracamente colorido,
porém com ampla de absorcéo, resultante da convolucdo de quatro bandas de
absorcao.

Tabela 4.12 Bandas de absorcdo no ultravioleta-visivel de diferentes
complexos de Mn(lll) e Mn(1V)

A (nm) / &, (m”“mol™) (aparente)

_ PHMB com B} PHMB com [Mn"(bigH)s].X
Transicéao [Mn"(acac)s] (2)
MnCl; (1) KMnOy, (3) 4)
T—> 280/112 245/ 1750
Tt 376/ 156 275/ 2400
7 —d* 548 /68,3 326 /950 311/219 352 /894
d —»d* 600/21,9 403 /95,0 464 / 160 430/803
d —>d* --- 571/10,0

(1) PHMB 1.10° mol.L™" + MnCl,.4H,0 1.10” mol.L™ em tamp&o aquoso etanolamina pH 10,0.
Bandas obtidas por deconvolucéo gaussiana,

(2) Mn(ll)-tris(acetiacetona) em etanol [126]

(3) PHMB 1.10° mol.L™ + KMNnO4 1.10™* mol.L™ em tamp&o aquoso etanolamina pH 10,0

(4) [Mn"™(bigH)3]2S04(NO3)s-3H20 em HNO3 aquoso pH 2,0 [123]

Complexos de Mn(lll) com acetilacetona (acac) e ligantes auxiliares
variados foram sintetizados por Cakic e colaboradores [126] e seus espectros

eletrbnicos estudados em etanol. Os resultados obtidos para [Mn(acac)s] sédo



85

similares aos observados para o complexo com PHMB MnCl,; acredita-se que
neste caso esteja ocorrendo a oxidacao do Mn(ll) para Mn(lll) e em seguida a
complexacdo com o PHMB. Dada a similaridade do espectro eletronico para
com os complexos de acetilacetona, conclui-se que ocorreu a formacéo de

complexo octaédrico mononuclear de Mn(lll), [Mn(bnpbig)s].

Complexo obtido pelo tratamento de PHMB com KMnO, resulta em
apenas duas bandas de absorcdo, uma no ultravioleta e outra no azul; a
similaridade com o espectro eletrénico de [Mn(bigH)s]*" indica provavel
formacdo de complexo octaédrico mononuclear de Mn(lV), neste caso,
desprotonado, [Mn(bnpbig)s]Cl,. Os ions cloreto sao advindos da
desprotonacédo da biguanida, que assim se torna pouco solivel em agua, o que

explica a precipitagdo do complexo em poucas horas.

4.1.8.4 Ferro

Tentativa de complexacdo de PHMB com FeCl; resultou na formacao de
particulas de a-Fe,O3; (hematita), provavelmente de dimensfes nanométricas.
Tal conclusdo vem do espectro de UV-Vis da solucdo, na qual podem ser
identificadas diversas transicdes assinaladas para hematita coloidal [124],
[127], [128]: 285, 355, 419, 455 e 559 nm. Deixadas as solucbes em repouso,
as particulas dencantaram e formaram um depdsito marrom no fundo dos
frascos, com a solucdo apresentando-se limpida. Em outras palavras, nenhum
complexo estavel de ferro foi formado; o PHMB neste caso agiu apenas como

um surfactante para estabilizar a formacédo de nanoparticulas.

Complexos de biguanida com ferro foram reportados na literatura [129],
porém obtidos em acetona anidra. Como o PHMB é insolivel em acetona ou
outros solventes similares passiveis de solubilizar sais de ferro, experimentos

de complexacdo na auséncia de 4gua nao puderam ser realizados.

4.1.8.5 Cobalto
Complexos de cobalto com biguanida ocorrem normalmente no estado
de oxidacéo (Ill) mesmo quando preparados a partir de sais de Co(ll), por

oxidacao espontanea do ion divalente pelo ar. A adicdo de PHMB em solugéo
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de CoCl, causa um discreto aumento da coloracdo rosea para avermelhada,
indicando a formacao de complexo entre PHMB e Co(lll); provavelmente ocorre
a formacéo de complexo octaédrico mononuclear de Co(lll), com ion cloreto e
molécula de agua como ligantes axiais — [Co(bnpbig)s] — como evidenciado
pelo espectro de ultravioleta-visivel que apresenta as transicdes d-—»d*
esperadas para este tipo de complexo, em 355 (£,=30,3 m“.mol™) e 483 nm
(6,=10,3 m%.mol™) [130]. A neutralizacdo da solucdo por NaOH resulta na
precipitagdo de complexo com coloragdo vermelha intensa, como obaservado

por Ray [37], reforcando esta hipotese.

Quando a solucédo néo neutralizada € seca, perde a coloracédo roseo-
avermelhada e torna-se um solido intensamente azul, que néo altera sua cor
mesmo com aquecimento intenso. A coloracdo azul é tipica da coordenacéo
tetraédrica de Co(ll), observada no anion complexo tetraclorocobalto(ll),
[CoCl,)* [131]. Na presenca de excesso de cloro, Co(lll) é reduzido a Co(ll)

com consequente formacéo do anion complexo.

Estequiometricamente, tal complexo somente pode se formar pela
remocao dos contraions do PHMB e incorporacédo no complexo; com isso, ou 0
polimero torna-se desprotonado e consequentemente insollvel em agua, ou o
préprio anion complexo faz o papel de contraion para o polimero. Este ultimo
caso parece ser 0 que efetivamente ocorre, na medida em que complexos
secos sdo extremamente hidrofilicos, homogéneos e mantém solubilidade em
agua e etanol similar a do polimero puro monoprotonado, sem separacao de
fases aparente. Quando expostos a agua liquida, o anion complexo se
decompBem e a coloracao retorna ao réseo original, coerente com o equilibio
[CoCl4]* < Co?* + 4CI'[131].

Ha ainda a hipétese de formacdo de complexo tetraédrico de Co(ll)
ligado exlusivamente a biguanida, [Co(bnpbig),], porém tal hipotese ndo €&
muito provavel pelo fato de que complexos de cobalto com amina como
ligantes tipicamente formarem complexos octaédricos de Co(lll), e a
preferéncia dos complexos de bis(biguanida) pela geometria quadrado-planar
[71].
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4.1.8.6 Niquel

Niquel forma complexos quadrado planar com duas moléculas de agua
de hidratacdo tanto com biguanida e derivados monoméricos quanto com
PHMB, [Ni(bnpbig).].2H,0, evidenciado pela coloracdo laranja caracteristica
[37], [71], [122], [132]. O espectro visivel apresenta uma Unica banda em 445
nm com ¢,=8,0 m®“mol™* correspondente & transicdo d — d*, coerente com a
geometria quadrado planar. A presenca de aguas de hidratagcdo no complexo
com PHMB é inferida pela similaridade com o complexo de biguanida e
derivados.

Quando o complexo é seco, os ions cloreto originalmente presentes
tanto na biguanida quanto no NiCl, permanecem no material, tornando-0 muito
higroscopico. A agua possui efeito plastificante, tornando o material bastante
elastico quando hidratado. Ciclos sucessivos de secagem a quente e
resfriamento eliminam &agua tornando o material menos higroscépico e,
consequentemente, mais rigido, a ponto de se tornar quebradi¢o. A coloracéo
nao é afetada pela eliminacdo do solvente, indicando que ndo ha alteracdo da

coordenacao.

4.1.8.7 Cobre
Complexos de cobre(ll) com biguanida séo os mais estudados [35], [37],
[39], [71], [122] em funcdo do carater nobre do metal, que facilita sua obtencéo
em alta pureza. Este aspecto ja foi muito relevante considerando que a maior
parte dos estudos de complexacdo de metais com biguanida remontam ha
mais de 50 anos atras. Outro aspecto relevante € que a entalpia de formacéao
do complexo de biguanida com cobre é maior do que para outros metais,

tornando este o complexo de biguanida mais estavel conhecido [71].

A adicao de solucdo de CuCl, ou CuSO4 em solucdo de PHMB resulta
em complexo rosa com morfologia quadrado planar, possivelmente com duas
aguas de hidratacdo [37], [39], [71], [122]. O espectro ultravioleta-visivel
apresenta duas bandas d — d*, uma centrada em 502 nm (g,=14,4 m*>.mol™) e
em outra em 360 nm (&,=5,1 m?.mol™). Uma terceira banda seria esperada na

regido do vermelho, porém ndo foi observada provavelmente pela baixa
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intensidade. Ocorre ainda uma banda em 274 nm (e,=304,8 m%mol™)
associada a transicdo LMCT z — d*. Duas formas sé@o possiveis dependendo
da protonacao do grupo biguanida: Cu(bnpbig), ou [Cu(bnpbigH),]Cl,. Tratando
o complexo com aménia ou hidréxidos, o complexo rosa precipita pela
neutralizacdo das biguanidas ndo complexadas sem alteragcdo de cor e com
baixa hidrofilicidade, evidenciando a natureza do complexo desprotonado. Além
disso, a presenca de mais de uma transicao eletronica descarta a possibilidade
de complexo octaedral distorcido que provavelmente ocorreria para 0 complexo
com biguanida protonada.

Sonicando (em banho ultrassénico) uma solugcdo do complexo de cobre
(I com PHMB em excesso de CuCl, o precipitado réseo aos poucos
transforma-se em uma solucdo azul que se mantém estavel por periodo muito
longos de tempo (meses). Este resultado experimental ndo esperado mostrou-
se de certa forma surpreendente, pois o0 complexo rosa de cobre com
biguanida € o termodinamicamente mais estavel que se conhece [71]. ApoOs
secagem da solucéo azul, forma-se um material verde brilhante hidratado, que
apos desidratacdo a quente apresenta coloracdo amarela. Reexposicédo ao ar
torna o material novamente verde, e dissolucdo em agua ou tratamento com
hidroxido de amonio resultam na reconversdao ao complexo rosa original. Este
comportamento de retorno ao material roseo original indica que um complexo

meta-estavel deve ter sido formado pelo tratamento do material com ultrassom.

Ray [37] apresenta um mecanismo para a formacdo de complexo de
monobiguanida com Cu(ll) com resultante da acidificacdo controlada do
complexo de Cu(ll), em um processo de decomposi¢cdo do complexo preparado
a partir de biguanida e CuCl, por protonacdo em duas etapas sucessivas.
Através do controle da protonacdo, € possivel isolar o complexo de
[Cu(H20).bigH]Cl,, intensamente azul. East e colaboradores [39] descrevem
experimento de variacdo do pH de uma solucdo do complexo de Cu(ll) com
PHMB, no qual ndo observaram a formacao de intermediario azul quando da

acidificacdo do complexo, que decompdem-se em pH~3. Tal observacao, que
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contradiz o resultado de Ray obtido para biguanida, foi confirmada

experimentalmente neste trabalho.

Para conciliar a existéncia deste complexo azul com a inexisténcia de
um intermediario azul na acidificacdo do complexo de cobre com PHMB,
supdem-se que O processo de sonicagcdo causa a ruptura do complexo
Cu(bnpbig), causando troca de um dos quelantes por duas aguas ou dois
cloretos. Sarmah e colaboradores [133], estudando a formagéo de complexos
de Cu(ll) com etilenodiamina, observaram complexo azul intenso originalmente
descrito na literatura como [Cu(en)Cl;], mas que os autores, com estudos
adicionais, descrevem como complexo binuclear de [Cux(en).Cls]. Ray também
descreve complexo binuclear de cobre com biguanida e derivados, porém com

hidroxilas como ligantes, que resultam em solugdes e cristais azuis [37].

A coloracao azul intensa da solucdo sonicada e sua ocorréncia apenas
em condicdes experimentais muito particulares indica que o complexo
[Cu(H-0)6]** ndo é o responséavel pela coloracdo, que seria bastante suave.
Deste modo, a formacdo de complexo binuclear de cobre com PHMB ap0s
sonicacado, ou formacédo do complexo misto de agua e cloro, sédo alternativas

plausiveis.

Porém, além de explicar a cor intensamente azul, € necessario explicar
também a coloracdo verde do solido hidratado e amarela do solido anidro. Se
considerarmos que a coloracdo verde do sélido hidratado €, na verdade, uma
mistura da coloracdo azul e amarela, uma possibilidade seria a formacdo do
complexo [CuCl4]% [69] no processo de secagem, que similarmente ao descrito
para os complexo de cobalto, pode estar atuando como contraion dos grupos
biguanida de PHMB. Tetraclorocuprato(ll) anidro forma sais tipicamente
amarelos, e na presenca de agua, hidrata-se e a coloracdo muda para verde,
por conta da mistura entre ions anidros (amarelos) com ions hidratados (azuis),
num processo reversivel. No entanto, a redissolu¢cdo em agua do complexo
destréi o fon [CuCl4]* por conta da maior estabilidade do complexo de
biguanida com cobre em relagéo ao cloro, retornando assim ao complexo réseo

original de biguanida com cobre.



90

Conclui-se entdo que neste caso o material azul formado por sonicagéo
€ um complexo de [Cu(H.0).bigH]Cl, que ap6s evaporacdo do solvente
transforma-se em (bnpbigH);[Cu(H,0).Cls], e com secagem adicional,
desidrata-se para formar (bnpbigH)[CuClg].

4.1.8.8 Prata
Ag(l) ndo se complexa com PHMB, assim como ndo complexa com
biguanida; apenas Ag(lll) forma complexos coloridos com alguns derivados de
biguanida [37], [61], [134]. Este fato foi confirmado experimentalmente, em um
experimento onde AgNO; foi co-solubilizado com PHMB causando a formacéao
espontanea de prata nanoparticulada (NPAg), com formacéo de Ag(lll) através

da auto-oxidacao pela reacao

PHMB, A
3 Ag(l) — 2 Ag(0)+1 Ag(lII) (4.2)

Complexos de prata trivalente com biguanida e derivados sé&o
usualmente preparados por oxidac&o de nitrato de prata com sais de persulfato
na presenca do ligante [134]. O complexo amarelo formado € bastante estavel
e pode ser manipulado por troca de contraions para gerar sulfatos, cloretos,
nitratos e hidroxidos. E um agente oxidante potente, podendo ser utilizado em

uma série de reacdes de oxidacdo de compostos organicos [135], [136].

Neste trabalho, a formacédo de complexo com prata deu-se sem o auxilio
de oxidantes externos. A auto-oxidacdo da prata promoveu a formacdo de
complexo com Ag(lll) e a reducdo de parte da prata para a forma de
nanoparticulas metalicas. A presenca de prata metalica pode ser inferida pela
formacéo de filme metalico brilhante sobre a superficie do vidro onde a amostra
foi mantida por longos periodos, pela coloragdo acinzentada da disperséao e

pelas bandas de ressonancia plasmoénica observadas no espectro visivel (

Tabela 4.13).



91

Tabela 4.13 Assinalagdo de bandas no ultravioleta-visivel para o produto da
mistura de PHMB com AgNOs;

Cromoéforo Suposto Amax (nM), PHMB/AgNO;
7 —d*, LMCT 289
d — d*, [(bnpbg).Ag]** 381
Quadrupolo SPPR Ag® NPAg 470
Dipolo SPPR Ag°, NPAg 587

SPPR: Surface Plasmon-Polariton Ressonance

Complexo de biguanidas com Ag(lll) ndo possuem bandas observaveis
no visivel [61], o que implica que as bandas observadas em 470 e 587 nm
devem ser associadas unicamente a ressonancia plasmoénica quadrupolar e
dipolar, respectivamente. Avaliado este resultado comparativamente aos
trabalhos de do grupo de George Chumanov [137], [138], [139] pode-se inferir
gue estas bandas resultam da formacéo de nanoparticulas na faixa de 90 — 150
nm, imersas em meio com alta permissividade dielétrica (complexo de PHMB
com Ag®"), que desloca as bandas para o vermelho. O tamanho pode ser
inferido pela presenca das duas bandas e pela proporcao relativa [138], e o
deslocamento batocrémico é similar ao observado apds modular a constante
dielétrica da superficie da particula através do recobrimento com material de

alta permissividade (TiO, anatasio, silica) [137], [139].

Outra possibilidade para explicar o deslocamento batocrémico é a
formacdo de particulas nédo-esféricas, que também causa deslocamento
batocrbmico das bandas plasmbénicas, como demonstrado por Lee e
colaboradores [140] através da modulacdo fotomorfica particulas de prata,
onde a evolucdo da forma de discos para prismas causou deslocamento

batocrémico significativo da banda de plasmonica dipolar.

Em contraste com os resultados obtidos neste trabalho esta o resultado
obtido por Pal e colaboradores [61] onde nenhuma banda plasmbnica € nitida.
Os resultados de TEM dos autores indicam tamanho de particulas (esféricas e
nao-esféricas) entre ~4 e ~20 nm; para estes resultados, seria esperado que ao

menos uma banda plasménica dipolar centrada em ~425 nm estivesse
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presente, concordando assim com a literatura [138], [141]. No entanto, o0s
autores apresentam um espectro de ultravioleta-visivel do complexo de Ag(lll)
com clorexidina (n,n-bis(clorofenil)-etilenodibiguanida), onde se observam
bandas convoluidas entre 300 - 400 nm. MacMillan [142] cita livro de Ray &

Sen'®

onde consta a informagdo de que complexo de Ag(lll) com
etilenodibiguanida apresenta banda larga de absorcdo entre 300 e 370 nm.
Comparando a citacdo de MacMillan com o espectro ilustrado por Pal e com os

resultados obtidos neste trabalho (

Tabela 4.13), a similaridade é evidente, indicando que deve ter ocorrido
a formacdo de complexo entre PHMB e Ag(lll). Poréem o que diferencia o
resultado aqui obtido dos demais € a presenca simultanea do complexo com
Ag(lll) e de nanoparticulas, resultado ndo reportado anteriormente na literatura
e evidenciado pelas bandas caracteristicas no espectro UV/Vis.

Um resultado recente nesta linha foi publicado (ainda em impressao) por
Ashraf e colaboradores [146] onde nanoparticulas de prata esféricas séo
preparadas por reducdo por borohidreto na presenca de PHMB. Analise
morfolégica por TEM demonstra que o tamanho médio situa-se abaixo de 15
nm e o espectro UV/Vis apresenta uma unica banda (convolucdo de bandas
proximas) centrada em ~425 nm; visualmente, a solucdo apresenta-se como
um liqguido amarelo. Este resultado € coerente com a formacdo de
nanoparticulas de prata esféricas de pequeno diametro, e a banda observada
corresponde, muito provavelmente, a banda de ressonancia plasménica
dipolar. Por outro lado, ndo apresenta a banda de absorcdo muito intensa que
se inicia logo acima de 300 nm, tipica de complexos de PHMB, como
observado ao longo deste trabalho e como também ilustrado por Pal e

colaboradores [61].

O resultado apresentado por Ashraf [146] é muito similar ao descrito por

Jeon e colaboradores [144] para nanoparticulas de prata de 11 nm de diametro

® Ppriyadaranjan Ray, Debabrata Sen, “Chemistry of Bi- and Tripositive Silver”. NISI

Monographs, v.2, National Institute of Sciences of India, 1960. 33 p.
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preparadas por reducéo na presenca de poli(vinilpirrolidona) como estabilizante
e agente redutor, onde apenas uma banda intensa centrada em ~425 nm é
observada, e o material solido resultante possui a mesma coloragdo amarela.
Deste modo, acredita-se que Ashraf tenha obtido apenas nanoparticulas
revestidas de PHMB sem nenhuma formagdo de complexo entre o polimero e
cations metélicos, diferentemente do obtido no presente trabalho, onde as
bandas de absorcao relativas ao complexo PHMB-Ag(lll) sdo observaveis e em

valores coerentes com descri¢cdes prévias da literatura.

Em resumo, é proposta aqui a hipotese de que as NPAg entre 90 — 150
sdo formadas em solugdo por auto-oxidacdo de Ag(l), e revestidas de
complexo de PHMB com Ag(lll), que possui elevada permissividade dielétrica,
causando o deslocamento batocromico das bandas de ressonancia

plasmbénica.

Experimentos adicionais de microscopia eletronica de transmissao e
espalhamento de luz podem revelar a morfologia das particulas de prata
formadas, bem como experimentos de XPS e EPR podem comprovar com

maior clareza a existéncia de Ag(lll) nos complexos.
4.1.9 Cromotropismo dos complexos metalicos de PHMB

De todos os complexos metalicos preparados com PHMB neste trabalho,
apenas os de niquel e cobre apresentam cromotropismo evidente quando
submetidos a ciclagem térmica ou hidrica. Quando aquecidos na faixa de 100 —
140 °C, sofrem transicao reversivel na cor associada a perda de agua, pois se
mantidos sob vacuo depois de aquecidos, a coloracdo obtida apds transicao
em alta temperatura € mantida, mas rapidamente perdida ap0s reexposi¢cao ao
ambiente. Na tabela Tabela 4.14 séo indicadas as transicfes observadas para

estes complexos.
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Tabela 4.14 Transi¢cdes cromaticas e estruturais dos complexos termocrémicos
de PHMB com Ni(ll) e Cu(ll)

o T=25°C T>100°C T>130°C
Cation
Cor Geometria Cor Geometria Cor Geometria
Octaedral Azul
Ni(l1) Laranja Octaedral Verde + , Tetraedral
cinzento
Tetraedral
Cu(ln Verde Octaedral | Amarelo  Tetraedral Laranja  Tetraedral
Vi V
Cu(ln Rosa Octaedral eT de Tetraedral e.r de Tetraedral
Oliva Oliva

4.1.9.1 Cromotropismo de [Cu(bnpbigH),]Cl,

O cromotropismo de [Cu(bnpbigH),]Cl, esta ligado a presenca de agua,
pois é reversivel em funcdo da exposicao a umidade. Aquecido acima de 100
°C, o complexo sofre uma transicdo de cor rosa para verde musgo, que se
mantém sob vacuo, mas retorna a cor original se reexposto a umidade. O seu
equivalente monomerico, [Cu(bigH),]Cl,, possui duas aguas de hidratacéao [37],
0 que leva a conclusdo de que estes complexos também as possuem. Estas
moléculas estdo posicionadas no eixo axial do complexo, distantes o suficiente
para que a geometria do complexo seja algo entre quadrado-plano e octaedral,

ou seja, uma geometria octaedral distorcida.

Com a remocao da agua, os ions cloreto deslocam-se para o eixo axial
do complexo, porém mantendo-se distorcidos em relagdo a uma coordenacéo
octaedral. O deslocamento dos contraions enfraguece a conjugacdo dos
grupos biguanida, diminuindo a energia do campo ligante e deslocando as
bandas de absorc&o no ultravioleta-visivel para menores energias. A coloracao
verde oliva caracteristica é coerente com esta estrutura, como observado por
Romanowski e Mangrich na sintese de complexos de cobre contendo quatro

nitrogénios como ligantes equatoriais € um oxigénio como ligante axial [145].

z

Se o cloreto € o responsavel pelo cromotropismo do complexo, a
substituicdo por outro anion de estrutura muito distinta deve alterar de alguma

forma esta transicdo. Para testar esta hipotese foi realizada troca iénica do



95

cloreto por hexanoato e por dodecilbenzenossulfonato, atravées da
neutralizacdo com hidréxido de sodio, troca do solvente (Agua por isopropanol)
seguida de acidificacdo com solucdo do acido de interesse. Os complexos
tornaram-se insolUveis em &agua, porém solUveis em isopropanol. A partir
destas solucdes foi preparado complexo com CuCl,, resultando em precipitado
rosa similar ao preparado em &gua. No entanto, estes complexos nao
apresentaram transicdo de cor quando aquecidos, mesmo até temperaturas
onde a degradacdo do material comeca a ocorrer. Tratamento do complexo
clorado com base possui efeito similar de eliminar a transi¢éo de cor.

Estes resultados indicam que a remocao do cloreto por neutralizagéo, ou
sua substituicdo por anions volumosos com pouca mobilidade, elimina
completamente o cromotropismo destes complexos, confirmando o mecanismo

proposto para 0 cromotropismo.

4.1.9.2 Cromotropismo de [Cu(H20).bigH]Cl;

A evaporacdo da agua solvente do complexo tetraclorocuprato(ll) de
biguanida causa uma primeira alteracdo de cor, passando de azul intenso para
verde brilhante. Ap0s secagem adicional a quente, a coloracdo verde passa
repentinamente a amarelo-brilhante. Em ambas as etapas a coloracao se altera

pela perda de agua, primeiramente de solvatacéo, depois de hidratacao.

Possivelmente a primeira transicdo de cor, de azul em solucdo para
verde sélido, ocorra pela desestabilizacdo do complexo [Cu(H20).bigH]Cl, na
secagem e formacdo de (bnpbigH);[Cu(H.0).Cls] que apresenta coloragcéo
verde. A transicdo para amarelo ocorre por secagem adicional, pois o complexo
(bnpbigH),[Cu(H20),Cl4], anidro, deve ter coordenacdo tetraedral distorcida
[146].

Com aumento da temperatura, ocorre enfraguecimento do campo ligante
por agitacdo térmica, diminuindo a energia da transicdo eletronica
continuamente, com respectiva alteracdo da cor de amarelo para laranja e
depois para vermelho, resultando depois em degradac¢éo térmica do material,

como evidenciado experimentalmente.
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4.1.9.3 Cromotropismo de [Ni(bnpbig);]Cl,

O cromotropismo de [Ni(bnpbig),]Cl, € um pouco diferente em relagédo a
do complexo [Cu(bnpbigH),JCl,. A transicdo de geometria quadrado plano ou
octaedral distorcido com agua como ligantes axiais ocorre para uma geometria
tetraedral ao se remover a agua, de menor energia, e desloca a absorcdo da
regido do azul para o amarelo-laranja, tornando a cor do complexo azul. Num
estagio intermedidario entre os extremos, com 0 material parcialmente hidratado,
h& o aparecimento da coloracdo verde resultante da somatoria das absorcdes.
Este resultado comprova a identidade do complexo de niquel com PHMB.

Este comportamento pode ser observado nitidamente em
[(CH3CH)2NH,[oNiCl4, composto utilizado como exemplo didatico de
termocromismo por alteragéo da coordenagéo do complexo [70].

4.2 Caracterizagcdo do PVOH

Solucédo aquosa de PVOH com alto grau de hidrélise a 10% m/m é
instavel e rapidamente torna-se agregada pela formacdo de ampla rede de
cadeias associadas por interacdes de hidrogénio entre as hidroxilas do
polimero. Este fato conhecido foi experimentalmente verificado para as
solucdes preparadas neste trabalho. Tal agregacdo é resultado do baixo
potencial zeta das solugdes, ¢=-0,41 mV (com opc=0,77-1,05 mV e p=-3,2.10*°
m?.vt.s?), e da estrutura cristalina do polimero, ilustrada na Figura 4.20, na
gual as cadeias sdo alinhadas perpendicularmente ao plano basal de um
prisma monoclinico, formando multiplas interacées de hidrogénio entre si. Em
azul estdo os atomos de carbono, vermelho oxigénio e branco, hidrogénio. A
célula unitaria do polimero atatico varia com as condicfes de cristalizacao,
porém se aproxima de a=7,81A, b=2,52 A, ¢=5,51 A, a=y=90°, =91,7° [147].
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Figura 4.20 Estrutura cristalina do PVOH atético [147]

O potencial zeta baixo implica que as cadeias poliméricas solvatadas
possuem carga elétrica baixa, consequentemente, baixa repulsdo eletrostatica
entre si [95]. As colisdes por movimento Browniano sao mais frequentes, e por
causa da possibilidade de formacéao de multiplas interacées de hidrogénio que
ocorrem de maneira coordenada e que causam a expulsdo do solvente ao
redor das cadeias poliméricas, o material cristaliza-se mesmo imerso no
solvente. A agregacdo que ocorre em solucdo culmina entdo em cristalizacao

do material e segregacao deste da solucéao.

A viscosidade segue lei de poténcias, com indice de consisténcia
m=430,92 N.s".m?, n=0,96 (0,6-6,0 RPM). Amostras recém-preparadas (menos
de 24 horas ap6s dissolucdo) apresentam m=454,5 N.s".m?, n=1,0; a menor

agregacao resulta, como esperado, em viscosidade menor®®.

% fndice de poténcia igual a 1 indica comportamento Newtoniano; valores menores que 1
indicam comportamento pseudoplastico. Claramente, a agregacdo das cadeias de PVOH
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Para o preparo de blendas com PHMB, buscou-se evitar a0 maximo a
agregacao, preparando as blendas logo ap6s a solucdo de PVOH atingir a
temperatura ambiente. Este processo levou a viscosidades razoavelmente
reprodutiveis para as blendas em solucao, embora a solucdo de PVOH em si

varie razoavelmente de preparo para preparo.

A curva de variacdo da viscosidade especifica com a concentracédo

segue crescimento exponencial:

25 — 4.3
nSp/c = aebc, {Z _ 811;;} R? > 0,988 (6 pontos) (4.3)

onde a constante a equivale a viscosidade para concentragdo zero, ou seja,

[n]. Considerando a equacédo de Huggins [148],

4.4
/e = [ + ke o

Igualando (4.3) e (4.4) e substituindo [n] por a,
ebc — 1 (4.5)

ac

Temos que k, € de fato uma funcédo da concentracdo e ndo um valor
constante. O limite do regime semi-diluido para polimeros, ou seja, o ponto
onde o0s segmentos de cadeia intermoleculares comecam a interagir e
interpenetrar, pode ser estimado grosseiramente por [n]~1, que neste caso em
particular, corresponde a 1,38 g.dL™. Todas as concentracdes avaliadas
estavam acima deste limite, ou seja, todas estavam no regime concentrado,
com intensa interacdo entre as cadeias, concretamente permitindo ampla
agregacao por interacdes de hidrogénio. A variacdo exponencial de k; resulta
destas interacdes. Numericamente,

a = 0,4539
b =0,2808

(4.6)

ky = ae®c, { }, R? > 0,998 (6 pontos)

causa alteracdo significativa do comportamento reoldgico da solucdo em baixas taxas de
cisalhamento.
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Para solucéo infinitamente diluida (obtida por extrapolagdo da curva),
k,=0,4539. Este valor indica que a agua é um solvente intermediario para o
PVOH de alto grau de hidrdlise [149], particularmente nesta temperatura, ndo
permitindo grande solvatacdo, resultado coerente com a observagéo

experimental.

O termograma de DSC comparativo entre o p6 de PVOH (como
recebido do fabricante) e o filme produzido por evaporagéo de solugéo aquosa
mostra algumas diferencas importantes (Figura 4.21). A primeira diferenca é a
ocorréncia de processo endotérmico associado a evaporacdo de agua contida
no material. Para o PVOH em po6 tanto a area da primeira banda endotérmica,
gue corresponde a evaporacdo de agua, quanto a temperatura do ponto
maximo, sdo menores em comparacdo ao PVOH em filme indicando que ha
menos agua no po do que no filme, e que a agua no filme esta mais fortemente

ligada ao polimero do que no caso do po.

8 |
& | PVOH em po
4 —PVOH em filme

Fluxo de Calor [W.g1]

Temperatura [°C]

Figura 4.21 Termogramas de DSC do primeiro ciclo de aguecimento de PVOH
antes (em po) e apo6s (em filme) processamento em agua e
secagem por evaporacao do solvente
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A segunda diferenca importante € a intensidade do pico de fusdo, menor
para o filme, embora a temperatura da fusdo seja praticamente a mesma. Isto
implica em menor cristalinidade para a amostra preparada por evaporacao de
agua em temperatura ambiente. A terceira diferenca é relacionada a
recristalizacdo do material, que ocorre em maior rendimento no filme do que no
po, além de que o pico também é mais estreito, implicando que a formacao dos
cristais ocorre de maneira mais uniforme. A cristalinidade no filme foi calculada
como sendo 30,4% (em peso, AH;=156 J.g™* [153]), similar ao valor encontrado
por Assender e Windle [147] utilizando o mesmo procedimento de preparo. Por
fim, a temperatura de recristalizacdo do filme é ligeiramente menor do que para
0 po. Os valores de cristalinidade e temperaturas de transicdo estéo listados na
Tabela 4.15.

Tabela 4.15 Parametros de transicdo de fase do PVOH antes (p0) e apos
(filme) processamento por dissolucao e evaporacao do solvente

Tt (OC) Te (OC) Tg,resf (OC) %Cf %CC
P6 226 198 72 40,5 33,0
Filme 225 193 71 30,4 30,0

Uma possivel explicacdo para estas diferencas é a presenca de residuos
de acido acético decorrentes do processo de hidrélise do poli(vinil acetato) para
o poli(vinil alcool), e também o processo de producdo do material na forma de
po, que pode ser realizado, por exemplo, por atomizacdo, onde a rapida
secagem em alta temperatura pode induzir a cristalizacdo em maior
intensidade porém com maior heterogeneidade de tamanho. A presenca de
acido acético é inferida pelo odor pungente caracteristico do pé antes do

processamento, que desaparece por completo no filme seco.

Apesar das diferencas, ambas as amostras possuem transi¢cdes sub-T.
no resfriamento em intensidades e temperaturas similares: uma pequena
transicdo associada a alteracdo da estrutura cristalina em 137 °C [147] e uma
transicdo muito sutil e 178 °C, provavelmente associada a cristalizacdo da
regido em torno dos grupos acetato. Em ambas as amostras a T4 ocorre em 71-

72 °C, medida no resfriamento.
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Difratograma de raios-X do filme obtido por evaporacdo de &gua
apresenta picos tipicos para este material (Figura 4.22), permitindo estimar o0s
parametros da célula unitaria considerando estrutura monoclinica: a=7,96 A,
b=2,52 A, ¢=5,30 A, a=vy=90°, Pp=94,7°. Comparando com os valores da
referéncia [147]%°, nota-se uma deformacdo da célula unitaria, que pode ser
atribuida a presenca de agua imobilizada entre as cadeias, por interacdo de
hidrogénio [147]. A cristalinidade calculada pela subtracdo da area dos picos
cristalinos da area total do difratograma corresponde a 30,5%, praticamente o

mesmo valor calculado por DSC (30,4%).

16 -| Monoclinico 16,8° (001)
a=7,96 A (
14 1p=2552 A
— 1y |C=530A
;‘:. o=y=90° c
= lo = o —
o0 9T 19,4° (101)
©
c 8
=
S 6 -
3 14,0°
c
— 4 _
2 Ao
at ‘——M
0 w | | |
3 13 23 33 43

20 [graus]

Figura 4.22 Difratograma de raios-x do filme de PVOH preparado a partir de
evaporacao de agua

0 a=7,81A, b=2,52 A, ¢=5,51 A, a=y=90°, p=91,7°
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Figura 4.23 Espectro de absorgdo de infravermelho préximo de filme de PVOH
puro

O espectro absorcdo no infravermelho proximo possui bandas
proeminentes resultantes da absorcdo dos grupos hidroxila do polimero. Nao
se percebe efeito significativo da agua, embora esta exista em pequenos teores
no PVA exposto ao ar ambiente. Ainda assim, as bandas 3, 12 e 13 na Figura
4.23 podem ser resultantes da absorcdo dos grupos hidroxila da molécula de
agua. A Tabela 4.16 relaciona as bandas observadas com as ligacdes quimicas
presentes no filme de PVOH puro.
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Tabela 4.16 Assinalacdo das bandas observadas no espectro e absorgédo de
infravermelho préximo do filme de PVOH puro

A calculado Ligacéo .
Banda ) Comentarios
(nm) (Vibracéo)
1 1023.1 C-H (3v+9) Combinagao
2 1202.3 C-H (3v) Metileno
3 1428.7 O-H (2v) Estiramento, agua
4 1479.0 O-H (2v) Estiramento, hidroxila, PVOH
O-H/C-H )
5 1526.5 Combinagéo, PVOH [151]
(v+3v)
6 1584.5 O-H 2(v+d) Combinagéo, PVOH
7 1646.3 C-H Vinil
8 1712.4 C-H Metil (R-CH3)
9 1752.2 C-H (2v) Metileno
O-H/C-H
10 1829.6 Combinacéo, PVOH
(v+2v)
Clorinacéo resultante da neutralizacao da
11 1863.4 C-Cl (7v) o
base usada na hidrdlise
12 1945.7 O-H Interacéo entre agua e PVOH
13 2080.0 O-H (v+8) Agua, PVOH
14 2128.4 O-H/C=0 Combinacéo, acetato
C-H/C=0 )
15 2215.3 Combinacéo, acetato [152]
(2x8+v)
16 2305.8 C-H (2v,+9) Metileno
17 2340.7 C-H (2vst9) Metileno
18 2355.2 C-H (39) Metileno
19 2433.0 ? (N&o assinalado)
20 2486.2 C-H/C-C (v) Combinacgéo
21 2559.6 ? (N&o assinalado)

7

O sinal mais caracteristico do PVOH é observado em 2080 nm,

correspondendo & combinacdo de estiramento e flexdo da hidroxila; harmdnica

desta vibracdo é observada em 1584 nm. Contribuindo para a larga banda de
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absorcdo observada esta uma absorcdo discreta em 2128 nm associada aos
grupos acetato remanescentes do processo de hidrélise de PVAc para PVOH.
Diversos outros sinais de hidroxila estdo presentes, com alguma contribuicéo

da agua remanescente em equilibrio nos filmes.

4.3 Caracterizacéo das blendas de PVOH/PHMB

PVOH com grau de hidrélise >99% foi escolhido para estudo de blenda
com PHMB com intencdo de simular o comportamento do PHMB em &agua, ou
seja, na presenca de solvente hidroxilado, porém no estado sélido.
Essencialmente PVOH € um polialcool, portanto aprético, entdo se especula
gue o comportamento possa ser mais similar a uma solugcdo em alcool do que
em agua. De qualquer modo, a mistura de PHMB em PVOH em diferentes
concentracfes tem como objetivo estudar o comportamento do polimero em
um sistema modelo que em tese pode representar uma solucdo solida

polimérica.

Aparentemente a adicdo de PHMB na solu¢cdo de PVOH diminui a
agregacéo levando a maior estabilidade das propriedades; isto € coerente
considerando que PHMB tem uma tendéncia menor de agregacéo que o PVOH
(£=-18,2 mV para o PHMB contra {=-0,41 mV para o PVOH), e que a presenca
de um material distinto capaz de se solubilizar e teoricamente se misturar com
o polimero deve levar a diminuicdo das interacdes de hidrogénio entre cadeias
de PVOH. Por outro lado, ndo h4, a principio, impedimento para que agregados
de PVOH com PHMB se formem. Esta agregacdo dependera das interacfes

entre os polimeros na presenca de agua.

A concentracdo nominal de 10% em peso da solucdo na verdade
corresponde a uma concentracdo real de 9,2% em peso, considerando a
densidade do PVOH amorfo (~1,26 g.cm™) e da agua a 25 °C (~0,997 g.cm™).
Com isto, as proporcbes preparadas nominalmente correspondem as
propor¢cdes reais em massa e em grupos funcionais (hidroxila/biguanida)

listados na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17 Parametros fisico-quimicos das solucdes e filmes das blendas de
PVOH/PHMB obtidos experimentalmente a 25 °C

Teor de PHMB

Nominal (%) 20 40 50 60 80 100
Teor de PHMB
(% mim) 0,0 21,6 42,4 52,5 62,4 81,5 100
Raz&o OH/CI o0 30 11 7,5 5,0 1,9 0
ooc (MS.cm™) 0,77 6,06 11,3 13,7 16,9 20,7 22,6
w (m2Vvts™)
10° -0,032 0,051 -0687 -1,31 -064 -163  -1,43
¢ (mv) -0,406 0,647 -877 -167 -822  -20,8  -182
Dy (nm) 18100 8292 2065 1059 599 298 319
n%s 1,3493 11,3531 11,3529 11,3530 11,3541 11,3540 1,3543
u (mPas.s) 305 156 60,2 35,5 21,1 7,5 2,1
%Corx (%) 30,5 30,1 25,7 18,9 11,6 1,8 2,0
%Coscc (%) 30,0 15,2 0,5 - - - -
%Cpscr (%) 30,4 21,2 - - - - -
Tyrest (°C) 72 67 62 67 66 69 68
Tg.aquec (°C) 63 56 61 69 71 * 65
Tm (°C) 225 196 196* 195 185* 166* -
T (°C) 193 166 177 162 131 32* -

*mal definido

Os resultados a seguir serdo sempre apresentados em fracdo massica

ao invés de fracdo volumétrica como simplificacdo admitida como aceitavel por

conta da similaridade da densidade de ambos os materiais no estado amorfo.

4.3.1 Condutividade Elétrica das Solucdes

A condutividade elétrica das blendas em solucdo aumenta com o

aumento do teor de PHMB. PVOH possui teor residual de sais e acido acético,

0 que contribui para incrementar a condutividade elétrica em relacdo ao

esperado para o polimero puro; ainda assim, estd dentro dos padrdes tipicos
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esperados para o material com as especificacdes compativeis com o que foi
utilizado [156]. Os valores de condutividade estéo listados na Tabela 4.17.

25
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Fracdo Massica de PHMB (%o)

Figura 4.24 Variagcdo da condutividade elétrica de solucbes de blendas de
PVOH/PHMB em funcdo da composicéo

Para teores de PHMB até 50% em massa, a condutividade varia
linearmente com a composicao (Figura 4.24), sofrendo, porém, alguns desvios
para as demais composicbes. Tracando o desvio percentual do valor
mensurado em relacdo ao valor calculado pela equacdo de ajuste linear
apresentada na Figura 4.24 para cada composicado (eixo direito do grafico),
torna-se explicito o aumento da condutividade para a blenda com ~60% de

PHMB, e a queda consideravel para o PHMB puro.

O potencial zeta das solucdes apresenta tendéncia a queda conforme
aumenta o teor de PHMB. Na Figura 4.25 a linha sdlida indica a tendéncia

linear de queda de { com a concentragédo de PHMB.
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Figura 4.25 Potencial zeta em funcdo da composicdo da blenda em solucéo
aquosa

A variagdo da condutividade e do potencial zeta com o diametro
hidrodinamico é exponencial (Figura 4.26), embora para a condutividade das
blendas (sem os extremos puros) um modelo de Lei de Poténcias ofereca um
ajuste matematico melhor. O comportamento de opc € { em relagdo a Dy
sugere que os dois polimeros, quando em solucdo, formam uma fase
homogénea, e que a condutividade é devida a mobilidade dos agregados
poliméricos como um todo, e ndo a ions livres em solucdo. Quanto menor o

tamanho, maior a mobilidade, e consequentemente a condutividade.

Para o PVOH puro, ocorre formacdo de agregados de muito grande
dimenséao ligados por interacdes de hidrogénio, que ndo sao significativamente
modveis nem sdo rompidos com o potencial elétrico aplicado nestas medidas, 10
Vpc. Deste modo, a condutividade do PVOH puro é substancialmente mais
baixa. O sinal negativo de ( indica que a particula em consideragdo possuli
carga superficial negativa, 0 que € coerente se considerarmos que a agua que
forma a camada mais externa esta coordenada através dos hidrogénios que
interagem com as hidroxilas do PVOH e o cloreto ou aminas do PHMB; assim,
a carga liquida negativa corresponde a carga parcial do par eletrénico dos

oxigénios.
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Figura 4.26 Condutividade e potencial zeta das solucdes das blendas em
funcdo do didametro hidrodinamico (acima) e condutividade das
blendas com ajuste por Lei de Poténcias, sem 0s pontos
equivalentes aos polimeros puros (abaixo)

A diminuicdo da condutividade em funcdo do tamanho da particula
segundo uma Lei de Poténcias, ou seja, linear para o logaritmo das grandezas,
indica que se uma fase intermediaria € formada, o aumento da concentracao
do PHMB causa um incremento linear na condutividade seguindo uma regra
aditiva de misturas. Consequentemente, as blendas comportam-se idealmente

em relacdo a condutividade.
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4.3.2 indice de refracdo das Solucdes

O indice de refracdo apresenta um comportamento que parece indicar
gue as misturas de PVOH e PHMB possuem indice de refracdo intermediario
entre os materiais puros, independemente da propor¢cdo da blenda, o que é
coerente com a formacdo de uma fase homogénea. Na Figura 4.27 estd o
grafico do incremento do indice de refragdo em realagdo ao PVOH puro; a linha
pontilhada representa o valor médio do indice de refracdo para as misturas.
N&o h&d uma clareza se ha ocorréncia de um patamar, de um crescimento
constante, ou ambos. Faz-se necessario realizar o experimento novamente,
com mais composi¢cdes, maior numero de réplicas e, principalmente, maior
refinamento no preparo das solugbes de PVOH para evitar qualquer
possibilidade de agregacéo.
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Figura 4.27 indice de refracdo da solucdo das blendas em funcéo do teor de
PHMB

O indice de refracdo é relacionado a permissividade elétrica pela

seguinte equacéo:

n =&k (4.7)
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Para a maioria dos materiais u,=1 em para frequencias correspondentes

a luz visivel, implicando a relacao

& =1° (4.8)
ou seja, variacdo do indice de refracdo do material, supondo que uma fase
homogénea seja formada, implica em variagdo da permissividade, neste caso,
uma diminuigcdo; diminuicdo da permissividade implica que numero significativo
de hidroxilas esta interagindo de alguma forma, diminuindo a capacidade de
reorientacdo em funcdo da variacdo do campo eletromagnético. Disto se
conclui que nestas composi¢cdes existe uma interacdo efetiva entre o as
hidroxilas do PVOH e o PHMB, provavelmente mediada pelo contra-ion cloreto.
Correlacionando a deducéo destas interagdes com o comportamento anémalo
da condutividade elétrica das blendas, podemos lancar mao da equacao de
Debye-Hiickel-Onsager, que relaciona a condutividade elétrica de ions em

solucdes diluidas com a concentracao:

A = A% — (A + BAY)Ve (4.9)
onde as constantes A e B dependem de parametros fisicos conhecidos:
temperatura, viscosidade do solvente, carga dos ions e permissividade elétrica.
Embora estritamente derivada para ions simples em solu¢cdes muito diluidas,
tal relacdo podee ser utilizada para obter indicativos de tendéncias de
comportamento como observado nos experimentos de condutividade e indice

de refracdo das blendas.
4.3.3 Viscosidade Dinamica das Solucfes

A baixa viscosidade da solu¢cdo de PHMB né&o permitiu que curvas de
viscosidade em funcdo da concentracdo fossem determinadas, pois a
sensibilidade exigida excedia a capacidade dos viscosimetros disponiveis.
Outro fator complicante € que a variacdo ampla da viscosidade dinamica nas
diferentes composicfes da blenda impediu que uma mesma taxa de
cisalhamento fosse utilizada para todas as composi¢cdes. No entanto, uma

“curva mestre” péde ser construida, como ilustrado na Figura 4.28.
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Figura 4.28 Curva mestre de viscosidade das blendas de PVOH e PHMB em
diferentes taxas de cisalhamento, em agua a 25 °C

Embora rigorosamente este procedimento ndo seja o correto em teoria,
nao foi possivel obter uma taxa de cisalhamento Unica em que todas as
composi¢cdes pudessem ser avaliadas. Deste modo adotou-se este
procedimento de superposicdo de taxas como aproximacdo para estudar o

comportamento da viscosidade em funcdo da composicao da blenda.

Os parametros reolégicos do PVOH em agua foram determinados para a
faixa de concentracdo de 2-10% em peso em agua, mas para o PHMB néao foi
possivel esta determinacdo. Deste modo, a Unica maneira de estudar a
variacdo da viscosidade em funcdo da composicdo e tentar correlacionar com
interacdo entre o0s componentes da blenda foi considerar o sistema
PVOH+4gua como solvente para o PHMB. Assim, através do célculo da
viscosidade especifica do PVOH, equacédo (4.3), calculo semelhante foi
realizado para obtencdo da constante de Kraemer para o0 sistema
PHMB/(PVOH+agua) [148]:

ln(ﬂrez)/c = [n] + kx[n)?c (4.10)

Na Figura 4.29 pode-se observar o gréafico de ln(nre’)/c em funcdo da

concentragdo de PHMB; o comportamento pode ser razoavelmente descrito por
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uma reta, de onde é possivel estimar os parametros [1]=0,1954 dL.g™ e ky=-
0,4154. Sendo ky — kg=0,5, obtém-se que ky=0,0836 para o PHMB tendo
PVOH+agua como solvente.

0.2
—016 | * y = -0.0150x + 0.1954
E™ R2=0.9182
©
<0.12 -
o
“20.08
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b=
— 0.04 - ®
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Concentracdo de PHMB [g.dL]

Figura 4.29 Viscosidade especifica normalizada pela concentragao para PHMB
em solucéao de PVOH+Agua

O baixo valor da constante de Huggins significa que a interacdo entre o
PHMB e a solucédo de PVOH+agua € muito pequena; considerando que a agua
€ um excelente solvente para o PHMB e que a determinacao da viscosidade foi
feita em relacdo a solucdo de PVOH em agua, € razoavel interpretar que a
interacdo neste caso pode ser entendida como estritamente a interacéo entre o
PVOH e o PHMB, ou seja, a interacdo entre os polimeros é pequena quando

em solucéo aguosa.

Avaliando comparativamente a relacdo da viscosidade e do tamanho de
particulas com a composicao percebe-se uma alta correlacdo, como observado

na Figura 4.30.
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Figura 4.30 Viscosidade dinamica e diametro hidrodinamico em funcédo da

composicao da blenda (acima); viscosidade em funcédo do diametro
hidrodindmico (abaixo)

Observa-se uma excelente correlacdo entre a viscosidade diamica e

diametro hidrodinamico (com um desvio para a composicdo 20/80 de

PVOH/PHMB). Esta correlacdo indica que a viscosidade das blendas em

solucdo diminui exclusivamente por conta da diminuicdo do volume das

particulas, ou seja, conforme as particulas da mistura dos polimeros tornam-se

menores, diminui também o arraste hidrodindamico causado pelo escoamento

sob cisalhamento, diminuindo assim a for¢a necesséria para deformar o fluido.



114

O desvio experimental observado para a composicdo 20/80
PVOH/PHMB pode ser somente um erro experimental, na medida em que a
curva de viscosidade por composicao ndo apresenta esta variacdo, apenas a
curva de tamanho por composicao (o ajuste matematico da Lei de Poténcias foi
feito desconsiderando este ponto aberrante). Por outro lado, a viscosidade
especifica (Figura 4.29) para esta composi¢cao também apresenta aumento em
relacdo ao ajuste linear para os demais dados. O espectro de infravermelho
préximo desta composicdo apresenta particularidade que pode indicar um
comportamento diferenciado desta composicdo em relacdo as demais
(discutido na proxima secdo), e outros aspectos particulares serdo discutidos
na secado de analise térmica, mais adiante. Todos estes dados acumulam
evidéncias de que esta composicdo possui algum fendmeno do material por

tras destas alteracoes.
4.3.4 Espectroscopia de Infravermelho Proximo dos Filmes

A interacdo entre os polimeros no estado solido, se houver, pode ser
detectada pelo deslocamento do comprimento de onda de maximo de
absorcoes relativas aos grupos funcionais que interagem, em relacédo ao valor
correspondente quando os polimeros estdo puros [152]. No presente caso, tais
interacdes sdo esperadas entre 0s grupos hidroxila e eventuais grupos acetato

residuais, para o PVOH, e grupos biguanida do PHMB.

Na Figura 4.31 estdo ilustrados os espectros de absorcdo de
infravermelho préximo das blendas e dos polimeros puros, com correcdo da
linha de base e normalizacdo da absor¢cdo de segundo harménico do
estiramento de metilenos (2v C-H) em 1754 nm. Esta banda foi escolhida para
normalizacdo por estar presente em ambos 0s materiais, e nao participar de
interacdes entre os polimeros. No grafico estdo assinaladas duas bandas
escolhidas para estudar a interacdo entre os polimeros: a banda centrada em
2095 nm corresponde a banda de vibracdes de hidroxila, presente na agua e
no PVOH. A outra banda é correspondente ao estiramento e combinacdo de

vibragcbes de aminas (C=N/C-N/N-H) em 2220 nm, exclusiva para o PHMB.



115

==PVA 0-100 PHMB
14 PVA 20-80 PHMB
PVA 40-60 PHMB 0-H (38) Combinagéo
|2 | ==PVA 50-50 PHMB 2095 nm C=N/C-N/N-H
=—PVA 60-40 PHMB / 2220 nm
PVA 80-20 PHMB
2 10 | =PVA 100-0 PHMB
=3 b 2220 nm / 2095 nm , J
& 8
5
=
«
Z
s 6
w
=&
< 0
4 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Fragdo Massica de PHMB [%]
2 - AN
(e “““““ _— _— e s _—— —_—
1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500 2700

Comprimento de onda (1) [nm]

Figura 4.31 Espectros de absorcdo de infravermelho proximo das blendas de
PVOH/PHMB

Uma inspecado visual dos espectros indica haver tendéncia gradual de
desaparecimento das bandas tipicas de PVOH conforme aumenta o teor de
PHMB, e o correspondente aparecimento das bandas tipicas de PHMB. A
razdo de intensidades entre as bandas centradas em 2220 e 2095 nm foi
utilizada para sondar a evolucado dos espectros, buscando verificar se ocorre
desvio dignificativo da tendéncia a simples regra de mistura, esperada para

uma blenda com pouca ou nenhuma interacao entre os componentes.

O gréfico inserido como detalhe Na Figura 4.31 ilustra a razdo de
intensidade das bandas 2220/2095 em funcdo da composicdo da blenda. O
ajuste linear com alto coeficiente de correlacédo indica que com relacdo a estas
bandas, as blendas seguem uma lei de misturas, ou seja, ndo ha interacdes
intensas entre os materiais a ponto de suprimir as bandas ou desloca-las

significativamente.

Uma avaliacdo mais detalhada levando em conta apenas o comprimento

de onda de pico, e ndo o valor da intensidade em si, para as das bandas na
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regido de 1940 e 2040 mostra um deslocamento aparente que ocorre em cada
composicdo da blenda corresponde a uma transicdo entre a absorcdo do
PVOH para uma absorcdo préxima, ocorrendo no PHMB. Por exemplo, a
banda de hidroxilas em 1949 nm para o PVOH (e agua), praticamente ndo
discernivel no PHMB, aparenta se deslocar e aumentar de intensidade quando
PHMB é adicionado nas blendas. Na verdade o que ocorre € uma reducédo do
sinal de hidroxilas pela reducéo do teor absoluto de PVOH, e aumento do sinal
das bandas de combinacdo de aminas, convoluidas em torno de 2011 nm.
Devido a alta intensidade relativa das bandas de amina, a banda de hidroxila
torna-se convoluida no sinal e aparenta desaparecer, ou deslocar-se para

menores energias.

Na Figura 4.32 sao apresentados graficamente o0s processos de
deslocamento das bandas de 1949 nm (OH, comb.) para 2011 nm (NH/C=N,
comb), quando PHMB é progressivamente adicionado ao PVOH, e de 1479 nm
(OH, 2v) para 1513 nm (NH, 2v). Em ambos os casos o deslocamento nao €
linear em funcdo da composicao, algo corriqueiro em espectros NIR por conta
da convolugdo de diversas bandas em uma mesma regido do espectro,
causando um efeito aditivo ndo linear na intensidade e no valor de pico

aparente das bandas de absorcéo.
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Figura 4.32 Anomalias do comprimento de onda de maxima intensidade em
algumas bandas de absorcao de hidroxilas

Considerando uma variacdo no comprimento de onda que obedece a
uma regra aditiva proporcional a um polinbmio do terceiro grau com a
composicao, percebe-se que para ambas as regibes o comportamento das
composicdes apresenta uma descontinuidade em torno da composicdo 40/60
de PVOH/PHM, com deslocamentos hipsocréomicos, isto €, para o azul (maior
energia). Para a banda que evolui de 1949 nm para 2011 nm, o desvio
hipsocromico é de 13,5 nandmetros em relacdo ao valor esperado para o pico
desta banda e para a banda que evolui de 1479 para 1513 nm, o desvio € de
55 nm para a formulacdo 40/60 e 5 nm para a formulacdo 50/50.
Curiosamente, esta Ultima composicdo ndo apresenta deslocamento quando

avaliada a banda entre 1949 e 2011 nm.

O deslocamento hipsocromico pode ser explicado se considerarmos que
houve deslocamento da banda de hidroxilas — majoritariamento de agua —
significando que a ligacdo em questdo absorve luz com comprimento de onda
mais energético — implicando que tais moléculas estdo menos ligadas, ou seja,
nao participam em arranjos intermoleculares mediados por interagcdes de

hidrogénio. Dito de outra forma h& mais hidroxilas que irdo oscilar somente se
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excitadas com energias maiores, ou seja, com comprimentos de onda

menores.

Tratamento de deconvolucao da regido espectral entre 1900 e 2100 nm
demonstrou, como esperado, a presenca de diversas bandas relativas a agua,
PVOH e PHMB: agua ligada e nao ligada (1933 a 1910 nm), hidroxilas do
PVOH ligadas e ndo ligadas (1974 e 1965 nm), estiramento de amina primaria
ligada e néo ligada (2013 nm e 1990 nm), e combinag&do de aminas e amidas
em 2040 nm. Tal populagéo de bandas, todas aparecendo ao mesmo tempo e
altamente convoluidas em pequena regido espectral, impediu uma analise
quantiva precisa® do deslocamento hipsocrémico observado para a
composicdo 40/60, mas deixou bastante claro que para todos 0S grupos
funcionais relevantes neste caso — aminas do PHMB e hidroxilas do PVOH e
da agua — sinais de grupos ligados e nédo ligados sao perceptiveis em
magnitude relevante. Isto demonstra que o deslocamento hipsocrémico

decorre, muito provavelmente, do aumento da fracéo nao ligada das hidroxilas.

Na composicdo 40/60 (e para a 50/50, que também apresenta o
deslocamento hipsocrémico na regido de 1479-1513 nm) a razdo OH:Cl é de
aproximadamente 5:1 (7,5:1 para 50:50), ficando abaixo da razao ideal
determinada na secéo 4.1.3 — 7 moléculas de 4gua para cada grupo biguanida,
correspondendo a seis hidroxilas para cada ion cloreto (6:1). Nesta conta nao
estd sendo considerada a agua presente nos filmes, mas que se estiver
presente em proporcdo proxima a 7% em peso no filme da blenda 40/60,
implica que a razao real molar de OH:CI pode atingir até 6,5:1. Neste caso a
blenda se encontra na vizinhanca da condicdo onde se espera que a maioria
das hidroxilas estejam coordenadas com 0s contraions cloreto da biguanida, e

desta forma, as hidroxilas dos cloretos ndo estariam livre para formar

! Nestas condicdes de andlise, ndo foi possivel obter uma Unica configuracdo de
bandas com convergéncia suficiente para ser considerada a mais provavel. Apenas com o
“travamento” da posigéo de algumas bandas seria possivel obter a convergéncia mais provavel
(minimo local do algoritmo), mas neste caso, 0 objetivo final da andlise — a posi¢do de cada
banda — j4 teria sido definido previamente, tornando a analise inconsistente.
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interacdes de hidrogénio; 0 mesmo ocorre para maior fracdo das moléculas de

agua presentes na estrutura do filme.

Por outro lado, a interacdo eletrostatica entre as hidroxilas do PVOH e o
cloreto do PHMB, aproximando as cadeias dos dois polimeros, poderia acabar
por facilitar que multiplas interacbes de hidrogénio entre cadeias de PHMB
(aminas) e PVOH (hidroxilas) fossem formadas. Com isso aumenta o
empacotamento do material e reduz-se o volume livre, expulsando a agua que
age como plastificante para ambos os materiais. Nesta condicdo, maior fracéo
de agua livre é percebida no espectro de infravermelho préximo, dando origem
ao deslocamento hipsocrémico observado para esta composicdo na regido de
1949-2011 nm. Comportamento similar ocorreria para a composi¢ao 50/50.

Os dados de analise térmica apresentados a seguir paracem indicar que

este fendbmeno ocorre de fato.
4.3.5 Calorimetria Diferencial Exploratéria dos Filmes

Varios aspectos interessantes sdo observaveis nos termogramas de
DSC das blendas. O mais importante aspecto, no contexto do presente
trabalho, é a variagéo da T, das blendas em funcdo da composi¢do. Um dos
critérios para avaliacdo da miscibilidade de polimeros é a presenca de uma
Gnica temperatura de transicdo vitrea; se duas transicbes distintas sao
observadas, entdo a miscibilidade esta descartada; porém, a presenca de uma
Unica transicdo ndo é garantia da miscibilidade [153]. Ainda assim, € um dos

principais recursos para avaliar esta propriedade.

A Figura 4.33 apresenta a variacdo da transicdo vitrea com a
composicdo de PHMB, para aquecimento limitado a 200 °C (a 10 °C.min™). A
titulo de comparacéo, € apresentado o comportamento das misturas calculado

através da equacao de Fox [154], [155]:

1 w. w.
L, W (4.12)
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Onde w; é a fragdo em massa e T,;; € a temperatura de transi¢ao vitrea
do componente i. Todas as composi¢cdes apresentaram uma Unica Ty, porém,
esta ndo segue o comportamento indicado pela Equagcdo de Fox, ou seja, a

blenda ndo se comporta como uma mistura ideal.

——Dados experimentais (resfriamento) —o—Dados experimentais (aquecimento)
75 4

—B Simulagéo pela equagdo de Fox (resf.) - Simulagdo pela equacdo de Fox (aquec.)

70

(T D /2 D

Temperatura [°C]
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T, para a composicdo 80/20 ndo pode ser
medida no aquecimento por estar
sobreposta a banda de vaporizacdo de agua.
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Fracao Massicade PHMB,[%]

Figura 4.33 Variacao da temperatura de transi¢ao vitrea obtida no primeiro ciclo
térmico de DSC, em funcdo da composicéo da blenda.

Primeiramente, fica claro o comportamento plastificante da agua para os
dois materiais, considerando que a Ty no resfriamento (apés volatilizacdo da
agua) é maior que no aquecimento para quase todas as composicdes; o efeito
plastificante € mais notavel para o PVOH, que € muito mais cristalizavel que o
PHMB.

Outro comportamento notavel que a T, geralmente ocorre para
temperaturas abaixo do previsto por uma regra de mistura ideal (Equacéo de
Fox) tanto no aquecimento quanto resfriamento. Segundo Schneider [155], o
desvio negativo referente a idealidade para a transicdo vitrea de blendas
poliméricas esta associado a fraca interacéo entre os diferentes componentes,

causando pouca orientacdo preferencial dos segmentos de cadeia e,
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consequentemente, maior desordem e volume livre. Com iSso 0 requisito

termodinamico para miscibilidade da blenda:

AG,, = AH,, — TAS,, <0 (4.12)
é satisfeito pelo incremento da entropia de mistura, enquanto que a entalpia
permanece muito proxima de zero. Esta interpretacdo corrobora a interpretacao
obtida com os resultados de viscosimetria das solu¢gdes, onde o a constante de
Huggins calculada para o PHMB supondo a mistura PVOH+agua como
solvente previa uma interacdo muito fraca entre os polimeros (vide secédo
4.3.3).

Entretanto, ocorre desvio positivo da Ty para as composi¢cdes 50/50 e
40/60 de PVOH/PHMB no aquecimento (ou seja, com agua no material). Como
ja discutido anteriormente, estas composi¢cdes estdo proximas do razdo molar
ideal para interacdo entre hidroxilas e o grupo biguanida, e neste caso, ocorre
uma contribuicdo entalpica que suplanta a componente entrépica e promove
maior empacotamento do material, reduzindo o volume livre e levando ao
aumento da T,. Para as blendas sem agua (resfriamento), o mesmo fen6meno
é percebido, porém neste caso o desvio ndo aparenta ser positivo porque as Ty
dos materiais puros sdo maiores em funcdo da eliminacdo da agua
plastificante. Porém, o efeito de interacdo entre as hidroxilas o as biguanidas

permanece.

Independente da prevaléncia entrépica ou entélpica, a presenca de uma
unica Ty observavel para todas as composicdes, tanto no aquecimento quanto
no resfriamento, aponta para uma fase uniforme, ou seja, miscibilidade da

blenda, como ja aparente pelos resultados apresentados até o momento.

Os termogramas das diferentes composi¢cbes sdo apresentados na
Figura 4.34. Percebem-se diversos sinais endotérmicos e exotérmicos;
essencialmente, volatilizacdo de agua, fusdo e recristalizacdo da blenda. O
comportamento da temperatura de maximo das bandas de fusdo a
recristalizacdo em cada composicdo estd ilustrado na Erro! Fonte de

eferéncia ndo encontrada..
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Figura 4.34 Termogramas das diferentes composi¢des da blenda PVOH/PHMB

e dos polimeros puros. A composi¢do 50/50 é mostrada nos dois
graficos.
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Figura 4.35 Temperaturas de fuséo e recristalizacao das blendas em funcéo da
composicao

Todas as blendas (e o PVOH puro) apresentam sinais de fusdo e
recristalizacdo, embora apenas as composi¢cdes ricas em PVOH tem
cristalinidade mensuravel por DSC. Extrapolando um ajuste polinomial de T, e
T. em funcdo da composicao para uma “blenda” com 100% PHMB, é possivel
estimar uma temperatura para a fusédo cristalina e recristalizacdo do PHMB,
caso ocorra: T,=104 °C, T,=-187 °C. Considerando que a Ty do PHMB esta
situada entre 65 e 68 °C (conforme o teor de agua), portanto, muito acima de T.
— ocorre que a 0 material somente cristalizara se mantido por longo periodo
entre Ty e Ty — mais apropriadamente, na faixa de 70 °C a 100 °C. O mesmo
raciocinio vale para a composicdo 20/80, mas neste caso o intervalo de
temperatura para cristalizacdo € mais amplo, até ~160 °C pelo maior valor de
Tm. Nas corridas de DSC realizadas neste trabalho, o PHMB puro permaneceu
na faixa apropriada para cristalizacdo por apenas ~3,5 minutos, enquanto a
composicdo 20/80 permaneceu por ~9,5 minutos. Isto levou a um sinal
gualitativamente mensuravel de cristalinidade nesta Ultima no termograma, mas
ndo para o PHMB. Muito provavelmente, tal sinal estaria sobreposto a banda

de volatilizagédo de agua.
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A determinacgdo da cristalinidade das blendas por DSC somente seria
viavel se a entalpia de fusdo do material 100% cristalino fosse conhecido para
cada composicdo em estudo. Considerando que toda a discussdo apresentada
até o presente momento indica que a blenda é miscivel, é perfeitamente
razoavel esperar que a entalpia de fusao diferente do valor experimental para o
PVOH. Para confirmar esta hip6tese, foram estimados valores de cristalinidade
aparente para as composi¢cdes baseando-se na entalpia de fusdo para o
PVOH. Os resultados foram tabulados na Tabela 4.17. Na proxima secédo serao
apresentados os valores de cristalinidade determinados por difracdo de raios-X,
a partir do qual os reais valores de entalpia de fusdo das blendas serdo

determinados.

E interessante executar um experimento conjunto de perda de massa
por TGA para determinar precisamente 0s processos de perda de massa
associados a evaporacao de agua, com um estudo mais refinado por DSC para
determinar mais precisamente as temperaturas de transicao vitrea e estimar o
volume livre em cada composicéo. Este experimento € sugerido como trabalho

futuro para continuidade do estudo desta blenda.
4.3.6 Difracao de Raios-X dos Filmes

A determinacéo da estrutura cristalina presente nos filmes néo tratados
termicamente por difracdo de raios-X (DRX) mostrou que, aparentemente,
apenas cristais de PVOH sdo formados no processo de evaporacdo do
solvente. E natural que, em funcdo da alta tendéncia de agregacdo do PVOH
com alto grau de hidrdlise, cristalitos sejam formados ainda em solu¢cdo quando
esta é mantida em temperatura ambiente [156]. Estes cristalitos sdo nucleos
para crescimento de regifes cristalinas maiores no filme seco. Na Figura 4.36
ilustra-se a variacdo da fracdo cristalina determinada por DRX em funcdo da

composicao da blenda.

by

A linha sdlida superposta a Figura 4.36 indica o comportamento
esperado por uma regra aditiva de mistura onde a cristalinidade do PVOH néo

fosse funcdo da concentracdo, nem sofresse interferéncia da presenca do
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PHMB. Percebe-se claramente que para teores menores que 60% em peso de
PHMB, a cristalinidade € maior que o esperado por uma regra aditiva ideal, o
contrario ocorrendo para maiores teores. Como discutido até o presente
momento, a formacdo de uma Unica fase homogénea formada pelos dois
materiais resulta em um comportamento ndo necessariamente seguird uma

simples regra de mistura.
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Figura 4.36 Cristalinidade das blendas de PVOH/PHMB mensurada pela area
dos picos cristalinos do difratograma de raios-X

A cristalinidade elevada das composicdes de blenda com menos de 60%
de PHMB advem, provavelmente, das pequenas cadeias de PHMB com
poucos meros de extensdo servindo de nucleo ao redor do qual as cadeias de
PVOH se orientam de modo a suprir o contraion cloreto com as seis hidroxilas
de coordenacdo esperadas para a configuracdo mais estavel do grupo
biguanida protonado imerso num solvente hidroxilado. Este ordenamento
forcaria um espacotamento das cadeias de PVOH em uma conformacao
especifica que induziria a formacdo de muitos pequenos cristalitos
empacotando os oligbmeros mais curtos, enquanto as cadeias maiores sdo
segregadas para as regides amorfas, misturando-se de modo desordenado ao

PVOH que nesta condicdo n&o consegue se cristalizar.

Se este modelo for correto, entdo os cristais de PVOH formados na
presenca de PHMB sdo, na verdade, cristais que contém inclusées de outro

material, ou seja, cristais defeituosos de uma mistura dos dois materiais. Como
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este processo de mistura somente ocorreré se fortes interagdes existirem entre
0S materais, neste caso, a entalpia de fusdo deve ser maior do que para o
PVOH puro.

A cristalinidade das blendas, determinada por DRX, € maior que a
determinada por DSC, porém é preciso atentar para o fato que os filmes
avaliados por DRX ndo foram submetidos a tratamento térmico, ou seja, a
cristalinidade observada corresponde a que é gerada no processo de
solidificacéo do filme. J& por DSC a cristalinidade corresponde a que foi obtida
apos evaporacdo da agua e fusdo dos cristais originais. Como determinacao de
cristalinidade por DSC é muito sensivel a qualquer variacdo de massa sofrida
durante a ciclagem térmica e o filme perde a4gua durante o aquecimento, a
massa diminui, e consequentemente a cristalinidade calculada é menor que a
efetiva. Ainda assim, os cristais sdo formados com histérias térmicas distintas,

de modo que a comparacdao direta ndo é muito correta.

Para o PVOH puro e para a blenda 80/20 é possivel uma comparacéo
aproximada, pois ambos apresentam pico de fusdo mensuravel. Estimando a
massa de agua evaporada na primeira rampa de aquecimento utilizando a
entalpia de vaporizacdo da agua a 125 °C [162] e corrigindo a cristalinidade,

obtém-se os valores listados na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 Comparacdo entre cristalinidade estimada por DRX e por DSC
apos correcao da perda de agua

Composig&o Nominal AHFO%,
%Cprx %Copsc
PVOH/PHMB [3.97]
100/0 30,5 30,4 156
80/20 30,1 21,2 222

Mesmo corrigindo a perda de massa por volatilizacdo da agua
observada no aquecimento, ha razoavel discrepancia entre os valores de
cristalinidade calculados por DRX e DSC. Uma possivel explicacdo é o
pressuposto de que a entalpia de fuséo cristalina do PVOH é a mesma em

todas as blendas, ou seja, que os cristais de PVOH né&o séo afetados pela
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presenca do PHMB. Por DRX néo € percebida alteracdo muito significativa da
célula unitaria, mas € razodvel supor que os cristais observados sejam na
verdade formados por PHMB intercalado com PVOH, como j& discutido
anteriormente. Neste caso, a correcdo da entalpia de fusdo pelo valor de
cristalinidade obtido por DRX resulta em 222 J.g™, valor razoavel coerente com
a expectativa de uma material onde forgas intermoleculares causem extensa

interacdo entre as cadeias.

Pelas medidas de DRX, a cristalinidade da blenda 20/80 de
PVOH/PHMB é muito baixa, ainda mais se comparada ao PVOH puro. Nesta
concentragdo, o comportamento aparente do PHMB adicionado na blenda € o
de inibir a cristalizacdo do PVOH, pois o valor de cristalinidade obtido por DRX
estd abaixo do valor tedrico obtido pela mistura simples dos componentes,
ignorando efeitos de interagdo. Nesta composicdo, cada hidroxila deve
coordenar um ion cloreto, ficando assim indisponivel para interagir com outras
hidroxilas e promover empacotamento suficiente que induza cristalizacao.
Assim, de fato, a cristalinidade do PVOH nesta blenda pode ser considerada

como igual a zero.

A realizacdo de medicbes de DRX apos tratamento térmico dos filmes a
~100 °C deve produzir cristalinidade substancialmente mais alta para todas as
composic¢des, por remover a agua e por aumentar a mobilidade das cadeias

poliméricas. Este experimento € sugerido como um estudo futuro.
4.3.7 Complexacdo de metais pela blenda PVYOH/PHMB

Experimentos preliminares de adicdo de cobre em blendas de
PVOH/PHMB mostraram que o PHMB mantém inalterada sua tendéncia de se
complexar com o cobre, e que é um quelante mais forte que o PVOH, pois o
cobre complexa-se preferencialmente com o PHMB quando adicionado a
blenda. Complexos de cobre com PVOH apresentam cor verde-azulada no
estado solido, enquanto complexos de cobre com a blenda apresentam

coloracéo rosa tipica dos complexos com PHMB.
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Cromotropismo do complexo de cobre é mantido quando complexado
com o PHMB contido na blenda, realcando o caréater de solvente do PVOH para
com o PHMB e seus complexos.

4.4 Mantas Eletrofiadas de PVOH/PHMB

Visando obtencdo de mantas eletrofiadas de nanofibras de
PVOH/PHMB, foi tracado um plano experimental variando paréametros da
solucéo e do sistema de eletrofiacdo, conforme listado na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 Planejamento experimental para eletrofiacdo de mantas de

PVOH/PHMB
Teor de PHMB Teor de Polimero Distancia Agulha-
Amostra
(%-m da Blenda) (%-m da solucéo) Coletor (cm)
1-1 10 10 10
1-2 20 10 10
1-3 30 10 10
1-4 40 10 10
1-5 50 10 10
1-6 40 8 10
1-7 50 8 10
1-8 10 12 10
1-9 20 12 10
1-10 40 12 10
1-11 40 10 8

Voltagem aplicada: 25 KV; Taxa de injecdo: 0,2 mL.h™

Em todas as condicGes foram obtidas mantas, porém a inspe¢ado por
microscopia eletrénica da varredura demonstrou que os resultados mais
promissores foram obtidos com mantas contendo alto teor de PHMB. A Figura
4.37 apresenta as micrografias obtidas para as mantas contendo 10% em

massa de polimero em solucao.
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Amostra 1-3 (70/30, 10%, 10 cm) Amostra 1-4 (60/40, 10%, 10 cm)

Amostra 1-5 (50/50, 10%, 10 cm) Amostra 1-11 (60/40, 10%, 8 cm)

Figura 4.37 Micrografias das mantas eletrofiadas de PVOH/PHMB contendo
10% em massa de polimero na solu¢cdo. Ampliacdo: 5000x
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Pelas micrografias pode-se perceber que o aumento do teor de PHMB
nas blendas tem como efeito predominante a melhoria da qualidade da manta
no quesito formacao de fibras, com alguma reducao na formacao de beads. As
fibras formadas sdo da ordem de poucas centenas de nandmetros, e o teor de
40% de PHMB parece ser a melhor condi¢cédo para formacéo das fibras, como
ilustrado pela micrografia da amostra 1-11. O mais notavel, no entanto, € que
esta amostra difere da amostra 1-4 apenas pela distancia entre ponta e coletor
- 10 cm para a amostra 1-4 e 8 cm para a amostra 1-11. Em outras palavras,
um aumento de 25% no campo elétrico foi responsavel por passar da pior
condicdo experimental para a melhor, todos os demais paradmetros mantidos

inalterados.

Aumentando o teor de PHMB aumenta a condutividade (conforme visto
na secéo 4.3.1) ao mesmo tempo em que reduz a viscosidade (secao 4.3.3). O
processo de formacéo e estabilizacdo do cone de Taylor [88], estrutura da qual
séo ejetadas as nanofibras em direcdo ao coletor, depende de um equilibrio de
tensdes que é influenciado por estes dois parametros (entre outros). Para uma
dada estrutura polimérica, ha uma faixa 6tima de viscosidade que permite a
formacdo de um cone estavel, e a condutividade elétrica, associada a
capacidade de polarizar a solucdo polimérica na ponta da agulha, é fator

essencial neste equilibrio [88].

Para uma mesma composicao de blenda, a viscosidade da solucéo pode
ser alterada pela variacdo da concentragéo total de polimero. A condutividade
elétrica também variara, porém de modo menos drastico que a viscosidade.
Adicao de sal, por exemplo NaCl, permite ajustar a condutividade para manter
este parametro inalterado; porém o PHMB possui caracteristicas de
polieletrdlito, sendo afetado pela forca ibnica do meio como visto na secéo
4.1.2.
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Amostra 1-6 (60/40, 8%, 10 cm) Amostra 1-7 (50/50, 8%, 10 cm)

Amostra 1-8 (90/10, 12%, 10 cm) Amostra 1-9 (80/20, 12%, 10 cm)

Amostra 1-10 (60/40, 12%, 10 cm)

Figura 4.38 Micrografias das mantas eletrofiadas de PVOH/PHMB contendo
8% e 12% em massa de polimero na solu¢do. Amplia¢éo: 5000x
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Por conta da complexidade em se prever o efeito final da adicdo de sal
para ajustar a condutividade, preferiu-se sacrificar o rigor na constancia deste
parametro considerando que a variacdo da viscosidade é mais significativa que
a da condutividade neste caso. Na Figura 4.38 estéo ilustradas as micrografias
das mantas obtidas variando o teor total de polimero para 8% e para 12% em

massa.

O aumento da concentracdo total de polimero para 12% permitiu uma
melhor formacdo de nanofibras principalmente para altos teores de PVOH,
porém a melhor condicdo no geral foi obtida para a manta com 60/40 de
PVOH/PHMB a partir de solugéo contendo 8% em massa de polimero. Neste
caso, o equilibrio entre viscosidade e condutividade deve estar mais proximo
ao ideal para formagédo de nanofibras deste material. A comparagédo entre as
micrografias das amostras 1-6, 1-4 e 1-10 (8, 10 e 12% em massa de polimero,
respectivamente) demonstra que nos extremos (amostra 1-6, menor
viscosidade; amostra 1-10, maior condutividade) ha melhor formacéo de fibras.
Provavelmente a condicdo central, 10% de polimero, é viscosa e resistiva

demais para permitir um cone de Taylor estavel.

Por outro lado, a comparacao entre as amostras 1-4 e 1-11 (2,5 e 3,125
KV.cm respectivamente) demonstra que a estabilidade pode ser devolvida ao
cone de Taylor simplesmente pelo aumento do campo elétrico; porém, deve-se
levar em conta que uma distancia minima deve ser mantida para que haja
tempo habil para evaporacao de todo o solvente carregado pela fibra ejetada; a
menor distancia utilizada neste caso, 8 cm entre ponto e coletor, foi suficiente

para completa secagem das fibras formadas.

Para avaliar o efeito do campo elétrico na formacdo de fibras foi
executado um novo planejamento, descrito na Tabela 4.20. A distancia agulha-
coletor foi reduzida para 8 cm, porém o campo elétrico mantido em 2,5 KV.cm™
(voltagem de 20 KV) ou reduzido para 1,875 KV.cm™ (15 KV, -20%). O teor de
polimero em solucéo foi fixado em 8% em peso, para reduzir a viscosidade das
solugdes. As micrografias das mantas com 20 e 30% em massa de PHMB

estao ilustradas na Figura 4.39, e das mantas com 40 e 50%, na Figura 4.40.
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Tabela 4.20 Planejamento experimental para estudo do efeito do campo

elétrico na eletrofiacdo de mantas de PVOH/PHMB

Teor de PHMB Voltagem Taxa de Injecéo
Amostra . -1
(%-m da Blenda) Aplicada (KV) (mL.h™)
1-12 20 15 0,4
1-13 20 15 0,2
1-14 20 20 0,2
1-15 30 15 0,2
1-16 30 20 0,2
1-17 40 15 0,2
1-18 40 20 0,2
1-19 50 15 0,2
1-20 50 20 0,2

Distancia agulha-coletor: 8 cm; Teor de polimero em solucéo: 8%-m
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Amostra 1-15 (70/30, 15 KV) Amostra 1-16 (70/30, 20 KV)

Figura 4.39 Micrografias das mantas eletrofiadas de PVOH/PHMB a 15 e 20 KV
contendo 20 e 30% em massa de PHMB. Ampliacao: 5000x



Amostra 1-19 (50/50, 15 KV)
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Amostra 1-18 (60/40, 20 KV)

Amostra 1-20 (50/50, 20 KV)

Figura 4.40 Micrografias das mantas eletrofiadas de PVOH/PHMB a 15 e 20 KV
contendo 40 e 50% em massa de PHMB. Ampliacdo: 5000x

A diminuicdo do campo elétrico em 20%, no geral, piorou a qualidade

das mantas, tanto pela diminuicdo aparente da quantidade de fibras quanto

pelo aumento do tamanho dos beads, caso da amostra 1-19. Para a

composi¢cdo 80/20, a mudanga na taxa de injecdo ndo causou diferenca

notavel, provavelmente porque o resultado ruim causado pelo baixo campo

elétrico encobre qualquer mudanca mais sutil causada pelo aumento da taxa

de injecéo.
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Amostra 1-10 (12%-m, 25 KV, 10 cm) Amostra 1-4 (10%-m, 25 KV, 10 cm)

N

Amostra 1-18 (8%-m, 20 KV, 8 cm) Amostra 1-17 (8%-m, 15 KV, 8 cm)

Figura 4.41 Micrografias das mantas eletrofiadas com 60/40 de PVOH/PHMB
preparadas sob diversas condi¢des experimentais. Ampl.: 5000x
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Comparando as micrografias para diferentes composices preparadas a
20 KV e 8 cm de separacao agulha coletor, temos que nenhuma proporgéo se
sobressai como de qualidade superior. Nos casos anteriores, havia uma
tendéncia da composicdo 60/40 apresentar melhor qualidade. Para permitir
melhor comparacédo entre as diferentes condi¢cdes avaliadas, sdo novamente
apresentadas, na Figura 4.41, as micrografias com a composi¢cao 60/40 de
PVOH/PHMB preparadas sob diferentes condicbes experimentais.

Percebe-se que a diminuicdo do campo elétrico tem efeito deletério
sobre a qualidade das mantas obtidas. Porém o efeito da concentracdo de
polimero também € notavel, e neste caso, o valor intermediario (10%) foi o pior
caso; conclui-se que estes efeitos estdo fortemente associados e determinam
em conjunto a qualidade das fibras, como ja discutido previamente. O controle
da morfologia deve ser feito através de um ajuste fino da viscosidade e
condutividade da solucéo para que ambos os parametros estejam em valores
ideiais para manter a estabilidade do jato expelido na extremidade do cone de

Taylor.

Composicdes com teores predominantes de PHMB né&o foram avaliadas
porque o interesse neste caso concentrou-se em utilizar o PVOH como matriz
para incorporacdo de PHMB visando aplicacbes tecnolégicas tais como: a
liberacdo controlada deste, em pequenos teores, como biocida em tratamento
de feridas e/ou poés-operatério; formacdo dcompostos organometalicos com
atividade catalitica; fabricacdo de mantas termocrémicas, como exemplos.
Nestas situacdes, teores minoritarios de PHMB séo suficientes, portanto, a
melhoria da qualidade das mantas com baixo teor de PHMB ¢é interessante.
Pelos resultados obtidos, percebe-se que mais estudos sdo necessarios, mas
gue tais mantas podem ser viaveis, do modo como estdo, como veiculos para

tratamento em recuperacao da pele.

A solubilidade destas mantas é bastante alta: poucos minutos de
exposicao a agua resultam em inchamento e dissolucdo. Embora este seja um
comportamento tipico de mantas eletrofiadas de PVOH, é potencializado pela

alta solubilidade do PHMB. Isto dificulta a aplicacéo tecnologica destas mantas,
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exigindo que estratégias de aumento da estabilidade, como reticulacdo quimica
ou fisica sejam empregadas. Outra possibilidade é o uso de matrizes menos
sollveis, porém este desenvolvimento esta fora do escopo do presente

trabalho.

45 Atividade biocida dos filmes

Para comprovar a atividade biocida desta blenda, ensaios de halo de
inibicdo de crescimento de Escherichia coli foram realizados com discos das
composi¢cdes 0/100, 40/60, 60/40 e 100/0 de PVOH/PHMB (conforme
procedimento descrito na secdo 3.6), dos filmes obtidos por evaporacdo do
solvente. Imagens dos halos de inibicdo podem ser vistos na Figura 4.42. Na
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. estdo listados os valores da

argura dos halos obtidos para cada composicao.

Tabela 4.21 Dimensao dos halos de inibicdo das amostras de PVOH/PHMB
apos 24 horas de incubacao sobre cultura de E. coli

Disco | Composicdo | Distancia centro do disco a|Largura do halo

PVOH/PHMB | borda externa do halo — média | (mm)

de trés medi¢cdes (mm)

1 100/0
2 100/0 N&o forma halo de inibicao
3 100/0
4 60/40 9,65 2,98
5 60/40 9,33 2,45
6 60/40 9,78 2,14
7 40/60 12,32 2,81
8 40/60 12,77 3,15
9 40/60 11,67 2,50
10 0/100 11,74 1,67
11 0/100 - -
12 0/100 12,53 1,50
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Todas as amostras apresentaram halo de inibicdo do crescimento,
exceto para o PVOH puro, que nao apresentou halo de inibicdo. Este resultado,
j& esperado, demonstra que a atividade biocida do PHMB néo € inibida quando
este & misturado com PVOH, este ultimo ndo apresentando qualquer sinal de
atividade bactericida ou bacteriostatica. A composi¢cdo 60/40, com menor teor
de PHMB dentre as testadas, apresenta maior razao média entre a largura do
halo de inibicdo em relagdo ao didmetro da amostra - 0,263 mm/mm — contra
0,230 para a blenda 40/60 e 0,130 para o PHMB puro. A queda na raz&o para o
aumento do teor de PHMB decorre ndo da reducéo do halo de inibicdo, mas do
significativo inchamento dos filmes conforme aumenta o teor de PHMB,
claramente perceptivel pelas medidas da dimenséo do raio do disco, obtidas a
partir da Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Para teores muito
aixos de PHMB, muito provavelmente o inchamento sera muito menor, e razao

largura do halo pelo diametro total sera maior.

Ainda mais significativo é o resultado de um ensaio mais exigente
realizado, também com resultado positivo: os discos da blenda foram aplicados
ao meio de cultura por 10 minutos, depois removidos, deixando apenas uma
pequena marca de material difundido no gel de cultura. Apds incubacéo, o halo
de inibicdo formado foi comparavel ao obtido para as culturas com os discos de

polimero mantidos sobre o gel.

Este ultimo resultado indica que a difusdo do PHMB é bastante rapida,
bastando apenas alguns minutos de contato para obter praticamente todo o
efeito biocida observavel. Considerando a fraca interagdo do PHMB com o
PVOH, determinada pelos estudos ja apresentados, este resultado é coerente
e demonstra que o controle da liberacdo de PHMB exige um ajuste fino da
interacdo com o polimero matriz de modo a tornar sua difusdo mais lenta e

dependente da solubilizacdo gradual da matriz.
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(h)

Figura 4.42 Halos de inibicdo nas culturas de E. coli para as blendas: (a-c)
PVOH 60/40 PHMB; (d-f) PVOH 40/60 PHMB e (g-i) PHMB puro.

4.6 Discusséo geral

As propriedades fisico-quimicas do PHMB sdo muito dependentes da
natureza do contraion. Sua natureza anfifilica, dada pela alternancia de grupos
hidrofilicos biguanida com grupos hidrofobicos hexametileno, tornam-o um

surfactante tipico em muitos aspectos. Porém, a natureza basica do grupo



141

biguanida e sua capacidade quelante conduzem a propriedades Unicas que
podem ser exploradas em aplicacdes néo tipicas para este material.

Solucdes diluidas em agua possuem capacidade tamponante e formam
micelas que séo influenciadas pela forca i6nica e temperatura do meio. A
capacidade quelante para metais de transicdo permite tanto a obtencédo de
complexos estaveis em agua e no estado sélido (Cu, Ni, Co, Mn) quanto
complexos instaveis que se decompdem em precipitados metélicos
nanoparticulados (Ag, Fe), dependendo das condicdes particulares da solucao.
As propriedades do material em solugdo e no estado sdlido indicam que a
solvatacdo por agua € caracteristica chave para determinacdo de muitas
propriedades; a agua interage fortemente com o cloreto e dita variacbes de
diversas propriedades, inclusive coordenacdo molecular dos complexos com

metais de transicao.

Para estudar o comportamento de PHMB no estado sdlido, foi utilizado
PVOH com alto grau de hidrélise como sistema modelo, com a intencdo de
simular o ambiente hidroxilado do PHMB em solucdo aguosa ou alcoodlica. De
modo geral, observa-se miscibilidade dos polimeros no estado s6lido. PHMB
parece cristalizar-se incluso no PVOH considerand a interacdo observada entre

os polimeros e a distorcdo leve observada na célula unitaria do material.

O comportamento da blenda em solucdo é bastante coerente com o
resultado observado no estado sdlido: ha mistura homogénea dos materiais,
com fraca interacdo entre os polimeros. Ocorre a formacdo de aglomerados
com diametro hidrodinAmico exponencialmente propocional a fracéo
volumétrica das fases. As demais propriedades sdo diretamente relacionadas

com esta morfologia, como a condutividade elétrica e a viscosidade.

Para a composicdo 20/80 de PVOH/PHMB, na qual algumas
propriedades afastam-se do comportamento regular: a relacdo entre
viscosidade da solucdo e volume hidrodinAmico das particulas dispersas
desvia-se do comportamento de Lei de Poténcias. Nesta composicdo a

proporcdo entre hidroxilas do PVOH e cloretos, contraions do PHMB,
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aproxima-se de 1:1 em mol, ou seja, ha suficiente disponibilidade de ions
cloreto com capacidade de interagir com o PVOH de maneira particularmente
forte, levando a modificagbes do comportamento observado em outras
composicoes.

A maior interacdo das hidroxilas com o cloreto implica menor interacéo
destes grupos com a agua solvente quando a particula estd em solucao,
resultanto em menor viscosidade para um dado volume hidrodinamico; e
diminui a temperatura de transicéo vitrea por forcar a estruturacdo do PVOH ao
redor do contraion cloreto, numa situacdo em ndo ha viabilidade numérica para
coordenar completamente os contraions com hidroxilas do polimero. Por esta
razao, mais moléculas de agua devem ser aprisionadas no material, forcando a

plastificacdo, o aumento do volume livre.

Para a blenda 40/60 ocorre o oposto; neste caso ha hidroxilas
suficientes para coordenar os ions cloreto em sua configuracdo mais estavel e
assim criar um ambiente onde os grupos biguanida protonados estdo imersos
em um “bom solvente”, mesmo estando no estado sélido. Com cadeias muito
curtas de PHMB sendo capazes de se empacotar dentro de cristalitos de
PVOH, ocorre a formacao de cristais defeituosos, por causa das inclusées de
material estranho. O impacto destes defeitos € direto, sendo perceptivel pela

reducdo das temperaturas de fuséo e cristalizacdo das blendas.

A mistura com PVOH néo altera a capacidade de PHMB de atuar como
biocida, como avaliado em experimentos de formac&o de halo de inibicdo de
crescimento de Escherichia coli em meio de cultura; também ndo impede que
ambos os materiais inchem e solubilizem em agua fria. Em particular para o
PVOH com alto grau de hidrdlise, que € insolivel em agua fria, a presenca do
PHMB quebra a rede tridimensional de interacdes de hidrogénio que mantém a
cristalinidade do polimero em agua fria, e assim age como um plastificante que
facilita tanto a destruicdo do cristal quanto a fuséo cristalina. Em solucéo,
também previne a agregacdo do PVOH por se emaranhar com as cadeias

deste e impedir 0 empacotamento por interagdes de hidrogénio.
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A miscibilidade da blenda no estado s6lido amorfo, na auséncia de agua,
€ confirmada pela presenca de uma Unica temperatura de transicéo vitrea que
€ menor que a temperatura calculada por lei de misturas para todas as
composic¢des, ou seja, as cadeias dos distintos polimeros interagem entre si,
porém fracamente, o que leva a uma mistura aleatdéria com alto volume livre
conservado e, consequentemente, alta capacidade de reter agua nos
intersticios intermoleculares por interacdo de hidrogénio. A miscibilidade da
blenda ocorre essencialmente pelo aumento da entropia associada a mistura
dos materiais, porém para composi¢des proximas da razdo 7:1 de hidroxilas
para cloreto, a contribuicdo entalpica nas interagdes torna-se significativa,

levando ao aumento relativo da Tq em relagéo as demais composicoes.

A capacidade quelante de metais do PHMB e do PVOH é mantida apos
a mistura dos polimeros, porém a estrutura do complexo formado vai depender
do balanco molar da blenda, tendendo a maior complexacdo com o PHMB pela
maior forca de ligacdo do grupo amina em relacao ao grupo hidroxila. Aumento
extra da forca de ligacdo advém da estrutura planar conjugada do grupo
biguanida quando ligado como quelante bidentado, como visto na complexacéo
de cobre e de niquel. O cromotropismo de complexos de cobre com PHMB na
blenda com PVOH, sem sofrer influéncia deste ultimo, reforca a caracteristica
de solvente no estado sélido do PVOH em relacdo ao PHMB, na medida em
gue as propriedades do material no estado amorfo solido sdo muito similares

as propriedades do mesmo em solucgdao.

Nanofibras eletrofiadas de PVOH/PHMB puderam ser obtidas com
sucesso para diferentes composicoes da blenda, porém a composicdo com
melhor controle morfolégico, dentre as condi¢cdes avaliadas, foi a de 60/40 em
massa de PVOH/PHMB. Provavelmente o balanco entre condutividade elétrica
da solucao e viscosidade foi o fator determinante para o melhor desempenho
nesta composicao. O uso de PHMB em mantas eletrofiadas possui perspectiva
tecnoldgica relevante, pois este polimero apresenta propriedade biocida aliada
a baixa toxicidade para uso externo, por exemplo, como coadjuvante na

cicatrizacdo de ferimentos. H4& um longo histérico de uso com sucesso do
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PHMB como germicida para pés-operatorio, inclusive com diversos produtos
comercialmente disponiveis. Tais produtos tipicamente usam mantas de
polimeros sintéticos ou algoddo, embebidos em PHMB. Esta forma de
aplicacdo resulta em liberacao rapida e ndo controlada do polimero, exigindo

troca constante das mantas.

A incorporagdo em mantas eletrofiadas pode permitir controle mais
preciso do processo de erosao da manta e liberacdo do agente germicida, e a
biocompatibilidade do PVOH é uma caracteristica adicional importante na
medida em que minimiza riscos de reacdes alérgicas ou inflamatérias. A
solubilidade elevada das mantas na presenca de agua resulta do efeito do
PHMB sobre a estrutura do PVOH, elucidado neste trabalho, e aponta para a
necessidade de ajustar o teor de PHMB para que néo ocorra quebra extensiva
do reticulo de interacbes de hidrogénio que confere resisténcia a dissolucao
rapida do polimero pela agua; aponta também que, por este mesmo motivo, as
mantas devem ser confeccionadas utilizando como base PVOH com alto grau
de hidrolise, o mais proximo possivel de 100%, para permitir maior margem de

ajuste da solubilizacéo e liberacdo do componente ativo, PHMB neste caso.

A capacidade do PHMB em mediar a sintese de nanoparticulas, como
evidenciado para ferro e principalmente para prata, indica a possibilidade de
fabricacdo de nanoestruturas hibridas polimero-metal haja vista a possibilidade
comprovada de construcdo de filmes automontados e nanofibras utilizando

PHMB como material base.
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5 CONCLUSOES

Como verificado experimentalmente através da correlacdo das técnicas
de espalhamento de luz dindmico, reometria de torque, condutividade elétrica,
espectroscopia de infravermelho préoximo, difracdo de raios-x e calorimetria
diferencial exploratéria, hidrocloreto de poli(hexametileno biguanida), PHMB,
pode ser utilizado como material para formacéo de filmes a partir de solugcbes
aguosas ou a partir de solventes organicos com alta constante dielétrica e
capazes de interacdo por hidrogénios. Tais filmes possuem baixa resisténcia
mecéanica mesmo a manipulacdo manual, por conta da natureza oligomérica do
PHMB comercial, e sado essencialmente amorfos. Dados de DSC e DRX
indicam que h& possibilidade de induzir cristalinidade no material através de

tratamento térmico em faixa adequada de temperatura.

Estudos de complexacdo do polimero com metais de transicdo em
solucdo, sondados por espectroscopia de UV/Vis, determinaram que
complexos bidentados sao formados com o polimero de modo similar ao que
ocorre com a biguanida monomérica. Algumas propriedades muito particulares,
como cromotropismo, apresentam-se tais quais observadas em compostos néo
poliméricos. Sob certas condicbes experimentais, pode ocorrer a
decomposicéo controlada do complexo induzindo a formacéo de nanoparticulas
metalicas, como demonstrado para fomacdo de nanoparticulas de prata e de

hematita (a-Fe03).

As propriedades do polimero sélido e em solugdo sdo muito
dependentes da presenca de agua e do teor relativo desta por causa da
interacdo das hidroxilas com o contraion cloreto. A substituicdo da agua por
outros solventes hidroxilados pouco afeta o comportamento do polimero
guando respeitado o limite de solubilidade em cada solvente, como verificado
por espectroscopia de UV/Vis e de fluorescéncia. Por simulacdo computacional
correlacionada com os resultados espectroscopicos experimentais, confirmou-
se que a solvatacdo do PHMB em &gua ocorre preferencialmente no contraion
cloreto, e que o PHMB é um doador de prétons quando da interacdo de

hidrogénio entre o grupo biguanida e o solvente.
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O uso de poli(alcool vinilico), PVOH, com grau de hidrélise > 99%
resultou na formacdo de blenda miscivel no estado amorfo, com
comportamento que varia em fungdo da composi¢cdo. A interagao hidroxila-
cloreto também é dominante na determinacdo das propriedades no estado
sélido, como verificado pelos resultados de analise térmica. Composi¢cdes onde
a razdo de hidroxila para cloreto se aproxima de 7:1 causam alteracbes
significativas das propriedades térmicas do material, como determinado por
DSC, indicando maior empacotamento das cadeias entre o PVOH e o PHMB e
menor influencia da &gua. A blenda apresentou comportamento de
miscibilidade para todas as composi¢cBes testadas, sendo cristalizavel
essencialmente na estrutura monoclinica do PVOH com alguma distorgéo.
Mistura do PHMB com PVOH nao altera propriedades tipicas do grupo
biguanida que conferem ao PHMB caracteristicas industrialmente
interessantes, tais como a propriedade biocida ou a capacidade quelante de
metais de transicdo, conforme determinado experimentalmente pela
complexacdo de metais pela blenda mantendo as caracteristicas tipicas do

PHMB puro, e pelos ensaios de halo de inibicdo de crescimento microbiano.

Mantas eletrofiadas das blendas com predominancia de PVOH puderam
ser preparadas em condicfes tipicas a partir de solucdes aquosas, e 0 ajuste
dos parametros de processo demonstrou que a qualidade das mantas
formadas, medida pela presenca majoritaria de nanofibras em relacdo a beads,
pode ser ajustada e otimizada pelo balanco cuidadoso de viscosidade e
condutividade da solucédo, visando obter maxima estabilidade do jato formado
na extremidade do cone de Taylor. Beads de no maximo 1 micrémetro e fibras
menores de 200 nm de diametro foram produzidas para todas as composi¢cdes

avaliadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sao feitas a seguir sugestdes de trabalhos futuros com base no

conhecimento desenvolvido apdés a pesquisa realiza nesta tese de

doutoramento.

Estudo detalhado da estrutura eletronica de PHMB em diferentes
solventes, in situ e in silico, para aprimorar o entendimento dos
processos de protonacdo/desprotonacdo, transferéncia de carga,
conjugacao e interacao polimero-solvente;

Aprimoramento da determinacdo da concentracdo micelar critica de
PHMB em &gua, em funcdo da temperatura, forca ibnica e pH;
determinacdo dos parametros de solubilidade de Hansen em solventes
inorganicos apos troca do contraion;

Determinacdo da razado guanidina/biguanida em PHMB antes e apos
tratamento térmico em diferentes temperaturas, para determinar a
cinética de quebra de cadeia; determinacéo da cristalizabilidade;
Aplicacdo de PHMB na sintese de nanoestruturas metalicas e de
oxidos, puros e mistos;

Tratamento térmico das blendas de diferentes composicbes e
temperaturas para estudar a cinética de cristalizacao;

Estudo da formacdo de complexos metalicos mistos de (PHMB,PVOH)
com metais de transicao e efeito destes metais na cristalinidade;
Aprimoramento das fibras obtidas por eletrofiacdo através da otimizacao
dos parametros de processo;

Obtencdo de mantas de solubilidade controlada, através do uso de
teores muito reduzidos de PHMB incorporado em PVOH com grau de
hidrolise >99%, e avaliacdo destas mantas em situacdes reais de uso
para confirmacdo da eficacia no tratamento de ferimentos e pos-

operatorio.
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