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Filme de celulose bacteriana enxertados com acido acrilico

Bacterial cellulose films grafted with acrylic acid

RESUMO

No presente trabalho, pretendeu-se sintetizar filmes de celulose bacteriana (CB) enxertados
com acido acrilico via ATRP. A inser¢do de um polimero termoresponsivo , possibilita a
adicdo de farmaco a estrutura de CB, auxiliando no tratamento de feridas de dificil
cicatrizagdo. Inicialmente, a superficie da CB foi modificada usando Brometo de 2-
bromoisobutiril (BiB), introduzindo sitios de iniciagdo para ATRP. Apds a inicializagdo, o
sistema catalitico CuCl/Bipy (2,2’-bipiridina) foi testado variando o tempo de agitacdo e
solventes, assim como os sistemas CuCl/PMDETA (N,N,N’,N",N"
pentametildietilenotriamina) e CuBr/PMDETA. As amostras produzidas foram
caracterizadas pela espectroscopia de infravermelho. Ambos os passos da modificacdo
podem ser confirmados pela presenca do pico de carbonila (C=0) na regido préxima de 1724
cm-1. No entanto, obteve-se éxito apenas no primeiro passo, sendo necessario uma nova
metodologia para a sintese do produto esperado.

PALAVRAS-CHAVE: Celulose bacteriana. Acido acrilico. ATRP
ABSTRACT

In this work, it was intended to synthesize bacterial cellulose films grafted with acrylic acid
via ATRP. Initially, the bacterial cellulose surface was modified using 2-bromoisobutyryl
bromide (BiB), introducing initiation sites for ATRP. After initialization, the CuCl/Bipy (2,2'-
bipyridine) catalytic system was tested by varying the stirring time and solvents, as well as
the  CuCl/PMDETA  systems (N,N,N’,N’,N”-pentamethyldiethylenetriamine) and
CuBr/PMDETA. The samples produced were characterized by infrared spectroscopy. Both
steps of the modification can be confirmed by the presence of the carbonyl peak (C=0) in
the region near to 1724 cm™. However, it was successful only in the first step, requiring a
new methodology for the synthesis of the expected product.

KEYWORDS: Bacterial cellulose. Acrylic acid. ATRP
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INTRODUGCAO

A celulose é um recurso renovavel, biodegradavel e o polimero natural mais
abundante na Terra. Devido sua biocompatibilidade, vém se destacando em
estudos no campo biomédico em sua forma nanoestruturada, conhecida como
nanocelulose. Esta é extraida de plantas, animais, bactérias ou produzida através
de processos quimicos. Os trés principais tipos identificados sdo: nanocristais de
celulose (CNC), celulose nanofibrilada (NFC) e celulose bacteriana (CB) (FARIA-
TISCHER; RIBEIRO-VIANA; TISCHER, 2019).

A CB possui estrutura porosa e tridimensional. Além disso apresenta
propriedades como alto grau de pureza e armazenamento de agua, alta
cristalinidade e boa estabilidade mecéanica (ALOSMANOV; WOLSKI; ZAPOTOCZNY,
2017). Devido a presenca de grande quantidade de grupos hidroxila em sua
superficie, modifica¢bes fisicas ou quimicas podem ser realizadas, agregando
novas caracteristicas ao biopolimero (FARIA-TISCHER; RIBEIRO-VIANA; TISCHER,
2019).

Uma das formas de agregar novas caracteristicas a superficie de CB é
enxertando um novo polimero a sua estrutura, produzindo um copolimero. O
enxerto pode ser realizado de duas maneiras: graft-to ou graft-from (CHANG et al.,
2008). Na metodologia graft-to, um polimero pré-sintetizado é anexado a
estrutura de celulose. No graft-from, é possivel obter uma alta densidade de
enxertos e melhor controle da estrutura, contornando uma limitacdo do graft-to.
Nesse método, a polimerizacdo ocorre a partir de um ponto de partida no
substrato, sendo o mecanismo de polimerizacdo radicalar por transferéncia
atémica (ATRP) um dos mais eficientes para realizar o crescimento das cadeias de
polimeros a partir da superficie da celulose (LIN et al., 2014).

Na ATRP, é possivel sintetizar polimeros com pesos moleculares controlados,
baixa polidispersidade e controle da arquitetura molecular em relacdo a tipologia
da cadeia, composicdo e funcionalidade. Além disso, é compativel com uma grande
variedade de mondmeros e condi¢cbes de reacdao (LACERDA et al.,, 2013).
Recentemente, devido a versatilidade do método ATRP, enxertos de polimeros
responsivos a estrutura da celulose bacteriana tém sido realizados (ALOSMANOV;
WOLSKI; ZAPOTOCZNY, 2017).

O acido poliacrilico (PAA) é um polimero i6nico conhecido por apresentar um
comportamento pH-responsivo. Segundo estudos, apds adicdo do PAA a superficie
da celulose bacteriana, observou-se variagdo na absorcdo e retencdo de dgua em
relacdo ao pH do meio. Essa caracteristica permite a insercdo de farmacos a
estrutura da celulose, tornando-a eficiente no tratamento de feridas de dificil
cicatrizacdo (CHUAH et al., 2018).

No presente estudo, a técnica ATRP, a qual obteve éxito ao ser empregada no
enxerto de polimeros em diversas superficies (MORANDI; HEATH; THIELEMANS,
2009), foi aplicada para sintetizar o PAA sobre uma superficie de CB. Primeiro, as
membranas de CB foram funcionalizadas com sitios iniciadores para ATRP, por
onde se tentou-se a polimerizacdo do PAA.

MATERIAL E METODOS
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IMOBILIZACAO DO INICIADOR NA MEMBRANA DE CB

Para a sintese de membranas de CB com iniciador, filmes de CB sdo cortados
em pequenos pedacos de 2 x 2 cm? e lavados em metanol por trés vezes durante
5 minutos. O filme é colocado sob uma folha de EVA e levado ao dessecador até a
secagem completa. Em seguida, esse é colocado em uma placa de petri de vidro,
depositando-se 100 pL (8.10* mol) do iniciador, Brometo de 2-bromoisobutiril
(BiB), sobre o material. Apds 1 hora de reacdo em temperatura ambiente, a
amostra obtida, CB-BiB, é lavada em etanol por trés vezes durante 5 minutos, em
seguida é posta sob uma folha de EVA até a secagem.

ENXERTO DE PAA VIA ATRP UTILIZANDO O SISTEMA CUCL/BIPY

Durante a preparagdo das primeiras quatro amostras, variou-se o solvente,
tempo de agitagao e degaseificagdo, como é observado no Quadro 1.

Quadro 1 —Solvente, tempos de degaseificacdo e agitagao utilizados experimentos com

bipy.
. Tem'.)(.) de,, Tempo de agitacao
Experimento Solvente degaseificacao
. (horas)
(minutos)
Amostra 1 . . 24
Agua destilada 5
Amostra 2 168
Amostra 3 2
DMF 10
Amostra 4 6

Fonte: Autoria prépria (2020).

Na preparacdo da Amostra 1, o filme de CB-BiB é colocado em um baldo
volumétrico, onde foram adicionados 200 pL de acido acrilico (2,91 mmol) e 3 mL
de dgua destilada. Em um segundo baldo, preparou-se uma solugdo com 17 mg de
2,2’-bipiridina (bipy) (3,36.10* mol) e 52,6 mg de CuCl (1,72.10* mol). Os
conteudos foram degaseificados durante 5 minutos com auxilio de uma bomba a
vacuo e lavadora ultrass6nica. Em ambos os balGes foi depositado Nitrogénio,
deixando o sistema sob ambiente inerte. Posteriormente, a solu¢dao contida no
segundo baldo foi adicionada ao baldo contendo a membrana, permanecendo em
agitacdo por 24 horas. A Amostra 2 foi preparada empregando o mesmo
procedimento, aumentando o tempo de agitacdo para 168 horas.

Para as amostras 3 e 4, manteve-se as quantidades de reagentes e o
procedimento foi semelhante. A dimetilformamida (DMF) foi empregada como
solvente, sendo depositado 2 mL no baldo contendo a CB-BiB e 3 mL no baldo
contendo a solucdo de bipy e CuCl. O tempo de degaseificacdo foi elevado para 10
minutos, enquanto o tempo de agitacdo para as amostras 3 e 4 foramde 2 e 6
horas, respectivamente.

ENXERTO DE PAA VIA ATRP UTILIZANDO O SISTEMA CUCL/PMDETA

Durante a preparacdo da Amostra 5, o filme de CB-BiB foi colocado em um
baldo volumétrico, onde foram adicionados 4 mL (58 mmol) de acido acrilico, 13,8
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mg (1,39.10"* mol) de CuCl, 4,2 mg (3,12.10°° mol) de CuCl,.2H,0, 20 pL (9,58.10-5
mol) de PMDETA (N,N,N’,N”,N" pentametildietilenotriamina), 4 mL de tolueno e
uma barra magnética. A solucao heterogénea foi degaseificada durante 5 minutos
com auxilio de uma bomba a vacuo e ultrassom. Em seguida, foi depositado
Nitrogénio no baldo, deixando o sistema sob ambiente inerte. Por fim, a solucdo
permaneceu em agitacdo em um agitador magnético por 5 horas em temperatura
ambiente.

ENXERTO DE PAA VIA ATRP UTILIZANDO O SISTEMA CUBR/PMDETA

Durante a preparacdo da Amostra 6, o filme de CB-BiB foi colocado em um
baldo volumétrico, onde foram adicionados 4 mL (58 mmol) de acido acrilico, 13,8
mg (1,39.10* mol) de CuCl, 4,2 mg (3,12.10° mol) de CuBr,, 20 pL (9,58.10-5 mol)
de PMDETA (N,N,N’,N”,N" pentametildietilenotriamina), 4 mL de tolueno e uma
barra magnética. A solucdo heterogénea foi degaseificada durante 5 minutos com
auxilio de uma bomba a vacuo e ultrassom. Em seguida, foi depositado Nitrogénio
no baldo, deixando o sistema sob ambiente inerte. Por fim, a solugdo permaneceu
em agitagdo em um agitador magnético por 5 horas em temperatura ambiente.

CARACTERIZAGAO

A caracterizacdo foi realizada em um espectrometro Perkin Elmer modelo
UATR Two, na faixa de absorc¢3o de operac¢do de 4000 — 450 cm™. As medidas foram
coletadas no modo reflectincia, com 4 cm™ de resolug3o, utilizando o programa
Spectrum.

RESULTADOS E DISCUSSAO

INTRODUCAO DO INICIADOR (BIB) A CB VIA ESTERIFICACAO

A CB possui uma grande quantidade de grupos hidroxila em sua superficie,
possibilitando a modificagdo quimica pela reacdo de esterificagdo com o Brometo
de 2-bromoisobutiril (BiB), responsavel por introduzir sitios de inicializagdo para a
ATRP (Figura 1).

Figura 1 — Funcionalizagdo da CB com o iniciador da ATRP.

CHy
Br CHy
OH
o} 0 o}
1 hora
0 Br.
o + Br 0
HO HyC (0]
OH n C HO
H OH
cB BiB CB-BiB

Fonte: Autoria propria (2020)
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O Carbono da Carbonila (C=0) do BiB reage com o Oxigénio da hidroxila (OH)
presente na CB, transferindo o par de elétrons da dupla ligacdo da Carbonila ao
Oxigénio da mesma, formando um intermediario tetraédrico. No entanto, o Bromo
(Br) ligado a Carbonila, atua como um forte grupo de saida devido sua elevada
eletronegatividade, sendo eliminado, levando a regeneracao da configuracao
original, formando o produto final (CB-BiB).

A adicdo do iniciador (BiB) a estrutura da celulose foi analisada pela
espectroscopia na regido do infravermelho. Na Figura 2, observa-se um espectro
tipico da CB, o qual apresenta uma banda relacionada ao grupo hidroxila (3340 cm-
1), vibracBes assimétricas de metileno (2894 cm™), vibracdes de HCH e OCH (1430
cm™) e picos correspondentes as vibracdes de alongamento do grupo C-O (1030
cm™?) (LUO et al., 2018). Contudo, a funcionalizacdo da CB é confirmada pela
presenca da banda de alongamento da Carbonila (C=0) em 1724 cm™ (LACERDA et
al., 2013).

Figura 2 — Espectro de infravermelho da CB-BiB.

100
/
Y 1724 cm A
. -
95 3340 cm! 2894 cm 1430 cm™
xr 90 _
=S
85
/!
1030 cm™!
80
T T T T T T T T T T T T T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Fonte: Autoria prépria (2020)

ENXERTO DE PAA A ESTRUTURA CB-BIB VIA ATRP

A partir grupo iniciador adicionado a celulose e inclusdo do complexo metalico
a reacdo, da-se inicio a polimerizacdo controlada via ATRP (Figura 3).

Figura 3 — Introdugdo do acido acrilico a estrutura da BC-BiB via ATRP.
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Fonte: Autoria propria (2020).

No mecanismo da Figura 3, o sistema Mt™/L reage com Bromo (Br) da CB-BiB,
formando radicais de propagac3o (CB-g-PAA*) e desativadores (Br-Mtm*/L). Em
seguida, ha propagacdo dos radicais que, apds uma ou vdrias adi¢des do
monémero (Acido acrilico), reagem com os desativadores, reformando espécies
dormentes (MATYJASZEWSKI, 2012). O enxerto de Acido Acrilico e a polimeriza¢do
deste a partir da superficie da CB, resulta na introdu¢do de vérios grupos Carbonila

a estrutura da CB.

Durante os experimentos, ocorreram variagdes nos complexos metalicos,
solventes e ligantes, os quais influenciam na cinética da reacdo. Os espectros no
infravermelho, obtidos das amostras pds reacdo, foram comparados aos

respectivos espectros da CB-BiB de partida, na Figura 4.

Figura 4 — Espectros de infravermelho das amostras pré e pos reagdao ATRP.
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Fonte: Autoria propria (2020).

O enxerto do PAA na CB-BiB é confirmado com o surgimento de um pico alto
e estreito de Carbonila (C=0) em 1724 cm™ (LUO et al., 2018). No entanto, segundo
espectros apresentados na Figura 4, ndo se observaram mudancas significativas
em nenhum dos materiais reagidos. Assim, ndo é possivel afirmar que o PAA foi
enxertado na estrutura da CB. Dessa forma, uma alternativa para trabalhos futuros
seria a ado¢do de uma nova metodologia, a qual ha variacdo do ligante, metal de
transicdo, solvente, pressdo ou temperatura para que haja alteragdo na cinética de
reacgao.

CONCLUSAO

A modificacdo do filme CB foi possivel devido aos grupos hidroxila presente
em sua superficie, os quais reagiram com o BiB, resultando no produto final, CB-
BiB. A imobilizacdo do iniciador, foi confirmada pela espectroscopia de
infravermelho, por onde foi possivel visualizar o aumento do pico de carbonila na
regido préximaa 1724 cm™.

Diversos reagentes e procedimentos foram testados na tentativa de enxertar
o PAA na superficie de CB. Os espectros de infravermelho referentes as amostras
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produzidas ndo apresentaram o aumento do pico esperado na regido da carbonila,
proxima a 1724 cm™. Dessa forma, apesar da técnica ATRP ter se mostrado
eficiente na copolimerizacdo de polimeros a partir da superficie de diversos
materiais, ndo foi possivel a demonstracdo da sua efetividade nos experimentos
realizados até o momento. Sendo necessdria a adogdo de uma nova metodologia
para a sintese do produto esperado.
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