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RESUMO

Esferulitos sdo agregados de cristais lamelares, sendo uma das estruturas mais
caracteristicas dos polimeros cristalizaveis. A quantidade, forma e distribuigdo destas
estruturas tém influéncia direta nas propriedades fisicas e quimicas dos produtos
manufaturados com estes materiais, dai o interesse de sua caracterizago.

Neste trabalho foram estudadas amostras de uma policaprolactona (PCL)
comercial com propriedades biodegradaveis. A natureza quimica do polimero foi
caracterizada por espectroscopia de absorgdo no infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), enquanto a estrutura cristalina do polimero foi estudada por difragdo de
raios X (DRX) Aplicou-se método de refinamento estrutural Rietveld aos dados de
DRX para uma melhor caracterizagio da estrutura da PCL.

Amostras de PCL submetidas a erosdio quimica com hidroxido de potassio
(KOH) revelaram a morfologia dos esferulitos examinados por microscopia eletronica
de varredura (MEV), demonstrando sua estrutura radial. Uma avaliagdo dos tempos de
erosio indicou que um periodo de 4 a 5h ¢ suficiente para revelar os esferulitos, sem
provocar muitas alteragdes na fase cristalina da amostra.

Esferulitos também puderam ser demonstrados em filmes finos do polimero,
produzidos a partir de uma solugéo em cloroformio, usando-se microscopia eletronica
de transmissio (MET). Aplicou-se o vermelho de ruténio como “corante eletronico”,
procedimento este nao reportado até o momento para nenhum polimero sintético. O
vermelho de ruténio mostrou-se bastante eficiente para tornar visiveis as fibrilas

cristalinas delgadas que formam estes esferulitos. Esta metodologia que desenvolvemos

constitui um recurso simples, eficaz e rapido para avaliagio preliminar de blendas e

copolimeros de PCL, quando alta resolugdo ndo € necessaria.



ABSTRACT

Spherulites are clusters of lamellar crystals, being one of the main characteristic
structures found in crystallized polymers These structures directly influence the
physical and chemical properties of the manufactured products that employ these
materials.

In this work, samples of a commercial biodegradable polycaprolactone (PCL)
were studied. The chemical nature of the polymer has been characterized by Fourier
Transformed infrared (FTIR) spectroscopy, whereas its crystalline structure was studied
by X-ray diffraction (DRX). The Rietveld structural refinement method was applied to
the DRX experimental data for a better characterization of the PCL structure.

Chemical etching of PCL samples with potassium hydroxide (KOH) allowed for
the observation of the spherulites in the scanning electron microscope (SEM), thereby
demonstrating its radial structure. An evaluation of the etching times indicated that a
period between 4 and 5h is enough to reveal the spherulites, without giving rise to many
alterations in the crystalline phase of the sample.

Spherulites have also been demonstrated by means of transmission electron
microscopy (TEM) in thin films of polymer, produced from a chloroform solution.
Ruthenium red was applied as an electron stain, a procedure not yet reported for
synthetic polymers. This staining was found to be very effective for the observation of
crystalline fibrils forming these spherulites, provided high resolution studies are not

required. This newly devised method constitutes a simple, efficient and fast means for

preliminary evaluation of blends and copolymers of PCL.
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1 - INTRODUCAOQ

O estudo i ' o g
de polimeros ¢ de muito interesse a varias areas da pesquisa cientifica e
engenhari iai : 5 :
da engenharia de materiais. Polimeros sio formados por cadeias longas de moléculas |

ani : o : :
orgénicas (macromoléculas), constituindo arranjos diversos: fibras, filmes, membranas,

.V P = = . e .
adesivos, emulsdes, etc. Sdo compostos que podem ser sintetizados a partir de derivados

de petrdleo, carvdo e gases naturais, ou mesmo por bactérias. Em muitos casos, as

propriedades tecnoldgicas dos polimeros, como por exemplo resisténcia ao impacto e a
deformagdes, podem ser modificadas ou melhoradas. Quando tais modificagdes estdo

associadas a baixo custo, os polimeros podem substituir materiais como metais e

ceramicas em diversas aplicagdes.

Estrutura cristalina em polimeros

As macromoléculas podem assumir uma conformagédo aleatoria (estado amorfo)
ou ordenada (estado cristalino). Como na maioria dos casos apenas uma parte das
macromoléculas adota a configuragdo necessaria para a cristalizagdo, os solidos
poliméricos muitas vezes sdo classificados como amorfos ou parcialmente cristalinos
(semicristalinos). Diferentes modelos tém sido desenvolvidos para descrever a formagao
de cristalitos em polimeros.

Segundo o modelo das micelas franjadas (Figura 1), proposto por Hermans em
1930 [Bower, 2002], os polimeros cristalizaveis sdo constituidos por pequenos cristais
dispersos em uma matriz amorfa. Estes cristais sio formados por segmentos
moleculares de diferentes cadeias, alinhados paralelamente entre si, possuindo
dimensdes tio pequenas que cada cadeia poderia contribuir para a formagdo de varios
cristais. Por este modelo ndo seria possivel a produgdo de cristais isolados devido ao
entrelagamento das macromoléculas.

Porém, monocristais com dimensdes da ordem de nanometros podem ser obtidos
a partir de solugdes diluidas do polimero (0,1% ou menos), mostrando que este modelo
ndo é apropriado para a descrigdo de cristais poliméricos. Esses monocristais foram

obtidos primeiramente por Scheisinger e Leeper em 1953 [Mano e Mendes, 1999] a

partir de solugdes muito diluidas de guta-percha.



Figura 1 — Conformagio das macromoléculas de um polimero semicristalino, segundo o
modelo das micelas franjadas

Outro modelo que se propde a explicar a formagdo de cristais em polimeros € o
modelo das cadeias dobradas (Figura 2), sugerido por Storks em 1938 [Bower, 2002].
Difragdo eletrénica de filmes de guta-percha com 27nm de espessura, realizada por
Storks em 1938 [Bower, 2002], indicou que estes filmes eram compostos por cristalitos
onde o eixo das cadeias estava orientado perpendicularmente ao plano do filme. Como o
comprimento das cadeias ¢ muito maior que a espessura dos filmes, a tnica explicagdo €
que as cadeias dobram-se sobre si mesmas, de tal modo que os segmentos adjacentes
sdo paralelos. Foi apenas com a produgdo dos monocristais na década de 50 que este

modelo comegou a ser utilizado, sendo atualmente o mais aceito.

e e
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Figura 2 — Conformagéo das macromoléculas de um polimero semicristalino, segundo o

modelo das cadeias dobradas

As estruturas mais comumente encontradas nos polimeros que séo cristalizados a partir

do estado fundido sdo agregados cristalinos de forma esferoidal, denominados




esferulitos (Figura 3). Estes esferulitos possuem tamanhos e graus de perfeigdo
variados, e s30 constituidos por cristais lamelares que crescem radialmente a partir de
um nucleo individual. Tais estruturas sio tio importantes para os polimeros quanto as
estruturas de grdos em materiais policristalinos, pois sua morfologia interfere
diretamente nas propriedades do material. Em ensaios de tragdo, por exemplo,
polimeros com esferulitos menores e finamente estruturados falham em alta elongagéo,

enquanto polimeros maiores falham por fratura fragil em baixa elongagdo [Billmeyer,
1971].

Ramificag@o

Diregéo de
Crescimento

Figura 3 — Esquema estrutural dos esferulitos, que s@o formados por cristais lamelares

que crescem radialmente &  diregdo  de crescimento do  nucleo.

Quando observados por microscopia de luz polarizada, os esferulitos apresentam
um padrio de extingio em forma de cruz chamado Cruz de Malta, ilustrado como
exemplo na Figura 4, devido a birrefringéncia propria destas estruturas [Bower, 2002].
Microdifragio de raios X e difragdo eletronica indicam que o eixo ¢ dos cristais €

* normal & diregdo radial de crescimento dos esferulitos [Sperling, 2001].
Enquanto a estrutura lamelar dos esferulitos ¢ analoga a dos monocristais, 0
dobramento das cadeias é mais irregular. Este comportamento foi explicado por

Hoffman ef al. em 1976 [Sperling, 2001], que desenvolveram uma teoria cinética da

cristalizagdo dos polimeros baseada em taxas de nucleagdo e crescimento de cristais.

Esferulitos e monocristais podem ser observados por microscopia eletronica,

porém a propria natureza quimica dos polimeros traz algumas dificuldades. A maioria
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| s polimer - i 3tri
dos p 0S comporta-se como isolante elétrico, podendo haver acamulo de cargas
eletrostat~1c:as durante o exame no microscopio eletrdnico de varredura, mesmo quando
do r i 5 &
estdo recobertos com filmes condutores. Muitas vezes s6 é possivel fazer observagdes

utilizando-se baixa tenséio de aceleragdio do feixe de elétrons, mas com sacrificio da
resolugao.

Figura 4 — Esferulitos de polietileno de altissimo peso molecular (UHWPE), fotografado ‘
em microscopio de luz polarizada, apresentando um padrio de extingdo em cruz (Cruz ‘

de Malta) devido a birrefringéncia do polimero.

Na sua grande maioria os polimeros sio constituidos por elementos leves,
tornando-se muito suscetiveis a danos decorrentes da agdo do feixe de elétrons do
microscopio. Isto ¢ observado principalmente em microscopia eletrénica de
transmiss3o, onde sdo reportados perda de massa [Reimer, 1975; Vesely, 1977] e
mudanga de fase cristalina, transformagdes essas demonstradas nos diagramas de
difragdo eletronica [Hayat, 1977, Sawyer e Grubb, 1987].

Erosdo quimica [Aboulfaraj ef al, 1993], erosdo com plasma [Scheirs ef al.,
1991] e erosdo com feixe de ions sdo técnicas que podem ser utilizadas para destacar
esferulitos em superficies de polimeros [Sawyer e Grubb, 1987], sobretudo em estudos
por microscopia eletrdnica de varredura. Estes métodos baseiam-se na maior resisténcia
(quimica e fisica) apresentada pelas regides cristalinas em relagdo as amorfas do
material.

Em microscopia eletronica de transmisséo, preparagdes de cortes [Li et al., 1996;
Li e Cheung, 1999] e filmes finos [Sawyer e Grubb, 1987] séo comumente utilizadas

4
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par'a o exﬁ“T‘e da morfologia ¢ estrutura de polimeros. Filmes finos sio produzidos com
maior facilidade, enquanto que cortes sio mais suscetiveis a deformagdes, alterando a
estrutura da amostra, mesmo quando ¢ utilizada crio-microtomia. Estas preparagdes
devem ser “coradas” com substdncias que incorporam atomos de metais pesados
(eletronicamente mais densos) a estrutura do polimero. Tais “corantes eletronicos”
possuem afinidade seja com as fases amorfas ou com as fases cristalinas do material,
provendo uma melhora de contraste nas imagens [Sawyer e Grubb, 1987]. A morfologia
de superficies de esferulitos e monocristais pode ser observada diretamente fazendo-se

sombreamento metalico [Toda, 1992; Tsuji ef al., 2001] ou indiretamente por réplicas

de superficies [Wunderlich, 1973; Basset ef al., 1988].

Poli(e-caprolactona)

A poli(e-caprolactona) (PCL) ¢ um poliéster termoplastico semicristalino, de

cadeia linear, com alta massa molar numérica média (M,,), definida por

o

_ =l
M (1)

no €0
S
i=1 |
1

onde n; é o nimero de moléculas com massa molar M.

A PCL possui baixa temperatura de transicdo vitrea (Tg= —60°C) e baixa
temperatura de fusdo cristalina (Tm= 60°C), podendo seu processamento ser realizado
com temperaturas ndo muito elevadas. Sua cristalinidade ¢ de aproximadamente 60%
[Mark, 1999]. E um polimero soluvel em hidrocarbonetos clorados (como cloroformio e
tricloroetileno) e em solventes aromaticos (como o benzeno) e insoluvel em agua e na
maioria dos alcoois [Mark, 1999].

A PCL apresenta a caracteristica de ser biodegradavel [Mark, 1999], ou seja,
este polimero pode ser degradado pela agao de bactérias, 0 que torna este material
interessante do ponto de vista ambiental, principalmente para o setor de embalagens

descartaveis. Trabalhos vém sendo desenvolvidos para avaliar o potencial de

degradagdo por bactérias [Eldsater el al., 2000], enzimas [Liu ef al., 2000] e outros

agentes [Li ef al., 1999; Ye et al., 1997].
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Devido a sua compatibilidade com uma grande variedade de polimeros e outros
materiais, podem ser produzidos compositos com a PCL para diversas aplicagbes
tecnologicas. Pode-se citar, por exemplo, a confeccdo de sensores quimicos [Tsubokawa
et al., 2001] e produgdo de nanocompositos condutores [Mecerreyes et al., 2002]. i

Por ser biocompativel, a PCL é um material com grande potencial para
aplicagdes em biotecnologia, como encapsulamento de farmacos [Chen et al., 2000] e
como substrato para engenharia de tecidos [Yoshimoto ef al., 2003; Khor ef al., 2002;

Rizzi ef al., 2001]. Outro exemplo de aplicagdo da PCL ¢é o fio de sutura absorvivel |

® 5
MONOCRYL" (Ethicon), composto pelo copolimero da glicolida e e-caprolactona.

OBJETIVOS

As propriedades apresentadas pela poli(e-caprolactona), principalmente a
biodegradabilidade e a biocompatibilidade, a tornam um material de interesse comercial
e tecnologico, sendo portanto oportuno o seu estudo para a implanta¢do de uma linha de
pesquisa em polimeros no Laboratorio de Microscopia Eletrdnica (LME-IFUSP),
visando futuras aplicagdes em biotecnologia. Neste sentido, este trabalho se propde a

iniciar um estudo das caracteristicas deste polimero, tendo como objetivos:

o Estudar a morfologia de uma amostra comercial de poli(e-caprolactona) através de
procedimentos de microscopia eletronica, destacando-se 0 comportamento do
polimero em relag&o a agao do feixe de elétrons dos microscopios

e Utilizar difragdo de raios X e espectroscopia na regido do infravermelho para

caracterizagdo de propriedades estruturais do polimero.




2- MATERIAIS E METODOS

Materiais

Foram utilizadas amostras de policaprolactona (PCL) comercial CAPA® 6500C,
com massa molar numérica média (M,) 50.000g/mol, gentilmente cedidas pela Solvay
Interox Inc. Estas amostras foram recebidas sob a forma de granulos (pellets) cilindricos

com cerca de 3mm de comprimento e 3mm de didmetro. Algumas propriedades gerais

da PCL sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela | — Caracteristicas fisicas da PCL

Sistema cristalino’ Ortorrombico
Pardmetro a' 7.45A
Parametro b’ 4 98A
Pardmetro ¢' 17,05A
Grupo de simetria' P2,2:2,
Temperatura de transigao vitrea (Tg)2 -60°C
Temperatura de tusdo cristalina ( T)® 60°C

" Chatani ¢/ a/, 1970.
% Dados fornecidos pelo fabricante.

A unidade de repetigio (mero) da poli(e-caprolactona) é

-[- (CH2)5-C-O-]n-

0)

Métodos

O roteiro experimental seguido neste trabalho é esquematizado na Figura 5. Os
ensaios consistiram em submeter o polimero a um tratamento térmico, podendo-se
proceder a recristalizagao do material a partir do estado fundido sem que o historico
térmico anterior do material influenciasse neste processo. As amostras tratadas foram
entdo caracterizadas por difragdo de raios X e espectroscopia na regido do

infravermelho.

A morfologia de amostras originais (in natura) e de amostras tratadas foi

observada por microscopia cletronica de varredura. Filmes finos produzidos a partir de

7
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Se : . j
solugdes do polimero in natura foram examinados por microscopia eletrdnica de

transmissdo. |
i 1
1
i |
| i
Amostra in natura [
|
it
t
|
Tratamento térmicoem | ® DRX Solugdo de 4% do ;
estufa a 59°C AT polimero em cloroformio *
— FTIR %
oo : |
L |
Cnoﬁ‘atura em Corte ¢ Corte e Abrasido a Producdo de filmes 1
N liquido Abrasdo baixa temperatura com 200nm de |
i espessura
L ) FrosaoemKOH o - . l ‘
4% em metanol |
Tratamento com
¢ vermelho de ruténio
1% em agua
Secagem ao ar l
: } Deposigéo de
> Pl de_ e carbono evaporado
or “sputtering”
oL 5 & em alto vacuo

v v

MEV MET

Figura 5 — Esquema do roteiro experimental utilizado para o estudo das amostras

Difracio de Raios X (DRX)

Para caracterizagdo da estrutura cristalina da PCL, discos com cerca de
1,5cm de didmetro e 0,1mm de espessura foram produzidos por fusdo entre duas

laminas de vidro sobre uma chapa aquecedora elétrica a 120°C. Os discos entdo foram

descolados das laminas e tratados termicamente Como descrito na etapa de preparagao

de amostras usadas para MEV (veja-se adiante). A difragdo de raios X foi realizada

utilizando-se um difratdmetro Philips X-Pert MPD, com anodo de Cu e monocromador




de grafite, operado com tensdo aceleradora de 40kV e corrente de 40mA. As curvas

foram obtidas usando-se um passo de 0,02° (26) e tempo de contagem de 2s por passo.

Meétodo Rietveld de refinamento de estrutura cristalina

O método Rietveld ¢ um método de refinamento estrutural e ndo um método de
determinagdo estrutural, embora tenha um papel importante no contexto da
determinagdo estrutural. Este método fundamenta-se na adogdo de um modelo adequado
ao estudo realizado, permitindo extrair das curvas experimentais de difragéo
informagdes detalhadas da estrutura cristalina e informagdes analiticas dos materiais
(como cristalinidade e quantifica¢do de fases cristalinas, por exemplo).

No método Rietveld o perfil das intensidades difratadas /(2¢) € dado por

Lsienn — Zlkg(zgi T 29}() (2)

onde a soma ¢ sobre todas as k (abreviagdo para hkl) reflexdes com angulo de Bragg 26,
proximo ao ponto do perfil 26, /i sao as intensidades integradas e (2(26-26,) ¢ a fungdo
do perfil normalizada. A fung@o de perfil pode ser uma fungao Gaussiana, de Lorentz ou
de Cauchy. No caso particular de polimeros, uma fungdo intermediaria entre estas pode

ser mais adequada, sendo geralmente usada a fungdo de Pearson VII [Young, 1996]

ar(mp2m -
026, -26,)= ﬁr( —/%)H;.

()

-
—
—

©)
<
T
: [\
D
(%]
T~
)
e
|
N
I
3

onde Hy é largura a meia altura da reflexdo, e m é um parametro que pode variar
continuamente mudando de uma fungdo de Cauchy (m=1), passando por uma fungdo de
Lorentz (m=2) até uma fungdo Gaussiana (m—®). H pode ser tomado como

dependente apenas de 26 segundo a equagdo de Caglioti et al. [Young, 1996}
H =Utan® @ +V tanf +W 4)

onde U, V e W sdo quantidades empiricas desprovidas de significado fisico.

A qualidade do ajuste é avaliada pelo indice de qualidade S dado por




Z w, (.Vn v ):

(N-P+0)

()

onde y, € a i i i

Yo € Y 880, respectivamente, as intensidades observadas e calculadas do i-ésimo
onto da curv i 3 3 i

P a de difragdo, w, € valor ponderado das intensidades, N o nimero de
onto 1 i i i '

p s experimentais considerados no ajuste, P o nimero de pardmetros € C o niimero

de pardmetros obrigatorios. Considera-se um ajuste adequado quando o valor de § €
aproximadamente 1,5 [Young, 1996].

Os parametros variados sio corrigidos em cada ciclo do processo de refinamento

por Apj:A" .b onde
i . || ¥
J N o
L] Z‘ l(apk]‘(ap) ) (6)

b= 2 -2 Q

sendo a soma realizada sobre todos os pontos do perfil. Os desvios-padrdo o e

coeficientes de correlagdo Cy; sdo respectivamente

wa(yo—yc)z (8)
SN T 4
- Ay )

QR

Com o proposito de melhor caracterizar a presenga de PCL na amostra, foi
efetuado o refinamento Rietveld da estrutura cristalina do polimero, utilizando-se o
software Debvin, desenvolvido por Briickner e Immirzi [1997] particularmente para
polimeros. O refinamento foi realizado estimando-se e subtraindo-se do grafico o
espalhamento incoerente das regides amorfas com 0 software Pulwin [Briickner, 2000].

Ambos os softwares sdo «freeware” e foram obtidos via internet.
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Espectroscopia de Absorcio na Regidio do Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR)

Para caracterizar a natureza quimica do polimero foram produzidos
discos com Smm de didmetro a partir daqueles preparados para difragdo de raios X. Os
espectros de infravermelho foram obtidos com um espectrémetro FTIR Bomenn modelo

DA-3, dotado de uma cela foto-actstica preenchida com He.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Usou-se o MEV para caracterizar-se a morfologia do polimero, tanto da amostra
original (in natura) como daquelas submetidas a diferentes tratamentos. As amostras de
PCL foram inicialmente fundidas sobre uma ldmina de vidro a uma temperatura de
120°C em um aquecedor elétrico por 3 minutos e depois mantidas em uma estufa a
59°C por um periodo de 1h a 1h30min. A seguir as amostras foram resfriadas a
temperatura ambiente para promover a cristalizagdo do polimero.

Amostras assim tratadas termicamente e amostras in natura foram crio-
fraturadas. Para isto, elas foram imersas em nitrogénio liquido até atingir o equilibrio
térmico a -196°C, depois rapidamente transferidas sobre uma base metalica ja em
equilibrio térmico com um reservatorio de nitrogénio liquido, onde foram crio-
fraturadas. Usou-se um unico impacto de um pequeno martelo (também frio) para
proceder a fratura. Alguns fragmentos foram erodidos em um banho de hidroxido de
potassio (KOH) a 1% (m/V) em metanol. Para avaliacdo do grau da agdo do KOH,
amostras foram submetidas a erosdo por 3h, 4h, 5h, 6h e 15h. As amostras foram entao
lavadas em agua destilada por trés vezes e secas a0 ar por uma noite.

Também foram preparadas amostras por meio de corte usando-se uma lamina de
aco; a superficie assim exposta foi em seguida submetida a abrasao usando-se abrasivos
de granulometria decrescente: Branco de Espanha (nitrato basico de bismuto,
granulometria nao definida), alumina (0,3um) e um abrasivo comercial , Linde B (Ladd,
cat. n°. 148, 0,05um). A abraso foi realizada sobre uma placa de vidro com 6mm de
espessura, mantendo-se as amostras sempre umedecidas com agua destilada. Um roteiro
alternativo foi repetir o procedimento anterior usando-se uma bolsa de gelo sob a

mesma placa de vidro e agua destilada a temperatura de 10°C, com o proposito de evitar

o aquecimento do polimero durante o processo de abrasao. As amostras desta forma

11




preparadas foram lavadas em agua destilada por trés vezes, submetidas a um banho

ultra-sénico por 1 minuto, novamente lavadas por trés vezes em agua destilada e
submetidas a erosdo com KOH.

Todas as amostras foram montadas sobre porta-amostras de MEV com cola de
Ag coloidal, depois recobertas com ouro por “sputtering” utilizando-se um equipamento
Edwards S150 com plasma de Argdnio, utilizando-se uma corrente de SmA e uma
diferenca de potencial de 1kV por 4 minutos. As amostras foram observadas no

microscopio eletronico de varredura Jeol JSM-840A com tensdo aceleradora de 15 ou

25kV, operando na modalidade de elétrons secundarios.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Amostras de CAPA foram preparadas para estudo por microscopia eletronica de
transmissdo na forma de filmes finos. Usou-se uma solugdo do polimero a 4% (m/V) em
cloroformio e um dispositivo construido de acordo com Revell e Agar [Kay e Cosslet,
1965] (Figura 6). Este dispositivo consta de um funil de decantagdo, contendo no
reservatorio a solucdo de PCL, na qual se posiciona uma Jamina de vidro na vertical. A
solugdo escorre lentamente por um capilar, produzindo sobre esta lamina um filme
continuo e uniforme em uma grande extensdo. Em nossos experimentos, preparamos
filmes que apresentaram, quando secos, cor de interferéncia dourada (aproximadamente
200nm de espessura).

Uma vez secos, os filmes sdo recortados e descolados da lamina na superficie de
agua destilada, sendo transferidos para grades de microscopia eletronica de transmissao.
O polimero foi tratado com vermelho de ruténio para aumentar sua densidade
eletronica. As grades foram depositadas individualmente sobre gotas de uma solugdo de
vermelho de ruténio (Taab, cat. n°. RO03) 1% (m/V) em agua destilada por 1 e 4h, com
a face que contém o filme em contato direto com a gota. As preparagdes foram em
seguida lavadas em agua destilada e cobertas com carbono evaporado utilizando-se um
evaporador Kinney KSE-2. As observagdes foram realizadas no microscopio eletrdnico

de transmissao (MET) Philips CM200 com tensdo aceleradora de 120 ou 160kV.

12




I
Figura 6 — Aparelho para producdo de filmes finos de PCL sobre 1dmina de
vidro:
A) reservatorio B) suporte C) presilha D) lamina E) capilar
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3- RESULTADOS

Difracdo de raios X

A curva de difragdo de raios X (DRX) da CAPA™ 6500C ¢ mostrada na Figura
7. Os trés primeiros picos, localizados em 21,52° , 22,08° e 23,78° sdo associados,
respectivamente, as reflexdes (110), (111) e (200) da PCL, geralmente utilizadas para
identificar este polimero [Nojima et al., 1997; Liu ef al., 2000]. As reflexdes restantes
que aparecem no grafico ndo sdo esperadas para a PCL, conforme mostra a curva
teorica de DRX (Figura 8), produzida pelo software cristalografico Powder Cell
utilizando-se as coordenadas atémicas obtidas por Chatani er al. [1970]. A
representagdo da célula unitaria da PCL ¢ apresentada na Figura 9. A curva de DRX
experimental foi comparada com curvas de DRX de poli(butileno tereftalato)-co-PCL
[Zhibo ef al., 2001] e blendas de PCL e polilactida [Liu et al., 2000], porém n&o foi
possivel associar nenhum destes polimeros as reflexdes nao esperadas para PCL.

O refinamento Rietveld da estrutura da PCL foi realizado na regido entre 18° ¢
30° da curva de DRX. Os coeficientes térmicos isotropicos adotados foram de 8A? para
0C e O, e de 16A” para o H. A Figura 10 apresenta a curva experimental (Lobs) da regido
selecionada juntamente com a curva teorica (Iealc) gerada no processo de refinamento
pelo software Debvin. Os dados utilizados e os resultados obtidos com 0s respectivos
desvios padrdo sdo apresentados na Tabela 2. O indice de qualidade do refinamento
obtido foi S = 6,96.

Tabela 2 - Dados do refinamento Rietveld da PCL

Parametros ndo estruturais utilizados
Parametros da fungdo do perfil dos picos

U -0,440

\Y% 0,350

w 0,029

M 2
Corregdo do zero do gonidometro -0,03341

Parametros refinados
Parametros da rede
a(A) 7,48 (0,01)
b(A) 4,98 (0,01)
c(A) 17,02 (0,06)
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Figura 8 — Curva de DRX teorica da PCL, obtida utilizando-se o software

cristalografico Powder Cell
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Figura 9 — Representagdo da célula unitaria da PCL, gerada pelo software

cristalografico Powder Cell. As esferas vermelhas representam os atomos de C, as
verdes maiores os atomos de O e as menores os atomos de H (ndo apresentados na

projegdo do plano ab para melhor visualizagao)
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Figura 10 — Grafico de refinamento Rietveld da PCL, mostrando a curva
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Espectroscopia de absor¢#o na regisio do infravermelho

O espect i - .
pectro experimental obtido para a CAPA® 6500C, apresentado na Figura 11,

mostra dots picos com 3 : )
P forte absorgdo, vistos em detalhe na Figura 12, em 1739cm” e

729¢m™ i3 Pt ; :
em 1 m -, regido de vibragdo de estiramento da ligagio C=0 caracteristica dos

poliesteres, onde ¢ esperada a presenga de apenas um pico, conforme padrio encontrado

na literatura [Hummel, 1991]. Um segundo pico caracteristico para este material esta em

A : g :
1245cm’”, associado a vibragdo da ligagdo C-O. Os picos que aparecem na regiio de

-1 L 4
1500 a 1000cm™ possuem intensidades relativas maiores que as esperadas.

Absorgao

l Il
)
i
W‘\ \i LIW M |
1 NN
| e
! |
A':ﬂJil‘bl"‘t‘ll)Mw f*‘w-amh"'J \ T P -\,\,,,««-'\-N/w-wl &U‘w \\'LJ \J"AH}J
soon. . e ¢ 1000
numero de onda (cm” )
Figura 11 — Espectro foto-acustico de absorgdo no infravermelho da PCL

CAPA® 6500C.
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Figura 12 — Detalhe da regido entre 1850 e 1100cm™ do espectro de absorgdo no
infravermelho da CAPA®, mostrando alguns picos de absorgdo caracteristicos dos

poliésteres.

Microscopia Eletronica de Varredura

Superficies de fratura

As Figuras 13 e 14 apresentam as superficies de fratura de granulos de PCL in

natura, ndo erodidas, nao mostrando esferulitos. Estas superficies apresentam apenas

estriagdes quase paralelas. Também nio sio observados esferulitos nas superficies de

fratura das amostras tratadas termicamente mas nio erodidas. Observa-se apenas

ondulagdes irregulares e pequenas fibras em sua extensdo (Figuras 15 e 16).

Observando fraturas de amostras in natura erodidas por 5h (Figuras 17 € 18),

vemos que a morfologia dos esferulitos é revelada pelo tratamento com KOH. Estes

ses da ordem de 35um, com uma estrutura radial constituida por

esferulitos tém dimen

lamelas cristalinas.

As superficies de fratura das amostras tratadas termicamente € erodidas por Sh

também apresentam uma morfologia esferulitica, apesar da topografia acidentada

predominante das fraturas, como mostrado nas Figuras 19 € 20.
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Figura 13 - Imagem de varredura da superficie de fratura de PCL in natura. MEV operando
com 25kV. Amplia¢io: 500x.

Figuras 14 - Detalhe da imagem anterior. mostrando as estriagdes quase paralelas da superficie.

MEYV operando com 25kV. Ampliagdo: 2500x.
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Figura 15 — Imagem de varredura da superficie de fratura de CAPA® tratada
termicamente a 59°C em estufa. MEV operando com 25kV. Ampliagdo: 2500x.

Figura 16 — Detalhe da imagem anterior, mostrando ondulagGes irregulares e pequenas

fibras na superficie do material. MEV operando com 25kV. Ampliagdo: 3100x.







Figura 17 — Superficie de fratura de PCL in natura, ap6s erosio 5Sh em KOH 1%. O
processo de erosdo revela a estrutura esferulitica do polimero, permitindo observar sua

morfologia. MEV operando com 25kV. Ampliagdo: 1200x.

Figura 18 — Detalhe de esferulito da figura anterior, mostrando as lamelas alongadas que

compdem o material. MEV operando com 25kV. Ampliagdo: 2500x






Figura 19 — Superficie de fratura de PCL tratada termicamente a 59°C em estufa e
erodida por Sh em KOH 1%, também mostrando a presenga de esferulitos. MEV

operando com 25kV. Ampliagdo: 1200x.

Figura 20 — Detalhe da superficie de fratura de amostra tratada termicamente a 59°C em
estufa e erodida por Sh em KOH 1%. A topografia acidentada é caracteristica de
fraturas. MEV operando com 25kV. Ampliagdo: 2500x
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Tempo de Erosdo

Analisando-se a superficie da interface polimero-ar de amostras tratadas
termicamente e erodidas, observamos que uma erosdo entre 4 € 5 horas parece revelar a
estrutura esferulitica do polimero sem gerar muitos artefatos, sendo possivel observar as
lamelas que os compdem, como mostram as Figuras 21 e 22. Os esferulitos apresentam
bordas retas e angulosas, com um raio que varia entre 30 e 50um. Tempos de erosio
menores que 4h ndo revelam todos os seus detalhes (Figura 23), enquanto que tempos
maiores parecem comprometer a estrutura cristalina da amostra (Figuras 24, 25 e 26),

apesar de ainda ser possivel identificar os limites de cada esferulito e observar um
caracter radial nos mesmos.

Abrasdo e erosdo

As Figuras 27 e 28 mostram os resultados obtidos quando as amostras sao
cortadas, polidas e erodidas a temperatura ambiente. A superficie destas amostras
apresenta uma topografia menos acentuada, mas ainda é possivel identificar o contorno
dos esferulitos.

Quando a abrasido ¢ realizada com resfriamento ha uma melhor conservac¢io da

estrutura dos esferulitos, apesar de ainda ocorrerem deformagGes nos mesmos (Figuras

29ab).
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Figura 21 - Superficie da interface polimero-ar de amostra de PCL, tratada
termicamente a 59°C em estufa e erodida por 4h em KOH 1%, revelando os esferulitos

do material. MEV operando com 25kV. Ampliagdo: 2700x.

Figura 22 - Superficie de interface polimero-ar de amostra tratada termicamente a 59°C
em estufa e erodida por 5h em KOH 1%, também revelando os esferulitos do material

sem muitos artefatos. MEV operando com 25kV. Ampliagio: 1200x.
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Figura 23 — Superficie de interface polimero-ar de amostra tratada termicamente a 59°C
em estufa e erodida por 3h em KOH 1%. Os limites dos esferulitos podem ser
observados, apesar de a estrutura radial ndo ser tdo evidente. MEV operando com 15kV.

Ampliagdo: 1200x.

Figura 24 — Superficie de interface polimero-ar de amostra tratada termicamente a 59°C
em estufa e erodida por 6h em KOH 1%. A erosdo comega a afetar as regides cristalinas

do polimero, sendo dificil a visualizagdo dos esferulitos. MEV operando com 25kV.
Ampliagdo: 2500x.
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Figura 25 — Superficie de interface polimero-ar de amostra tratada termicamente a 59°C

em estufa e erodida por 6h em KOH 1%. MEV operando com 25kV. Ampliagao: 2500x.

Figura 26 — Superficie de interface polimero-ar de amostra tratada termicamente a 59°C
em estufa e erodida por 15h em KOH 1%. Pode-se observar varios esferulitos nesta
imagem, porém as regides cristalinas do polimero ja foram muito afetadas pela erosao,

apesar de ainda ser possivel notar uma estrutura radial. MEV operando com 25kV.

Ampliagdo: 1200x.






Figura 27 — Superficie de amostra cortada e polida a temperatura ambiente,

apresentando esferulitos que sdo deformados durante o tratamento. MEV operando com
15kV. Ampliagdo: 600x.

Figura 28 — Superficie de amostra cortada e polida a temperatura ambiente,

apresentando topografia pouco acentuada. MEV operando com 15kV. Ampliag@o:
2500x.






Figuras 29 — Superficie de PCL cortada e polida mantendo-se a amostra sob baixa
temperatura (entre 0 e 10° C). Observa-se em (a) uma topografia mais acentuada (600x)

e em (b) uma menor deformagdo dos esferulitos (1800x). MEV operando com15kV.






Microscopia Eletronica de Transmissio

equivalente as imagens observadas por MEV.

Uma melhora no contraste ¢ notada quando se prolonga o tratamento com o
vermelho de ruténio por 4h. Com este procedimento ¢ possivel observar que as regides
cristalinas sdo compostas por fibrilas radiais bastante finas, as vezes ramificadas,

intercaladas com regides-amorfas (de baixa densidade eletronica) (Figura 32).
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Figura 30 — Imagem de transmissdo de um filme de PCL, com aproximadamente 200nm
de espessura, ilustrando a confluéncia de trés esferulitos, constituidos por fibrilas
cristalinas radiais (regides densas) e material amorfo (regides transparentes). Note 0s
limites quase lineares (indicados pelas setas) que separam os esferulitos. Coloragao com

vermelho de ruténio por 1h. MET operando com 160kV. Ampliagdo: 6600x.

Figura 31 — Filme de PCL tratado por 4h com vermelho de ruténio. Os varios esferulitos

sdo separados por limites (indicados pelas setas) angulosos e quase lineares. MET

operando com 120kV. Amplia¢do: 9100x.
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Figura 32 — Fibrilas do polimero bem evidenciadas (indicadas pelas setas) por coloragéo

com vermelho de ruténio por 4h. MET operando com 120kV. Ampliagdo: 36000x.




4- DISCUSSAO

No processo d '
: Z
blodegradaqao, as regides amorfas do polimero sdo

preferencialmente degradadas [Eldsdter er al 2000]. Formagdo de lacun t
’ : as entre

esferulitos, durante a cristalizacs :
cristalizagio de polimeros, pode levar a uma menor resisténcia

mecanica do materia | ag' ortanto, € mportante conhecer a 4
estrutura ao i in G m
d pOllIlleIO para determina 40 e compreensiao de suas propriedades

ossibilitando a i 5si
p ' produgdo de compdsitos com Caracteristicas adequadas as aplicagdes
desejadas.

A metodologia empregada neste trabalho permitiu caracterizar a morfologia e a
estrutura da PCL, sendo possivel observar a estrutura dos esferulitos bem como verificar
sua natureza cristalina.

As bandas observadas em 1739 e 1729m’ no espectro de absor¢do no
infravermelho podem estar relacionadas com a separagdo de bandas devido ao processo
de cristalizagdo do polimero. Coleman e Zarian [1979] associaram & PCL uma banda em

1724cm™ devida a fase cristalina do polimero e uma banda em 1737cm’™ devida a fase

amorfa.

O alto valor do indice de qualidade obtido no refinamento Rietveld efetuado
neste trabalho indica um ajuste inadequado, podendo ser decorrente de dois motivos. O
primeiro é um modelo inadequado para a conformagio cristalina da PCL. Dados obtidos
por difragdo eletronica [Hu e Dorset, 1990] mostram uma melhor concordancia com o
modelo de conformagdo ziguezague néo planar proposto por Chatani ef al. [1970], em
relagio ao modelo ziguezague planar proposto por Bittiger e/ al.[1970]. Utilizando os
dados experimentais de DRX de fibra obtidos por Chatani ef al. [1970], Dorset [1997]
aplicou um método de determinacdo de fase e refinamento Fourier para analisar a

estrutura da PCL, corroborando 2 conformagdo ndo planar do polimero. A

que a hipdtese de modelo incorreto ¢ pouco provavel.

O segundo motivo € que O ajuste aqui obtido pode corresponder a um falso

minimo, ou seja, nao foi atingida a condigao de minimo global do refinamento [Young,
1996]. Isto pode ser decorrente de uma curva de DRX inadequada para fins de

i a I 3 sugere uma
refinamento de estrutura. A presenga de picos nao associados a PCL sug
ostra, ou devida a uma contaminagao da

s - spria da am
segunda fase cristalina, que seria propna

.0s. a qual pode estar contribuindo com reflexdes em
105,

mesma na preparacao dos ensa
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angulos muito proximos a ~
i f 0s das reflexdes da PCL. Devido 4 natureza tridi ional d
ifracdo, este efeito de superposica Seii
TPOsiI¢ao (“overlapping”
: pping”) de reflexdes pod

: € 0COrTer mesmo

quando ndo ha nenhuma :

_ ; outra fase presente, sendo prejudicial para a aplicagdo d

procedimentos de refinamento de estrutura e

Apesar de o refin

am .

%o . f ento efetuado nio apresentar uma condigdo satisfatoria, ndo
ermitindo portanto : i

Y p azer-se qualquer analise quantitativa por este método com os

resultados obtidos, o v .
» 0 valor de S ¢ pequeno o suficiente para, juntamente com O espectro

e absorcdo obti -
d ¢ ido no infravermelho, caracterizar a PCL na Stiibstr etididy it

importante ressal o B ]
mp tar que nao foi encontrada até o momento nenhuma referéncia que

tivesse aplicado o refinamento Rietveld ao estudo da estrutura da PCL

O KOH quebra a ligagio éster da PCL por uma reagdo de saponifica¢do

[Shabana, 2000], degradando o polimero. Quando as macromoléculas de um polimero
adquirem a conformagdo necessaria para a cristalizag3o, estas se tornam mais resistentes
a ataques quimicos. Tal propriedade permite que no processo de erosio quimica, as
regides amorfas da PCL sejam degradadas mais rapidamente que as regides cristalinas,

provendo um método para se observar os esferulitos do material [Sawyer e Grubb,
1985; Shabana, 2000].

Observando fraturas de amostras in natura erodidas, vemos que a morfologia
dos esferulitos difere daquela observada na interface polimero-ar, mostrando as lamelas
ao longo de sua face plana. As lamelas apresentam um habito de forma alongada, em
concordancia com resultados obtidos em estudos por microscopia de for¢a atémica
[Beekmans e Vancso, 2000]. Esta morfologia provavelmente é devida a0 processamento
do polimero para a produgdo dos granulos. Notamos também muitas fendas entre os
esferulitos, sugerindo que estes sao separados por uma quantidade de material amorfo,
possivelmente segregado no processo de cristalizagéo.

As imagens obtidas com amostras cortadas e polidas indicam que estes

processos ocasionaram uma certa deformagdo da estrutura dos esferulitos. De acordo

com Goodhew [1974], este resultado indes
abaixo da T do polimero (Tg= -60 °C). Nao foram

ejado pode ser evitado preparando-se a

amostra a uma temperatura

i 1 MEV.
reconhecidos outros tipos de artefatos nessas superficies examinadas por

(NH3)5Ru-O-Ru(NH3)4—O—Ru(NH3)5]Cls ) é um

e o ; i e
i ; io e ruténio € radical amonia, usa

complexo amino com stomos de oxigen

ante, principalmente

O vermelho de ruténio ( [

para destacar pectinas em plantas

microscopia Optica como COT
A iaa 6 utili corante de amostras

[Hayat, 1975]. Em microscopia eletronica, € utilizado como
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biologicas, possuindo afinid
; ade .
com alguns polissacarideos (como o 4cido hialurdnico e

o acido glutamico ipidi :
g Jite lipidios de celulas [Lewis e Knigth, 1974]. Na i
consultada, referente 4 microscopi , e
) copia eletrénica da PCL
€ outros poliésteres, encontramos

apenas aplicagdes do tetroxido de rutani
rutenio (RuOq) e do- tetroxi —
[Huong et al., 1993; Trent ef al , 1983] etroxido de dsmio (0sOy)

O uso do verm
elho de rut" $ Sl
€nlo permitiu- :
il deteeidl o g . P u-nos demonstrar os esferulitos das
) a fase cristalina do polimero, que se apresenta sob a forma de
a5 E ' ' :
fibrilas. Esta morfologia também foi observada por mic ' o
filmes de PCL produzi roscopia de forga atdmica em
r £6 ' s 1
produzidos por Spin-coating *, que indicaram que estas fibrilas sdo
ituid Ari : &
constituldas por varias lamelas com dimensdes na ordem de nanometros [Kressler et
.1997]. O ¢ - .
al., ] orante aqui empregado, também promoveu um aumento relativo da

establhdade dO fllme sob lrradia(;”ao do feixe de elétrons que, como se Sabe é
2 3
extremamente sensivel.

Contudo, 0 contraste ¢ ainda baixo e o vermelho de ruténio age também como
uma fonte de contaminagdo, dificultando a observagdo da amostra em grandes
ampliagdes. Estes problemas foram contornados quando aumentamos o tempo de
impregnagdo no vermelho de ruténio, e lavamos em seguida a amostra por um numero
maior de vezes, sendo evidente a redugio da contaminagdo. As amostras preparadas
desta forma apresentam um contraste melhor, possibilitando obter imagens mais
detalhadas das fibrilas.

Embora o aumento do tempo de impregnagio no vermelho de ruténio melhore as
condi¢des de observagido da amostra, dois fatores limitam o uso de grandes ampliagdes:
1) o contraste ainda € insuficiente para obter mais detalhes morfologicos das fibrilas; 2)
a amostra ainda permanece muito sensivel a irradiagdo do feixe.

Alguns polimeros necessitam de um pré-tratamento antes de se proceder a

impregnagdo com um “corante eletronico”. Os poliésteres, por exemplo, devem ser

previamente tratados com hidrazina ou alil-amina para depois serem impregnados com

0sO4 [Sawyer e Grubb, 1985]. Estes polimeros
erior [Huong ef al, 1993]. A simplicidade do uso de

podem ser impregnados com (RuO4)

com ou sem um tratamento ant

vermelho de ruténio mostra que, S imagens de alta resolugdo ndo sdo necessarias, este
L. Sugere-se a aplicagdo desta

ra contrastagao da PC

i 1 impregnagdo, com 0
substincia em outros polimeros, avaliando-se sua capacidade de impregnag
o e simples para 0 estudo de blendas e

m método alternativ

a de transmissao.

composto pode ser usado pa

proposito de se desenvolver u

copolimeros por microscopia eletronic
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A presenca de limi
e limite :
oo sl S angulosos, quase lineares, entre esferulitos adjacentes
€ aparecem i >
p Nas imagens tanto de varredura quanto de transmissdo, indica

ue a nucleacio .
q 40 € o crescimento destes ocorrey ao mesmo tempo [Sperling, 2001].

De um modo :
geral, os esferulitos observados na PCL possuem uma dimenséo da

ordem de 30-50 .
Hm, apresentando fibrilas que s3o constituidas por cristais lamelares

com dimensd tri
O€S nanometricas [Kressler ef al., 1997], conforme representado na Figura
33.

Dominios esferuliticos
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Figura 33 — Esquema estrutural dos esferulitos observados na PCL, indicando as

dimensdes aproximadas de cada estrutura

5- CONCLUSOES

Os dados de difragio de raios X € de espectroscopia no infravermelho

permitiram uma caracterizagdo qualitativa da policaprolactona que estudamos. Estes

dados também mostram que haveria outros com
refinamento Rietveld € um método potencial para estudo

ponentes presentes, cuja origem néo foi

determinada neste trabalho. O

de estruturas cristalinas, sendo a sua correta aplicagdo importante para futuros trabalhos

quantitativos.




Empregando o Koy C0mo agente de erosio,

morfologia d - conseguimos observar a
gia dos esferulitos que compdem a amostra estudada

caracteristica lamela por MEV, corroborando a
a desta
Co quando o polimero é cristalizado a partir do

estado fundi .
ido. A metodologia de corte e abrasdo empregada para a preparagdo das

amostras provoc 5
b ou deformacdes nas mesmas, mostrando-se inadequada para o seu
estudo.

As observagdes realizadas no MET confirmam o carécter fibrilar dos esferulitos
em filmes finos, produzidos a partir de solugdes do polimero em cloroformio. Tais
observagoes foram possiveis com a utilizagdo do vermelho de ruténio como “corante
eletronico” para a PCL; este tratamento conferiu maior contraste 4s imagens, mesmo
usando tensao de aceleragdo de 120 ou 160kV. Verificamos tambeém que o filme assim
impregnado se torna mais resistente a erosio durante a irradiagdo do feixe de elétrons.
Nio foi reportada, até o momento, a utilizagdo desta substdncia como “corante
eletronico” para este ou outros polimeros sintéticos.

A impregnagdo com vermelho de ruténio mostrou ser um método simples para
observagdo da morfologia da PCL por MET, quando nio se faz necessaria alta
resolugdo. Estudos podem ser realizados aplicando-se este método a outros polimeros,
com o objetivo de verificar a sua utilizagdo como uma metodologia alternativa para

pesquisa de blendas e copolimeros de PCL.
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