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Resumo: Neste trabalho foram realizadas sinteses de géis derivados de acetato de celulose (AC) com grau de substitui¢do (GS) 2,5 por
intermédio de reacdes de reticulacdo via esterificagdo. Os grupos hidroxilicos livres do AC foram reagidos com o dianidrido do 4cido
1,2,4, 5 benzenotetracarboxilico (PMDA) em meio homogéneo. As caracterizagdes foram realizadas por TGA (Andlise termogravimétrica),
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), retro titulacio para determinar o grau de substituicdo do AC e microscopia de forga
atdmica (AFM). Os géis foram sintetizados com as seguintes razdes estequiométricas: [1:1], [1:2/3], [1:3] e [3:1] mol de PMDA/mol de
OH livre respectivamente. A base da teoria de Flory-Rehner foi empregada para determinar ligagdes cruzadas nos géis. Os resultados de
AFM mostram topografias distintas quando sdo comparados os géis entre si e quando os géis sao comparados ao polimero de acetato de
celulose. Este trabalho foi motivado pela importancia tecnolégica de polimeros de fontes renovédveis como a celulose, em que um derivado
de celulose foi usado para obter um polimero promissor para liberacido controlada de medicamentos e adsor¢do de metais pesados em
meio aquoso. Uma das vantagens deste polimero derivado do acetato de celulose € o emprego de poucas etapas na sua sintese.
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Study of the Crosslinking Density in Superabsorbent Gels Obtained from Cellulose Acetate

Abstract: This work reports the synthesis of gels derived from cellulose acetate (CA) with degree of substitution (DS) 2.5 through
esterification and crosslinking reactions. The free hydroxyl groups were reacted by using dianhydride of acid 1,2,4,5 benzenotetracarboxylic
(PMDA) as modifier in a homogeneous media. Characterization was performed with Thermogravimetric Analysis (TGA), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), retrotitration (known as back titration) to determine the degree of substitution of AC and
atomic force microscopy (AFM). The gels were synthesized with the following stoichiometric ratios: [1:1], [1:2/3], [1:3] and [3:1]
PMDA mol/mol of free OH, respectively. A gel was synthesized in excess of 200% of PMDA in relation to free OH groups of the AC. The
basis of the Flory-Rehner theory was used for determining crosslinking in the gels. Briefly, the main results showed that the crosslinking
density increased proportionally to the amount of PMDA added to the reaction medium. Distinct AFM topographies were obtained for
distinct gels, which were also different from the polymer cellulose acetate. This work was motivated by the technological importance of
polymers from renewable sources such as cellulose, in which a cellulose derivative was developed with promising application in drug
delivery and in adsorption of heavy metals in aqueous systems. The advantage of this cellulose acetate derivative is the use of fewer steps
in its synthesis.
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Introducao

Os primeiros derivados de celulose sintetizados em laboratério
e produzidos em escala industrial foram os ésteres de celulose de
4cidos organicos e inorganicos. Esses ésteres se formam quando
os grupos hidroxilas das cadeias de celulose sdo substituidos
por grupos acila. A diminui¢do da quantidade de grupos OH na
cadeia de celulose leva a formagdo de produtos normalmente mais
soldveis do que a celulose, uma vez que os derivados sdo materiais
menos cristalinos devido a diminui¢do da extensdo de ligacdes de
hidrogénio intra e intermoleculares.

Os ésteres de celulose mais importantes produzidos
industrialmente sdo acetato de celulose (CA), propionato acetato
de celulose (CAP) e butirato acetato de celulose (CAB). Esses
ésteres de celulose mesmo sendo, normalmente, mais caros
que termopldsticos originados de petrdleo, sdo produzidos em
grande escala por causa de suas excelentes propriedades. Tanto
a natureza do grupo substituinte quanto a extensdo em que 0s
grupos hidroxilas sdo substituidos, levam o derivado a apresentar
diferentes propriedades térmicas, mecanicas, fisicas e quimicas.
Os valores do grau de substitui¢do podem variar desde proximos
a zero até o valor méximo de substituicdo!"?!. Esteres de celulose
sdo empregados na fabricacgao de fibras téxteis, materiais pldsticos,

filmes, blendas poliméricas, cdpsulas para a industria farmacéutica,
filtros de cigarro, reforco em materiais compdsitos, etc. . O acetato
de celulose (AC) € um polimero de grande importancia industrial
e sua principal utilidade inclui fios para a industria téxtil, filtros,
filmes fotograficos transparentes e pigmentados.

No presente trabalho e em outros ja realizados pelo grupo,
0 AC tem sido empregado na sintese de géis superabsorventes a
partir de reagdes de entrecruzamento com dianidridos!. Essas
reacOes, mas especificamente de esterificacido, sdo realizadas
em meio homogéneo onde a densidade de ligacdes cruzadas
entre as cadeias de AC € controlada pela quantidade do agente
de entrecruzamento empregado na sintese. Géis sdo materiais
onde cadeias poliméricas formam redes poliméricas. As cadeias
poliméricas sdo interligadas através de ligacdes cruzadas em nivel
microscopico por ligagdes quimicas'™.

O grau de intumescimento dos géis depende da densidade de
ligagdes cruzadas, isto €, do grau de fechamento do reticulo, e
constitui a base de um método experimental para a determinagio
do tamanho médio dos segmentos entre os pontos de cruzamento
de cadeias, o chamado Mc. A relagdo de Flory-Rehner ¢ uma
das mais empregadas em estudos dessa natureza e origina-se da
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combinagdo da teoria de Flory-Huggins para misturas polimero-
solvente com a teoria da mecanica estatistica para a variagdo da
energia livre provocada pelo intumescimento. Os parametros de
solubilidade (J) e de intera¢do polimero — solvente () sdo varidveis
termodinamicas de especial interesse na caracterizacdo de sistemas
poliméricos tendo em vista que o seu conhecimento permite a
determinacdo da densidade de ligagdes cruzadas (v) em redes
poliméricas simples ou interpenetrantes!®.

A teoria de Flory-Rehner relaciona a densidade de ligacdes
cruzadas com o intumescimento (%S), pois, quanto menor a
densidade de ligagdes cruzadas, maior serd o %S. Isso ocorre
devido o afastamento das cadeias poliméricas, quanto menor
for a quantidade de ligacdes cruzadas em uma rede polimérica,
mais as cadeias poliméricas poderdo afastar-se uma das outras™*.
Conseqiientemente a quantidade de solvente entre as cadeias
poliméricas serd maior, como estd ilustrado na Figura 1.

Foi possivel obter um material altamente entrecruzado a partir
da utilizacdo de excesso de agente reticulante, provocando o
deslocamento do equilibrio da reacéio para a formacdo de produtos,
de acordo com a teoria de Le Chatelier.

Material e Métodos
Sintese dos géis

Matéria prima

Para a reagdo de obtengdo dos géis foi usado o acetato de
celulose fornecido pelo grupo RHODIA®, utilizado comercialmente
como matéria prima para produzir filtros de cigarro, com grau de
substituicdo (GS) 2,5.

O dianidrido PMDA (dianidrido do 4cido 1,2.4,5
benzenotetracarboxilico), utilizado com agente de entrecruzamento,
foi fornecido pela SIGMA-ALDRICH® com pureza maior ou igual a
75%. O solvente foi a acetona (propanona) com pureza de no minimo
99% e o catalisador foi a trietilamina com pureza minima de 99%.

Uma amostra de acetato de celulose, fornecido pela SIGMA-
ALDRICH®, com 39,7% em massa de acetil e com massa molar
média (MM) igual a 50.000 g.mol™" foi usado como padréo para as
andlises de determinacdo do grau de substituicao (GS).

Purificagao dos reagentes

O AC foi imerso em éter etilico por 30 minutos, em etanol por
1 hora e em seguida lavado com dgua destilada. Posteriormente,
foi submerso em dgua destilada com temperatura de 80 °C durante
3 horas e em seguida seco em estufa a viacuo a 80 °C durante
24 horas. O PMDA foi colocado em a estufa sob vacuo de 625 mmHg

a temperatura de 210 °C durante duas horas para eliminar possiveis
hidrata¢des no dianidrido.

Determinagao do grau de substituigdo do acetato de celulose (GS)

0,5 g de AC seco em estufa por 1 hora a 80 °C foi adicionado a
uma mistura de etanol/agua 75:25 v/v e aquecido por 30 minutos a
60 °C. Apds o aquecimento, foram adicionados 25 mL de solucdo
de NaOH (0,5 M), previamente padronizada. O meio reacional foi
aquecido novamente por 15 minutos a 60 °C e em seguida reagiu-se
por 72 horas a temperatura ambiente. O excesso de NaOH foi
titulado com solu¢@o padronizada de HCI (0,5 M), utilizando-se
fenolftaleina como indicador.

O mesmo procedimento descrito acima foi realizado
utilizando-se 0,500 g de papel filtro Whatman N° 1 finamente
dividido e seco em estufa por lhora a 50 °C. Esse meio reacional
serviu como branco para os cdlculos do grau de substitui¢ao (GS).

O GS foi calculado usando a seguinte equagao:

{[(VNaOH XA) = (Ve XB) ] =[ (V"aon XA) = (V'sicr XB)]} x4,3

% Acetil =

3,86 %(%Acetil)
©102,4—(% Acetil)

onde: %Acetil € a porcentagem de grupos acetil na amostra, A € a
concentracio da solucdo de NaOH em mol/L; B € a concentracdo
da solugdo de HCl em mol.L™'; VNaOH e V”’NaOH sio os volumes
da solucdo de hidréxido adicionados nas amostras e no branco,
respectivamente, VHCI e V’HCl sdo os volumes de HCl adicionados
nas amostras e no branco respectivamente e m € a massa da amostra
em gramas'”. A determinac@o do grau de substitui¢do foi feita em
triplicata .

)]

Procedimento de sintese dos géis

A reagdo foi realizada em meio homogéneo, a temperatura
ambiente e sob forte agitacdo magnética. O emprego de um meio
reacional completamente anidro foi fundamental para o sucesso
da reagdo. O AC foi dissolvido em acetona (propanona) na
proporcio de 10% m/v. Apds a completa dissolu¢do do polimero,
o PMDA foi adicionado ao meio reacional, seguido do catalisador
trietilamina. Os géis foram sintetizados com as seguintes razdes
estequiométricas: 1:1 (GR1:1); 1: 2/3 (GR1:2/3), 1:3 e GR3:1) mol
de PMDA/mol de OH livre respectivamente. Quando o sistema
demonstrou visualmente a formag@o do gel, ocorreu um aumento
repentino de viscosidade. Nesse momento, o gel foi transferido para
uma placa de Petri e levado a estufa com temperatura de 60 °C,
onde permaneceu até as amostras apresentarem massas constantes.
Apds a secagem, o gel foi submerso em solucdo de etanol/dgua a
80% v/v respectivamente até que ndo fossem mais identificados

(a)

(b)

Figura 1. a) Representa um polimero termorrigido com alta densidade de ligacdes cruzadas; b) Representa um polimero termorrigido com baixa densidade

de ligagdes cruzadas.
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grupos aromadticos por espectrofotometria na regido do ultravioleta.
Posteriormente, os géis foram lavados com dgua destilada durante
10 dias a temperatura ambiente e posteriormente secos em estufa a
vacuo a 60 °C até massa constante.

Analises dos géis

Os espectros de FTIR foram obtidos pelo método de pastilhas
de KBr. As andlises termogravimétricas (TGA e DTG) foram
realizadas em atmosfera de nitrogénio com rampa de aquecimento
20 °C/min e temperatura maxima de 900 °C, partindo da ambiente.

Determinagao da densidade de ligagoes cruzadas

Corpos de prova com massa de aproximadamente 0,400 g e com
formato cilindrico foram cortados e em seguida mergulhados em
solventes com diferentes parametros de Hildebrand (tabela 1)

Os corpos de prova permaneceram submersos dentro de tubos
Falcon de 50 mL na auséncia total de luz até atingir o equilibrio. De
acordo com as normas ASTM 471 e ASTM 1239-558), as seguintes
expressdes foram empregadas para os cdlculos e intumescimento e
ligagdes cruzadas (Equagoes 2-4):

Na qual m_ € a massa do polimero seco, m a massa do polimero
inchado e p a densidade do solvente. Apés a obtenc@o dos dados
experimentais foi possivel determinar a densidade de ligacdes
cruzadas nos hidrogéis aplicando-se a Equacio 4:

v=—{ln(1-V)+V,+xV2pV, (VA-V/2) )

Onde Vr € o volume reduzido; V] € o volume molar do solvente
puro e ) interacdo polimero-solvente.

Preparagao de filmes poliméricos para obtengdo de imagem de AFM

A preparagdo dos filmes de hidrogéis necessitou de
desenvolvimento de uma técnica especial, visto que os hidrogéis sao
polimeros termorrigidos, insoltiveis e ndo fundem. Apés um aumento
repentino de viscosidade durante a reagdo, todo o meio reacional foi
colocado sobre uma superficie de vidro e espalhado rapidamente
com o auxilio de um pincel (previamente limpo em acetona). Em
seguida esta superficie de vidro foi colocada dentro de um dessecador

Tabela 1. Solventes empregados e respectivos pardmetros de solubilidade
4 (cal.cm™)'2,

Solvente 4 (cal.cm™)"?
S% =[(W - W )/W ] x 100 2) Eter etilico 7.4
Sendo S% o intumescimento no equilibrio; W, a massa inicial Acetato de etila 9,05
do corpo de prova e W a massa final. O grau de intumescimento Benzeno 9.2
no equilibrio expresso pelo parametro Q € também chamado de Cloroférmio 9,3
coeficiente de intumescimento no equilibrio e € determinado Acetona 9.9
experimentalmente pela relagdo: Etanol 26,2
Q - (m_mo)/mo X p (3) Agua 23,4
H g A
H u ACH
oH: k ﬂ}
HOH H
40 4 OH HY H
AC o AC <
0
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Figura 2. Espectros de FTIR do AC indentificada com a sigla AC e do gel GR31 com a sigla GEL. Na parte superior da figura temos as estruturas quimicas

do AC e do gel.

Polimeros, vol. 23, n. 1, p. 59-64, 2013

61


cal.cm
cal.cm

Senna, A. M. et al. - Estudo da densidade de ligagoes cruzadas em géis superabsorventes oblidos do acetato de celulose

em temperatura ambiente, onde permaneceu por 15 dias. Apds a
secagem, a superficie de vidro com o filme foi mergulhada em dgua
destilada para o filme se desprender. Os filmes de AC foram secos
em estufa com temperatura de 40 °C durante 24 horas e em seguida
armazenado em dessecador. Posteriormente os filmes de géis foram
mergulhados em etanol a 80% durante 14 dias e 10 dias em dgua
destilada. Apds a lavagem dos filmes, os mesmos foram secos em
estufa a 40 °C durante 24 horas e armazenados em dessecador. O
método foi formulado com base na literatural'”.

Resultados e Discussdes

O surgimento de novas bandas de FTIR nos géis (Figura 2) é
a evidéncia da formacgdo de um novo material. O tipico espectro
do gel mostrado na figura revela que o produto € composto de

uma rede polimérica formada por novas ligagdes covalentes e com
caracteristicas de formagdo de ligacdes pos-esterificacdo e inclusiao
de aromdticos na estrutura. No espectro de FTIR também ndo
aparecem as bandas de deformacdo axial de N-H de sais de amina
tercidria em 2680 cm™'. Esse total desaparecimento € uma evidéncia
da eficiéncia do processo de lavagem, pois, foi possivel remover
toda a trietilamina que foi usada como catalisador na sintese.

As principais diferencas incluem as vibracdes angulares
fora do plano das ligacdes C-H do anel a 753 cm™ e a vibracdo
de deformacdo axial de C-O em ésteres de dcidos aromdticos a
1246 cm™. A 1730 cm™ pode ser observada a mudanga ocorrida na
banda de absorg¢ao referente a carbonila, decorrente da introdugao de
outros ésteres na estrutura do material. Esta mudanca foi observada
também por Oliveira (2008, p. 54) na literatura ja apresentadal'!, que

Tabela 2. Tabela de valores obtidos para a determinacio de Mc, com a aplicagdo da teoria de Flory-Rehner.

Dados obtidos através da teoria de Flory-Rehner

Gel GR31 GR11 GR12 GR13
Porcentagem de absor¢do no equilibrio 67,89 201,79 469,85 831,20
Coeficiente de intumescimento maximo, Q,, - (cm’.g™) 0,86 2,55 3,71 9,13
Volume reduzido, V| 0,48 0,33 0,2136 0,1655
Densidade do gel, p,(gL.cm™) 1,2800 1,1500 1,2716 1,2268
Pardmetro de solubilidade do gel, §,(cal.cm™)" 9,9 9,9 9,9 9,3
Pardmetro de interagio polimero-solvente, ¥, 0,34 0,34 0,34 0,34
Densidade de ligagdes cruzadas, v (g.cm™) 1,867 x 1073 7,497 x 10 2,425 x 10 1,314 x 10
Massa molar média entre pontos de entrecruzamento, Mc 685 1534 5244 9336
N° médio de unidades repetitivas entre pontos de entrecruzamento. 1,2 2,9 9.8 17,5
100 + AC
GR13
80 /
g GR12 — AC (2)
— GRI11 (b)
60
L » GRI11 —— GRI3 (0)
«
é — GRI12 (d)
S — GR31 (e)
40 A
20 A
e
c
0 4 = .
0 200 400 600 800 1000

Temperatura °C

Figura 3. Curvas de TGA para o AC. As curvas dos géis e do acetato de celulose (AC) estdo identificadas com as letras de a até e. Também estdo indicados

com as setas.
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¢ atribuida ao alargamento/desdobramento da banda de carbonila
devido a incorporagdo de outros ésteres na estrutura, além de
carbonila de cetona e dcido carboxilico presentes na estrutura dos
agentes de entrecruzamento. Outro fato importante sdo as mudangas
nas bandas de grupos OH. No AC, a banda de absor¢io ocorre em
3480 cm™!, tipicas de hidroxilas alifdticas. No gel, os grupos OH
sdo de origem, em grande parte, dos grupos dcidos carboxilicos
formados apds a reticulagdo das cadeias poliméricas do AC. Nesse

caso, a absorgdo dessas hidroxilas ocorre em 3440 cm™ com tipico
alargamento previsto para dcidos carboxilicos .

As Figuras 3 e 4 mostram as curvas de TGA e DTG para o AC
e dos géis. A partir das curvas de TGA e suas respectivas curvas da
primeira derivada, pode-se concluir que o entrecruzamento das cadeias
de AC pelo PMDA leva a uma redugdo na temperatura de degradagao
em todas as amostras com diferentes graus de entrecruzamento
(as temperaturas de degradagio estdo indicadas na Figura 3).

1* derivada da curva termograimétrica

(GR12)
(GR31)
312°C
(GR11)
-2 380 °C
(GR13) \
400°C  1e
T T
200 400 600

Temperatura °C

Figura 4. Curvas de DTG para o AC e géis. A curva de cada gel estd identificada com uma seta e a sigla do gel entre parénteses.

Z:179.4 nm

Figura 5. Micrografia de AFM do AC em 2D e 3D.
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Figura 6. Micrografia de AFM do GR31 em 2D e 3D.

As ligacdes ésteres formadas no processo de gelificacdo sdo
menos resistentes e sdo quebradas mais facilmente via degradacio
térmica. Isso estd de acordo com a densidade de ligagdes cruzadas
(Tabela 2). Um dado também bastante importante, calculada
através da teoria de Flory-Rehner, é o nimero médio de unidades
repetitivas entre os pontos de entrecruzamento (Mc). Com esses
dados foi verificado que apenas 33% em quantidade de matéria
do agente reticulador, o PMDA, reagiram com os grupos OH
das cadeias poliméricas do AC para formar as liga¢des cruzadas.
O valor de 33% foi obtido considerando-se os dados da Tabela 1
que mostram que apenas 1/3 dos grupos OH livres reagiram com
o PMDA. Esse importante resultado observado nos trés géis com
diferentes condi¢des de entrecruzamento, sugere a presenga de um
equilibrio quimico nas reagdes de sintese. Para investigar a presenga
de equilibrio quimico durante a reacdio de sintese, foi feita uma
sintese com excesso de PMDA para deslocar a reagio no sentido de
formacdo do produto, ou seja, a reagdo direta.

O GR31 teve densidade de ligacdes cruzadas muito superior
aos outros hidrogéis, e conseqiientemente menor valor de Mc
(Tabela 2). Também ¢ possivel verificar que o nimero médio de
unidades repetitivas entre pontos de entrecruzamento foi muito
préximo de 1 (um), ou seja, aproximadamente 100% dos grupos OH
das cadeias poliméricas reagiram com o agente de entrecruzamento
PMDA. Esse resultado comprovou o deslocamento da reacdo no
sentido direto pelo emprego de excesso de agente de reticulagdo e
proporcionou a formacdo de um material altamente entrecruzado.

As Figuras 5 e 6 mostram as imagens da superficie do AC e do gel
GR31 2D e 3D com érea de 5 um, respectivamente. Os resultados de
microscopia de for¢a atdbmica mostram as modificagdes superficiais
ocorridas apés as reacdes de entrecruzamento.

A superficie do AC apresentou uma topografia diferenciada
quando comparada com o GR31. A inclusdo de grupos aromadticos
volumosos no gel e a formagdo de um polimero termorrigido sdo
fatos importantes para a diferenciagdo de topografias. Pode ser
notada uma auséncia de regularidade no GR31 em func¢@o da inclusdo
aleatdria de grupos aromadticos em toda extensdo das cadeias. A
topografia relativamente regular da superficie do filme de AC por
AFM corrobora com resultados ja apresentados na literatura!'®l.

Conclusoes

O método de determinac@o da densidade de ligacdes cruzadas
através da teoria de Flory-Rehner mostrou-se eficiente na
determinagdo de ligagdes cruzadas nos hidrogéis. O aumento da
densidade de ligagdes cruzadas seguiu a proporcionalidade esperada
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de acordo com o aumento do teor de agente de entrecruzamento
utilizado na sintese. Foi possivel obter géis com diferentes
capacidades de intumescimento e com considerdvel potencial de
aplicacdo desses materiais como absorventes. Os géis estudados
neste trabalho oferecem grandes vantagens: a sintese € realizada em
meio homogéneo garantindo melhor eficiéncia na reagdo, os géis
sdo derivados de celulose que € um polimero de fontes renovéveis e
possuem custo relativamente baixo.
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