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Resumo

Os nanotubos de carbono apresentam excelentes propriedades térmicas e elétricas, aliado a sua boa
estabilidade quimica e resisténcia mecanica. Entretanto, a melhora nas propriedades fisico-quimica de
compdsitos com a introducdo de nanotubos de carbono, depende da disperséo e da interacdo quimica
dessas nanoparticulas com a matriz polimérica. Este estudo teve como objetivo a preparacdo e
caracterizacdo de novos compdsitos a base de alginato hidroxamico (HXA) e nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNT) e avaliar a melhora nas propriedades destes compdsitos em relacdo ao
polimero puro. Os compdsitos foram preparados apos a dispersdo de diferentes concentragdes de
nanotubos de carbono (1, 2, 4 e 6% em massa) na solugdo polimérica, seguido do congelamento e
liofilizagdo. A interacdo e a dispersdo das nanoparticulas com a matriz polimérica foram confirmadas
por espectroscopia no infravermelho, calorimetria exploratdria diferencial e microscopia eletrdnica de
varredura. Além disso, 0 aumento da concentragdo de nanotubos de carbono promoveu o aumento do
maodulo de elasticidade e a diminuicdo da razdo de intumescimento.

Palavras-chave: Alginato de sodio; Nanotubos de carbono; Derivatiza¢do quimica; Compdsitos.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POROUS NANOCOMPOSITES BASED ON
HYDROXAMIC ALGINATE/CARBON NANOTUBES

Abstract

Carbon nanotubes exhibit excellent thermal and electrical properties, as well as their good chemical
stability and mechanical resistance. However, the improvement in the physicochemical properties of
nanocomposites with the introduction of carbon nanotubes depends on the dispersion and chemical
interaction of these nanoparticles with the polymer matrix. The aim of this study was to develop new
composites scaffolds based on hydroxamic alginate (HXA) and multi-walled carbon nanotubes
(MWCNT) and to evaluate the improvement in the properties of these composites as compared to pure
polymer. The composites scaffolds were prepared after the dispersion of different concentrations of
carbon nanotubes (1, 2, 4 and 6% wt) in the polymer solution, followed by freezing and lyophilization.
The interaction and dispersion of nanoparticles in the polymer matrix were confirmed by infrared
spectroscopy, differential scanning calorimetry and scanning electron microscopy. The incorporation
of increase amount of carbon nanotube resulted in nanocomposites with higher Young’s modulus and
decreased sweeling ratio.
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1 INTRODUCAO

O interesse e 0 desenvolvimento de novos materiais de baixa toxicidade, biodegradavel e de
fonte renovavel tem sido crescente pela industria e centros de pesquisas. Entre os polimeros de origem
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natural, o alginato de sédio é um polissacarideo anidnico obtido principalmente de alga marrom.
Quimicamente, o alginato é um copolimero composto pelas unidades de &cido B-D- manurénico (M) e
acido o-L- gulurénico (G) unidas por ligacGes glicosidicas 1 —4 (SMIDSROD;SKJAKBRAEK,
1990). Uma das maneiras de alterar as propriedades fisico-quimicas mantendo as propriedades
desejaveis, como a baixa toxicidade e biodegradabilidade, ¢ modificar a estrutura quimica do
polissacarideo. Nesse contexto, os alginato de sédio apresenta grupos funcionais em sua cadeia
polimérica que podem ser quimicamente modificados. Dentre as metodologias para derivatizacdo
guimica do alginato, a sintese do derivado hidroxadmico de alginato origina derivados com atividades
bioldgicas interessantes, como por exemplo, derivados com atividade antioxidante (LIU et al.,2007).

Com o intuito de melhorar as propriedades do derivado de alginato de sodio, principalmente as
propriedade mecanicas, compdsitos porosos de alginato hidroxdmico com a adicdo de diferentes
concentracdes de nanotubos de carbono de parede multipla (0, 1, 2, 4 e 6% massa) serdo preparados
pelo método de liofilizagdo. Os compdsitos porosos foram caracterizados por espectroscopia na regiao
do infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV), analise elementar, além do
valor do moédulo de elasticidade obtido por medidas no texturémetro.

2 MATERIAL E METODOS

Os compositos porosos foram preparados utilizando alginato de sddio (Sigma-Aldrich) e N,N'-
diciclohexilcarbodiimida (DCC) foram adquiridos da Sigma-Aldrich e nanotubos de carbono de
parede multipla foi adquirido da empresa cheaptubes.com (Cambridgeport, VT, USA).

2.1 Sintese do derivado hidroxamico de alginato (HXA)

Alginato hidroxamico (HXA) foi preparado de acordo com a literatura (ALKHATIB, 2006)
com algumas modificagfes. Solucdo de alginato de sédio (5g) foi preparada pela dissolu¢do em agua
deionizada (250mL) durante 12h sob agitagdo magnética. O pH foi ajustado para 3-4 com adi¢do de
algumas gotas de solucdo de acido cloridrico (1M). DCC (4,96 g) foi adicionado a solugdo polimérica
para ativa 100% dos grupos carboxilicos. A seguir, excesso de cloridrato de hidroxilamina foi
adicionado (7g) na solucdo polimérica e o pH foi elevado para 6. Apds 2h, o pH foi ajustado para 9, e
a reacdo foi mantida sob agitacdo durante 24h. O derivado foi obtido por filtragdo e precipitacdo com
adicdo de 10mL de é&cido cloridrico e 250mL de acetona. A seguir, o derivado foi dialisado
(MWCO12-14,000g.mol™) contra 4gua deionizada durante 7 dias e liofilizado.

2.2 Preparacao dos compositos porosos de HXA/MWCNT

Os compositos de alginato hidroxdmico com nanotubos de carbono de camada multipla,
denominados de HXA/MWCNT, foram preparados com a adicdo de diferentes concentracdes de
MWCNT (0, 1, 2, 4 e 6 % em massa) na solugdo polimérica previamente preparada (3g/L). Os
nanotubos de carbono foram dispersos na solucdo polimérica com o auxilio de um banho ultrasénico
(Unique) durante 1h. A seguir, a solucdo de HXA/MWCNT foi transferida para uma placa de 96
pocos, congelados e liofilizados. Os compositos com diferentes concentracdes de MWCNT foram
designados de: 1%HXA/MWCNT, 2%HXA/MWCNT, 4%HXA/MWCNT e 6% HXA/MWCNT,
sendo a concentracdo de nanotubos de carbono especificada pelo nimero. Os compo6sitos porosos
foram reticulados em solucéo de CaCl, (5g/L), lavadas vérias vezes com &gua deionizada, novamente
congelados e liofilizados.

2.3 Caracterizagdo dos compdsitos porosos

Os compositos porosos de HXA/MWCNT, além do alginato de sédio e o derivado
hidroxdmico foram caracterizados utilizando um espectrofotdmetro de infravermelho ATR-FTIR
(VERTEX 70 FT-IR). Os espectros foram recordados entre 4000-400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e
32 scans para cada amostra. O alginato de sédio e o derivado hidroxamico foram submetidos a analise
elementar em um analisador elementar CHN Perkin-Elmer modelo 2400 (Perkin-Elmer, UK). Para
observar os MWCNT dispersos nos compoésitos porosos, 0os mesmos foram analisados em um
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microscopio eletronico de varredura, MEV-FEG (FEG-SEM JEOL JSM-6701F). A razdo de
intumescimento foi medida utilizando 3 amostras previamente secas para determinara a massa inicial
(M)). A seguir, os compésitos foram imersos um frasco contendo 5mL de solugdo tamponada pH 7,4
em mantido sob agitagdo em uma banho termostatizado a 37°C e 120 revolugdes por minuto durante
diferentes periodos de tempo. Apds periodo de tempo pré-determinado, os compositos foram
removidos da solucdo tamponada e o excesso de solucdo na superficie foi removida com papel de
filtro para obtencéo da massa final (Mg). A RI foi calculada utilizando a Equagéo 1, sendo Mg a massa
do compdsito poroso no tempo t e M, a massa do filme no tempo inicial.

E

M. -M,
Rl =—— x100 (1)
M |

As medidas para determinacdo do mddulo de elasticidade foram realizadas em um
texturémetro TA.XT.Plus/50 (Stable Micro Systems Godalming) previamente calibrado com peso
padrdo de 5 kg. Foi utilizada uma probe de aluminio de 19 mm, com velocidade de 1mm/s, que
comprimiu axialmente 30% da amostra, & temperatura de 25° C. A coleta dos dados e a construgdo das
curvas de tensdo versus deformacdo foram realizadas pelo programa Texture Exponent 32 (Stable
Micro Systems Godalming, England). Os valores do mddulo de compressdo dos compositos porosos
foram obtidos da curva de tensdo versus deformacdo. Amostras cilindricas foram preparadas nas
mesmas condi¢des com didametro de 6 mm e altura de 8 mm foram utilizadas na avaliag&o.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A derivatizacdo quimica do alginato de sodio foi confirmada utilizando anélise elementar e o
grau de substituicdo de 9%, foi calculado de acordo com a porcentagem de nitrogénio obtida do
derivado. Os resultados de FTIR também confirmaram a modificagcdo quimica da estrutura do alginato
de sodio, com a presenca no espectro do alginato hidroxamico da banda em 1638cm™ relacionada ao
grupo hidroxamico (ALKHATIB, 2006). Além disso, a presenca da banda a 174lcm™ esta
relacionada a deformacdo da carbonila de &cido carboxilico. Nos compdsitos, o aumento da
concentragdo de nanotubos de carbono promove a diminuigdo da intensidade da banda relacionada a
deformag&o da carbonila de 4cido carboxilico a 1741cm™ e o deslocamento da banda da carbonila do
grupo hidroxamico para menor comprimento de onda de1638 cm™ para 1604cm™ (dados ndo
apresentados). A Figura 1 apresenta a dispersdo do nanotubos de carbono na matriz polimérica, bem
como sua interagdo. A Figura 1a mostra que a dispersdo dos nanotubos de carbono na solucdo de
alginato hidroxamico foi homogénea se mantém estavel sem agitacéo apds 24h.

Figure 1. Fotografia da dispersdo dos nanotubos de carbono em solucdo de alginato hidroxamico (a) e
dos compositos porosos com diferentes concentragGes de nanotubos de carbono (b) e micrografia em alta
resolucdo do composito poroso 2% HXA/MWNCT (c).

Como pode ser visualizado na Figura 1b, a medida que a concentragdo dos nanotubos de
carbono aumenta, a colora¢do dos compdsito torna-se mais escura, Na Figura 1c, os nanotubos de
carbono se apresentam dispersos e com nitida interacdo interfacial com a matriz polimérica.
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Os compdsitos apresentaram razdo de intumescimento menor que os polissacarideos puros e
diminui com o0 aumento da concentracdo de nanotubos de carbono (Figura 2a). Esse resultado sugere a
interacdo das nanoparticulas com o alginato hidroxamico que resulta na limitagdo da mobilidade da
cadeia polimérica (KAWAGUCHI, 2006). A Figura 2b mostra que o mddulo de elasticidade é
dependente da concentracdo de nanotubos de carbono no composito.
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Figure 2. Raz&o de intumescimento (a) e médulo de elasticidade (b) dos compdsitos porosos.

O valor do modulo de elasticidade do compdsito com 2% em massa de nanotubos de carbono
é cerca de duas vezes maior que a matriz do alginato hidroxadmico puro. O mesmo comportamento foi
observado para outros compdsitos (ZILI, 2016; HAIDER, 2007).

4 CONCLUSAO

A derivatizacdo do alginato de sodio foi realizada com a obtencdo do alginato hidroxamico
com grau de substituicdo de 9%, de acordo com resultados de anélise elementar. Os resultados obtidos
por espectroscopia na regido do infravermelho, microscopia eletrbnica de varredura e razdo de
intumescimento confirmaram a interacdo dos nanotubos de carbono com a matriz polimérica, além do
aumento do mddulo de elasticidade dos compositos.
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