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A Vida esta em constante evolucao e transformacéo, sendo colocada a prova a todo
instante uma questdo: a metamorfose da vida permite ensinamentos e
aprendizagem? Essa reflexdo circunda muitas formas de energias. Uma deciséao
tomada foi de encontro com uma trajetdria que entenderia o porqué futuramente. O
universo me presenteou com a energia mais incrivel que pude sentir até hoje. Antes
desse ano, essa energia estava nesse plano, sempre entre nos, trazendo a proposta e
reflexdo dessa metamorfose. Hoje vejo que na vida 0s porqués ndo sao
compreendidos muitas vezes no momento, mas sim, com o passar do tempo. A
transformacédo permeia o dia a dia e possibilita acesso a mudanca. Viva, transcenda,
vislumbre metas e busque entender as energias.

A transformacao permite reflexdo, redirecionamentos e aprendizagem. A vida é uma
metamorfose. Estar disposto a aprender é uma virtude. Estamos cercados de
energias nos diferentes planos e poder sentir tais energias é um privilégio.

Autoria propria.



RESUMO

Foram preparadas poliuretanas (PU) com diferentes raz6es molares entre os grupos OH/NCO,
com base em um poliol contendo éleo de mamona (OM), trietanolamina (TEA) e etilenoglicol
(EG) e os isocianatos difenilmetano diisocianato (MDI) e hexametileno diisocianato (HDI),
buscando obter um polimero derivado de um o6leo vegetal como fonte renovével e que
apresentasse caracteristicas de biocompatibilidade. Neste processo, foram investigados
inicialmente parametros de sintese tais como: razdo molar, tempo de agitacdo e tempo de
cura. O poliol e os diisocianatos MDI e HDI foram caracterizados pelos: indice de acidez (lc)
e indice de hidroxila (loy), além da porcentagem de isocianato livre (%nco). Também foram
preparados compdsitos com o biopolimero quitosana (PUQP) em diferentes proporcdes em
massa, assim como, compositos expandidos PUQPE variando a porcentagem de QP. As PUs
formadas a partir de MDI e HDI, seus compésitos PUQP e PUQPE foram caracterizadas
usando-se 'H e **C RMN no estado sélido, FTIR; TG/DTG/DTA, DSC, DMA, TG-FTIR,
ensaios de tensdo; MEV, grau de intumescimento e medida de angulo de contato. Apds
caracterizacdo, os compositos ndo expandidos, PUQP, foram submetidos a ensaios de
citotoxicidade, usando testes de adesdo celular. Para o poliol foram obtidos Ia. de 4,74
mgKOH g™ 0 loy de 305 mgKOH g™. Para 0 MDI a %NCO foi de 36% e para o HDI foi de
50%. A partir de medidas de *H RMN caracterizou-se o poliol de partida, além de calcular o
grau de desacetilacdo (GD) da quitosana (QP), que foi da ordem de 90%. A massa molar
viscosimétrica da quitosana comercial (QC) e purificada (QP) foi calculada, correspondendo a
aproximadamente 43000 g mol™ e 16500 g mol™. Os espectros de FTIR evidenciaram a
formacdo das ligacBes uretanas nas PUs, PUHDI e PUMIX, e as bandas dos compdsitos
PUQP e PUQPE, assim como, a modificacdo das bandas de OH e NCO, confirmando a
polimerizag&o via grupos reacionais. A partir das curvas TG/DTG/DTA, as PUs e PUQP se
mostram estaveis termicamente até 170°C e os compositos na faixa de 188 a 206°C. Para 0s
polimeros expandidos e PUHDI e PUMIX, a estabilidade térmica foi em torno de 200°C.
Além disso, as curvas TG evidenciaram cinco eventos de perda de massa. Medidas de DMA
permitiram observar que a temperatura de transicdo vitrea da PU foi cerca de 6°C e para 0s
compositos de aproximadamente 16°C. Os materiais expandidos, PUQPE, apresentaram T
entre 8,8°C a 34,8°C, enquanto as Ty da PUHDI e PUMIX foram -14,8°C e 17,6°C. Ensaios
de tensdo mostram a tensdo maxima suportada por essas amostras. As micrografias das
amostras PUQP apresentaram superficies homogéneas e compactas com pequenos orificios
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decorrentes da saida de gases formados durante a polimerizacdo. Para 0s materiais
expandidos, PUQPE, as imagens ilustraram estruturas de rede caracteristica desse tipo de
material. Para PUHDI e PUMIX as imagens de microscopia destacaram superficies diferentes.
A presenca de QP na matriz da PU altera a morfologia apresentando granulos maiores com o
aumento de QP. Os testes fisicos evidenciaram caracteristicas de hidrofobicidade, com maior
interacdo com a &gua a medida que se aumentou a quantidade de QP na composicdo. Nos
ensaios bioldgicos, as composicdes PU90QP10, PU85QP15, PU50QP50, PU25QP75
apresentaram grau leve de citotoxicicidade, as demais apresentaram grau brando, significando
que as células de fibroblastos se proliferaram em contato os compositos PUQP. A partir dos
testes de adesdo celular, foi possivel concluir que as amostras PU90QP10 e PU50QP50
promoveram adesdo celular de células de fibroblastos, apds um periodo de acompanhamento
de 4 e 24 horas, enquanto a PU estequiométrica ndo apresentou tal adesdo. As propriedades
demonstradas por estes materiais tornam-se atraentes para futuras aplicacfes na area de
biomaterial como curativo ou mesmo de dispositivos implantaveis, com a vantagem de
representar compdsito preparado a partir de fontes renovaveis, como o 6leo de mamona e
trazendo disperso em sua matriz a quitosana, que apresenta uma série de caracteristicas

favoraveis para uso biolégico.

Palavras chaves: Oleo de Mamona, Quitosana, Difenilmetano Diisocianato (MDI),
Hexametileno diisocianato (HDI), Poliuretana, Poliuretana Composito, Polimerizacdo. Fonte

Renovavel.
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ABSTRACT

Polyurethanes (PU), in which the polyol was obtained from castor oil (OM), triethanolamine
(TEA) and ethylene glycol (EG) and diphenylmethane diisocyanate (MDI) and
hexamethylene diisocyanate (HDI) were prepared by varying the molar ratio between the
OH/NCO groups, resulting in a polymer based on vegetable oil, a renewable source. Thus,
synthesis parameters such as: molar ratio, stirring time, and curing time were investigated.
The polyol and diisocyanates MDI and HDI were characterized by: acidic number (1ac) and
hydroxyl number (lon), in addition to the percentage of free isocyanate (%nco). Composites
were also prepared with the biopolymer chitosan (PUQP) in different mass proportions, as
well as expanded PUQPE composites containing different percentages of QP. The PUs
formed from MDI and HDI, their composites PUQP and PUQPE were characterized using
solid state 'H and **C NMR, FTIR; TG/DTG/DTA, DSC, DMA, TG-FTIR, stress-strain tests;
SEM images, degree of swelling and contact angle measurement. After characterization, the
non-expanded composites, PUQP, were subjected to cytotoxicity and cell adhesion tests. For
the polyol, Iac of 4.74 mgKOH g™ and loy of 305 mgKOH g™ were obtained and for MDI the
%nco Was 36% and for HDI it was 50%. 'H NMR spectra were used to characterize the
starting polyol and to calculate the degree of deacetylation (GD) of chitosan (QP), that
resulted in c.a. 90% of deacetylated units. The viscosimetric molar mass of commercial (QC)
and purified (QP) chitosan were also calculated, corresponding to approximately 43000 g mol
! and 16500 g mol™. Differences in FTIR spectra demonstrated the formation of urethane
bonds in PUs, PUHDI and PUMIX, and the bands of the PUQP and PUQPE composites, as
well as the modification of the OH and NCO bands, confirming the polymerization. From the
TG/DTG/DTA curves, it was determined that the PUs and PUQP were thermally stable up to
170°C and the composites between 188 to 206°C. For expanded polymers and PUHDI and
PUMIX, thermal stability was around 200°C. Furthermore, the TG curves showed five
characteristic mass loss events. DMA measurements allowed to observe that the glass
transition temperature of PU was approximately 6°C and for composites it was approximately
16°C. The expanded materials, PUQPE, presented T4 between 8.8°C and 34.8°C, while the Ty
of PUHDI and PUMIX were -14.8°C and 17.6°C. Stress tests revedaled the maximum stress
supported by these samples. The SEM images of PUQP samples showed homogeneous and
compact surfaces with small cavities resulting from the escape of gases formed during

polymerization. For expanded materials, PUQPE, the images illustrated network structures
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characteristic of this kind of material. For PUHDI and PUMIX the microscopy images
highlighted different surfaces. The presence of QP in the PU matrix changes the morphology,
presenting larger granules with increasing QP. Physical tests demonstrated high
hydrophobicity in the resulting polymers, however higher interaction with water appeared as
the amount of QP in the composition increased. In the cytotoxic test, the composities
PU90QP10, PU85QP15, PU50QP50, PU25QP75 presented lowest degree, the others
presented a mild degree, meaning that the fibroblast cells proliferated in contact with the
PUQP composites. From cell adhesion tests, samples PU90QP10 and PU50QP50 promoted
cell adhesion of fibroblast cells, after a monitoring period of 4 and 24 hours, while
stoichiometric PU had no adhesion. The properties of these materials suggest them as
attractive alternatives for future applications in the field of biomaterials such as bandages and
may be implantable devices, with the advantage of being prepared from a renewable oil

resource, and having chitosan with biological potential dispersed in its matrix.

Keywords: Castor Oil, Chitosan, Diphenylmethane Diisocyanate (MDI), Hexamethylene
Diisocyanate (HDI), Polyurethane, Composite Polyurethane, Polymerization. Renewable

Source.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



1.1. Biomateriais

O desenvolvimento da ciéncia e tecnologia tem relevancia significativa, na proposi¢ao
de novos biomateriais, projetados para finalidades especificas. Esses materiais tém suas
funcbes pre-estabelecidas de acordo com suas propriedades fisico-quimicas, mecanicas e
bioldgicas, atuando em sistemas biologicos com diferentes funcBes. Dessa maneira, a
producdo desses dispositivos ocorre de forma interdisciplinar, envolvendo diferentes areas tais
como medicina, biologia, fisica, quimica, engenharia de tecidos e ciéncia dos materiais, que
investem em esforcos e dedicacdo em suas pesquisas, para desenvolverem biomateriais que

possibilitem melhorias & sociedade.*

De acordo com a literatura sdo observadas algumas defini¢Ges acerca do significado de
biomatereial, segundo Khor (2014), a Sociedade Europeia de Biomateriais define biomaterial
como “material destinado a interagir com sistemas biologicos para avaliar, tratar, aumentar
ou substituir qualquer tecido, 6rgao ou funcé@o do corpo”, enquanto o Jornal de Biomateriais
traz como “substancia que foi projetada para assumir uma forma que, sozinha ou parte de um
sistema complexo, € usada para direcionar, pelo controle de interacbes com componentes de

sistemas vivos, o curso de qualquer procedimento terapéutico ou diagnéstico .2

A American National Institute of Health descreve um biomaterial como “qualquer
substancia ou combinacao de substancias, exceto drogas, de origem sintética ou natural, que
pode ser usado por qualquer periodo de tempo, que aumenta ou substitui parcialmente ou
totalmente qualquer tecido, 6rgdo ou funcdo do corpo, afim de manter ou melhorar a

qualidade de vida dos individuos”.?

Dessa forma, podem ser observados biomateriais que sdo projetados para, préteses
Ossea, implantes dentarios, valvulas cardiacas, lentes intraoculares, ligamentos, enxertos
vasculares, dentre outros. Outros dispositivos médicos tais como coragdes artificiais,
biossensores, marcapassos, sistemas carregadores de medicamentos também sdo
encontrados.®® Assim, as propriedades dos biomateriais advém do composto utilizado na sua
producéo. Polimeros sintéticos e naturais, materiais ceramicos, metais, materiais carbonaceos,
compdsitos sdo empregados na preparacdo desses dispositivos.* A Figura 1 resume alguns

dispositivos utilizados na area biomédica.



> Proétese ocular;
> Protese de orelha;
» Cartilagem;

> Protese mamaria;
> Catéteres;

» Valvula cardiaca;
> Protese vascular;
> Pele sintética;

> Prétese de tend3ao;

b > Protese de joelho;

» Malhas para reparo de hérnia;
» Protese de quadril;

Figura 1. Alguns sistemas que usam biomateriais na area biomédica, imagem adaptada.’

Os biomateriais podem ser classificados de varias formas dependendo do tipo de
interacdo com o organismo.*® Na aplicacdo médica, podem ser de dois tipos: materiais
reabsorviveis, quando implantados no corpo humano e sofrem degradacéo sédo retirados, e ndo

reabsorviveis, que sdo fixos e ndo sofrem degradac&o nos tecidos.*>”

Além da classificacdo anterior, ha classificagdes que vao de acordo as propriedades
dos materiais, tais como, bioinertes, bioativos, biocompativel, biodegradavel, bio-estaveis.
Desse modo, os materiais bio-ativos interagem fortemente com o tecido, enquanto o bio-inerte
ndo interage com o tecido. Os biocompativeis tém compatibilidade com o tecido e o
biodegradavel decompde-se sobre agdo enzimética do organismo.®’ Portanto, quatro grandes

~

classes de compostos sdo empregados conforme apresentada na Figura 2.



Biopolimeros J

Naturais

Metalicos

Biomateriais

Ceramicos
Sintéticos

Polimeros ]

Compadsitos

Figura 2. Esquema das classes de biomateriais empregados, adaptado.*®



Os biomateriais poliméricos tém sido um dos mais empregados na &rea biomédica.’
Apresentam vantagens quanto ao custo, quando comparados com outros de origem ceramica
ou metalica. A matéria prima para a preparacdo de polimero é encontrada com facilidade,
dependendo do tipo de mondmero, em que as propriedades fisico-quimicas do monémero

conferirdo o tipo de aplicagdo final do polimero.

Assim, tem-se uma gama de polimeros de origem sintética e natural que podem ser
utilizados com a finalidade de preparacédo de biomateriais que podem ser usados em diversas
aplicacBes.”” Podem ser encontrados biomateriais produzidos a partir dos polimeros
sintéticos: nylon, polivinil alcool (PVA), politereftalato de etileno (PET), policrapolactona

(PCL), poliacido latico, polipropileno, borracha de silicone, poliuretana.’

Podem ser encontrados biomateriais preparados de biopolimeros, ou seja, polimeros
oriundos de matéria viva (proteinas, acidos nucleicos, polissacarideos), biodegradaveis, tais
como, quitosana, alginatos, colagenos, gelatinas, além dos compdsitos com duas fases, em
que essas matrizes poliméticas sdo reforcadas com alumina, hidroxiapatita, biovidros, silica,

titanio e particulas 6sseas, dentre outros.**

1.2. Poliuretanas

As poliuretanas (PU) sdo polimeros que despertam grande interesse na area médica e
engenharia de tecidos, devido as suas propriedades fisico-quimicas tais como estabilidade
mecanica e térmica, elasticidade, biocompatibilidade, e outras.> Ao mesmo tempo, pode-se
verificar outras aplicacGes em diversas areas como automotiva, isolamento acustico, tintas e

adesivos, estofamento, dentre outros.®

O emprego das PU como biomateriais requer que elas apresentem propriedades que
possam levar, ou ndo, a interacdo com organismo Vvivo. Assim, ou elas se apresentam inertes
ou tém objetivos determinados de atuacdo, apresentando caracteristicas tais como
absortividade, biodegradabilidade, regeneratividade, entre outras.®® De acordo com Guelcher
e colaboradores, as PU tém sido utilizadas na confec¢do de dispositivos médicos desde a
década de 1960, sendo seu mecanismo degradacéo in vivo extensivamente estudado.'® Desse
modo, ja sdo encontrados dispositivos como cateteres, coragdes artificiais e bolsas de
sangue.’! Além disso, hé4 relatos de aplicages na regeneracdo de tecido 6sseo, sendo

implantada em falhas 6sseas promovendo irrigagdo sanguinea e crescimento de células.’



As poliuretanas foram propostas por Wurtz em 1849, que reagiu um grupo isocianato
com um grupo poliélcool, para formar uma ligacdo uretana.'® Entretanto, sua aplicacéo
comercial teve impulso em 1940, quando Otto Bayer desenvolveu fibras de poliuretanas para
aplicar como revestimento em aeronaves.™**? Tais estudos abriram caminho para o estudo e
aplicacdo da PU em diversas areas do conhecimento. Essa rota ficou conhecida como a via
classica de sintese de poliuretanas.

As poliuretanas sdo sintetizadas a partir da reacdo de poliadicdo de isocianatos,
R-(N=C=0) (di ou tri-funcionais) com polidis R-OH (di ou mais-funcionais), na presenca de
aditivos e catalisadores. Por definicdo, poliuretanas sdo polimeros que contém na sua cadeia
polimérica a ligacdo carbamato (-NH-CO-O-), representacdo estrutural a seguir que, na
guimica de polimeros, é conhecida como ligacdo uretana. Na preparacao da PU séo utilizados
polidlcoois de origem fossil, sintético ou vegetal, assim como, diisocinatos aromaticos e

alifaticos. 4

R|

A
Z
(@)
o

Ligacao uretana

Os métodos de preparo de poliuretanas envolvem procedimentos conhecidos como
one shot, no qual a sintese acontece em uma Unica etapa, o pré-polimero no qual
primeiramente forma-se um pré-polimero de diisocianato com polidis deixando cerca de 15%
de grupos NCO para uma segunda etapa de reacdo e o quasi pré-polimero no qual acontece
em duas etapas, porém a quantidade de grupos NCO deixados para reagir na segunda etapa é
de 16-32 %."

i i T
Il Il
HO-R'-R"-OH + 20=C=N-R-N=C=0 —3 OCITJ—R f}l—C—O—R'—R"—O—C—N—R NCOwvv (2)
| |

- L H [H Ho JH
Poliol Diisocianato Poliuretana



One shot Pré-polimero Quasi pré-polimero

Uma etapa Duas etapas Duas etapas

Pré-polimero

HO-R-OH OCN-R’-NCO
Poliol - ~ Diisocianato
Extensores de [ . )
. Catalisador
. cadeia ) . y

E R’'OOCNH-R }

Frasco Reacional

Figura 3. Fluxograma dos métodos de preparago de poliuretanas, adaptado Szycher.™

Dentre os isocianatos utilizados na producdo de PU, podem ser encontrados o0s
alifaticos e aromaticos, sendo os mais comumente empregados o tolueno diisocianato (TDI) e
o difenilmetano diisocinato (MDI), devido a sua reatividade, quando comparados ao 1,6
hexametileno diisocianato (HDI) e diciclohexilmetano diisocianato (HMDI).® Além destes,

podem ser encontrados outros tipos de diisocinatos néo listados aqui.™

Os polidis empregados na producdo de PU podem estar na forma de poliéteres,
poliéteres com amina terminal, poliésteres, policarbonatos, 6leos de vegetais, polibutadieno
liquido, dentre outros. Na elaboracdo dos poliois sdo utilizados varios monémeros de partida
que dependem da futura aplicacdo e, ndo raro, sdo de origem vegetal extraidos da biomassa e
vém substituindo aqueles derivados de petréleo.® Além disso, outros aditivos sdo usados nos
sistemas uretana, tais como agentes extensores de cadeia, catalisadores e agentes expansores
também conhecidos como agentes de bolha para obtencdo de espumas. A Tabela 1

apresentada algumas representagdes estruturais das unidades que compfem a cadeia
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polimérica da poliuretana formada de polidis e diisocinatos, assim como, apresenta as

férmulas estruturais de algumas moléculas empregadas como aditivos.

Os extensores de cadeia sdo moléculas de massa molar relativamente baixa, podendo
variar de 40-300 g mol™, cuja funcdo é conferir propriedades elastoméricas a poliuretana,
sendo classificados como qualquer molécula que apresenta grupos OH e NH, terminais.** Os
catalisadores empregados na preparacdo das poliuretanas podem ser divididos em duas
classes: aminas terciarias e 0s sais de estanho, sendo o seu poder catalitico atribuido ao par de
elétrons do nitrogénio, nas aminas terciarias, e a formacdo de complexo, no caso dos sais de

estanho, com o poliol e diisocinato.**

Ha uma relacdo entre propriedades e estrutura na sintese de poliuretanas, a qual
depende de fatores como massa molar, funcionalidade (quantidade de grupos reativos por
molécula), forgas intermoleculares, rigidez, cristalinidade, densidade de reticulacdo.
Dependendo do tipo de material planejado, a escolha dos reagentes de partida tem que ser
pensada levando em consideracéo tais fatores, por exemplo, na sintese de um elastbmero, séo
empregados polidis com baixa funcionalidade (dois ou trés grupo reativos por molécula) e
massa molar da ordem de 6000-10000 g mol™. No preparo de espumas rigidas s&o
empregados polidis de até 1000 g mol™ com funcionalidade de 3 a 12 grupos OH por
molécula. Além disso, poliois lineares de alta massa molar e baixa funcionalidade geram
flexibilidade na cadeia polimérica, enquanto diisocianatos arométicos conferem dominios

rigidos & estrutura polimérica.**

Desse forma, observa-se que, dependendo do tipo de poliol e o tipo de diisocinato
utilizado na sintese de PU, a cadeia polimérica vai apresentar dominios de maior rigidez e
dominios de maior flexibilidade. Geralmente, diisocianatos aromaticos conferem
caracteristicas de rigidez na estrutura da cadeia polimérica e polidis com baixa funcionalidade

e alta massa molar conferem elasticidade e flexibilidade a cadeia polimérica.

Na sintese de PU, reacBes competitivas podem acontecer juntamente com a reacdo de
polimerizagdo principal. Uma das mais comuns deve-se a reacdo do isocianato com agua,
formando primeiramente &cido carbamico, que se decompde em amina primaria e ocasiona a

liberacdo de CO,.? Podem ainda ocorrer reages entre a amina primaria e o isocianato,



Tabela 1. Representa¢des estruturais das unidades que comp8em a cadeia polimérica da poliuretana formada de
polidis e diisocinatos, assim como, formulas estruturais de algumas moléculas empregadas como aditivos,

extensores de cadeia e catalisadores
(0]
(0]
(e} n N

H @)
n

Poliéter Poliéster

CHs

fAgs

Poliéter amina

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
I
T
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
NCO NCO T
1
CH, !
1
HyC :
1
NCO ! OCN NCO
1
1
1
L
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
=

MDI 4,4 Difenilmetano diisocinato

/\/\/\/NCO
OCN

OCN NCO

H,MDI 4,4’-Ciclohexilmetano diisocianato

HO\/\/\
OH

OH

butanodiamina L

Trimetilolpropano

--------I
I
§

OH

Trietanolamina

Trietilenodiamina

Cq4H
Octanoato de estanho Crikd s

Dilaureato dibutil estanho




formando uréia dissubistituida que, por sua vez, pode polimerizar formando os biuretos. Na
presenca de acido carboxilico e isocianato, inicialmente formam-se anidrido carbamico, que é
instavel e se decompde em amida e CO,.° A prépria ligacdo uretana pode ser atacada e
continuar reagindo levando a formacédo de alofanato. Desse modo, essas reacdes paralelas
podem aumentar a reticulacdo do polimero alterando propriedades planejadas inicialmente.
Por isso, geralmente, sdo realizados pré-tratamentos antes da utilizacdo dos polidis com a
finalidade de diminuir a quantidade de agua presente no meio reacional, assim como,
residuos decorrentes do processo de preparo, alem de cuidados de armazenamento de polidis

e insumos antes de proceder a reacéo de polimerizacdo.?

Além desta via de sintese classica, existe outra via de sintese conhecida pela sigla em
inglés NIPUS, que traduzida, significa poliuretanas livres de isocianatos, “Non isocyanate
Polyurethane”. Nessa via, resumidamente, ocorre uma etapa de carbonatagdo do material de
partida, seguida pela abertura do anel pela reacdo com aminas primarias, aminélise.™™® Essa
é considerada uma rota mais ecoldgica do ponto de vista da quimica verde, ndo sera tratada

detalhadamente nesse texto, pois n&o é do escopo da tese.™
1.3. Poliuretanas a base de dleo vegetal

Tendo em vista a tendéncia de substituicdo de polidis derivados de recursos fésseis por
recursos renovaveis, os 0leos vegetais e subprodutos hidroxilados da biomassa foram vistos
como matéria prima emergentes na preparacdo de PU.'"° Essas matérias primas, além de
apresentarem um apelo ambiental, tém propriedades diferentes dos polidis de origem fossil,
na PU final. As matérias primas derivadas de fontes renovaveis sdo: polissacarideos (amido,

celulose, quitosana), gorduras e 6leos de origem vegetal e animal.?

Os 6leos vegetais sao liquidos viscosos constituidos de moléculas de triacilglicerideos,
ou seja, poliésteres graxos, extraidos de sementes de plantas tais como soja, girassol, canola,
linhaca, mamona, dentre outras. Dependendo da origem, 0 componente graxo pode chegar até
36 4tomos de carbono, além de poder apresentar insaturacfes na cadeia e grupos funcionais
como —OH no oleo de mamona. A Figura 4 ilustra a representacdo estrutural do
triaciglicerideo, demonstrando trés componentes graxos distintos como exemplo, destacando a

porcdo do glicerol, ligacdes ésteres e insaturacdes.'’*°
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4.0 N N N Nl e calani

W = Ac. linolénico

0

S

Ligacao éster Cadeia graxa

Figura 4. Representacéo estrutural dos triacilglicerideos.

Modifica¢bes quimicas podem ser realizadas com reagdes de grupos funcionais nas
insaturacdes, além de reacOes de transesterificacdo para obtencdo de ésteres graxos ou
hidrélise para formacéo dos 4cidos graxos e glicerol.** Reacdes de epoxidacéo, hidrogenacdo,
acilacdo, halogenacdo também podem ser realizados com a finalidade de produzir 6leo com

diferentes propriedades.?

O o6leo de mamona (OM), extraido da semente da planta Ricinus communis, é
considerado um poliol natural, com funcionalidade média de 2,7 grupos OH por molécula de
triacilglicerideo, com massa molar de 933,4 g mol*. O OM conta naturalmente em sua
composicdo de triacilglicerideos com 89% do acido ricinoleico, composto por uma cadeia de
18 carbonos, contendo dois grupos passiveis de rea¢do: uma instauracdo no carbono 9 e uma
hidroxila no carbono 12, Figura 4. Além deste, ha 11% de outros &cidos graxos como
linoleico (4,2%), oleico (3,0%), estereatico (1,0%), palmitico (1,0%), dihidroxiestearico
(0,7%), linolénico (0,3%) e ecosainoico (0,3%).%%®

As vantagens da utilizacdo de poliésteres derivados de 6leos vegetais na producao de
PU residem na baixa toxicidade relativa, biodegradabilidade, menor formacdo de residuos,

custo relativamente baixo, que representam fatores atrativos para industria de poliuretanas.?

Desse modo, podem ser encontrados na literatura trabalhos em que séo preparados PU
derivadas de 0Oleos vegetais, como 6leo de mamona, dentre outros, nos quais esses materiais
apresentaram propriedades desde espumas rigidas, semi-rigida, flexiveis, elastbmeros,
compdsitos com outros polimeros.®?*Exemplos de alguns destes estudos sdo reunidos a

sequir.
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(o} OH

Oleo de mamona
HO\[K\/\/\/\_/Y\/\/\
o} OH
Acido ricinoléico
Figura 5. Representacéo estrutural do 6leo de mamona e do &cido ricinoléico, seu principal constituinte.’

Almeida e colaboradores sintetizaram espumas de poliuretanas derivadas do 6leo de
baru. Esses polimeros foram caracterizados por TG, DSC, FTIR e TG-FTIR, além de
investigar o potencial de absor¢do de H,O por medidas de grau de intumescimento. Como
resultados, a estabilidade térmica das diferentes misturas de PU foi verificada, enquanto a
partir de TG-FTIR observaram liberacdo de CO,, CO e etanol. Os polimeros absorveram

cerca de 29 % de H,O medida pelo grau de intumescimento.?*

Ibrahim e colaboradores prepararam filmes de bio-poliuretanas derivados de 6leo de
mamona para aplicacdo como suporte de eletrolitos. Estes foram caracterizados por FTIR,
evidenciando a formacéo da poliuretana, além da sua morfologia ser caracterizada por MEV.
Medidas de TG mostraram que os filmes foram termicamente estaveis até 259 °C, enquanto
medidas por DMA, foi determinada a transicdo vitrea de -15,8 °C. Adicionando o sal Lil,
ficou demonstrado que o filme apresentou aumento de condutividade a medida que se

aumentava a quantidade de sal.”®

Mosiewicki e colaboradores sintetizaram espumas rigidas de poliuretanas derivado de
6leo de mamona e preenchidas com madeira pulverizada. O poliol empregado foi preparado a
partir da transesterificacdo do 6leo de mamona com trietanolamina. Foram investigadas as
propriedades fisicas, térmica e mecanica e comparadas com outros produtos comerciais. A
caracterizacdo do material foi feita por FTIR, TG, MEV e teste de compressdo. Verificou-se
que a porcentagem de 15% de preenchimento da espuma diminui a propriedade de

compressdo e aumenta a estabilidade térmica.?

12



Wang e colaboradores prepararam e investigaram as propriedades de espumas
flexiveis de bio-poliuretanas derivadas do 6leo de mamona e polietilenoglicol. Essas espumas
foram caracterizadas por FTIR, TG, DMA, MEV e medidas de angulo de contato. Os
espectros de FTIR evidenciaram a formacdo da ligacdo uretana, enquanto a partir da curva TG
observou-se a degradacdo em trés etapas. A morfologia foi caracteristica de espuma, com
didmetros médios de alvéolos de 202 um, apresentando caracteristica hidrofilica e com boa
propriedade de absorcdo. Dos testes de mecanicos, os modulos de Young foram determinados

e buscado melhor condicéo para sua aplicac&o.?’

Sousa e colaboradores sintetizaram bio-espumas de poliuretanas a base de o6leo de
mamona e microfibras de celulose pelo método one pot com a finalidade de produzir um
material de absor¢do de impacto. A poliuretana foi caracterizada por FTIR-ATR, MEV, TG,
além de testes de compressdo e DMA. De acordo com 0s ensaios, 0 composito se mostrou
semiflexivel, sendo térmicamente estavel até 267 °C. O modulo de Young variou de 0,18 a
1,06 MPa de acordo com as composi¢fes e o FTIR-ART evidenciou a ligacdo uretana
presente na bio-espuma, indicando a formacdo do polimero. A partir de imagens resultantes
do MEV, foi observado estruturas caracteristicas de materiais expandidos. A quantidade de
celulose variou de 2,5-7,5 % na mistura, tendo implicagéo direta na rigidez da espuma.?®

Shaik e colaboradores investigaram a estabilidade de espuma de poliuretanas flexiveis
preparadas a partir 6leo de mamona enxertada com diferentes propor¢des de glicerol. Essas
PUs foram caracterizadas por MEV, FTIR, TG e testes de tensdo e alongamento. Os
resultados de MEV evidenciaram que a densidade de cada espuma variou com quantidade
enxertada com glicerol. Espectros de FTIR confirmaram as bandas decorrentes das ligages
ureia e uretana, na espuma. As curvas TG apresentaram trés regides de perda de massa, sendo
estas caracteristicas da degradacdo do polimero, que se mostrou termicamente estavel até

300 °C. Os testes de tenséo foram comparaveis as espumas flexiveis sintéticas.”

Cassales e colaboradores preparam filmes de bio-poliuretana utilizando um poliol a
base de lignina e 6leo de mamona. Esses filmes mostraram-se promissores com propriedades
ainda ndo descritas na literatura. O material foi caracterizado por diferentes técnicas tais como
MEV, FTIR, TG, ensaios de tensdo, DRX, teste de intumescimento, medida de angulo de
contato. De acordo com o0s ensaios de tensdo e DMA, os mddulos de armazenamento e
propriedades de tensdo foram maiores que os filmes apenas de Oleo de mamona. As

micrografias ndo apresentaram segregacdo de fases, enquanto os espectros de FTIR
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evidenciaram as bandas decorrentes da ligacdo uretana. Difractogramas de DRX dos filmes
apresentaram regides cristalinas de acordo com a literatura, enquanto os angulos de contato
foram menores que 90° caracteristicos de comportamento hidrofilico, além dos filmes

apresentarem intumescimentos que variaram de 70 — 107%, dependo do filme de PU.*

Sharma e colaboradores investigaram as propriedades de estabilidade e morfologia de
espumas flexiveis de poliuretana formadas a partir de 6leo de mamona. Essas propriedades se
mostraram dependentes da concentracdo de 6leo de mamona na propor¢do de formacgédo da
PU. As espumas foram caracterizadas por MEV, FTIR e DMA. De acordo com a morfologia
das diferentes amostras de espumas, as micrografias revelaram diferentes densidades,
enquanto os espectros de FTIR evidenciaram bandas caracteristicas da ligac&o ureia e uretana.

Além disso, as curvas DMA apresentaram transicdes vitreas que variam de -53°C a -40°C.*

Abdolhesseini e colaboradores sintetizaram e caracterizaram  elastdmeros
biodegradaveis de poliuretana preparados a partir de Oleo de mamona e isoforeno
diisocianato, IPDI. Espectros de FTIR evidenciaram a formacdo da ligacdo uretana,
confirmando a formacéo da cadeia polimerica. A viscosidade dos elastdmeros foi avaliada
diminuindo com o aumento da temperatura. O elastdmero absorveu 2,36 % de agua,
indicando a natureza hidrofobica. A partir de curvas DSC verificou-se que a Ty ocorre a 11,5
°C, além de apresentar propriedades de tensdo e alongamento interessantes para o propdsito

da aplicacdo.*

Zhang e colaboradores investigaram as propriedades de poliuretanas elastoméricas
preparadas a partir de 6leo de mamona, as quais foram caracterizadas por FTIR, TG, DSC,
ensaio de tensdo e intumescimento. Pelo FTIR houve a confirmagdo da presenca da ligacao
uretana. O elastdmero apresentou boa estabilidade térmica, enquanto suportou 15,6 MPa de
tensdo. Além disso, a PU apresentou baixa absor¢do de agua, podendo ser aplicada como

revestimento de fertilizantes e encapsulacéo de dispositivos elétricos.®

Ortegon e colaboradores prepararam uma poliuretana elastomérica a base de o6leo de
mamona, policaprolactona e isoforeno diisocianato, visando aplicacdo em revestimento de
superficies. Esse material foi caracterizado por FTIR, sendo também avaliadas as
propriedades de tensdo e alongamento, alem de propriedades térmicas. Os espectros de FTIR
evidenciaram a formacdo da ligagédo uretana. As propriedades de tensdo e alongamento variam
com razdo entre Oleo de mamona e policaprolactona. A curva TG demonstrou que o

elastbmero se decompde a partir de 300°C. A capacidade de absor¢do de H,O aumenta com
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maiores porcentagens de policaprolactona, ao mesmo tempo em que diminui o angulo de

contato.®*

Lopez e colaboradores investigaram o efeito da mistura de lignina em preparacdes de
poliuretanas elastoméricas, formadas a partir de 6leo de mamona, nas propriedades reoldgicas
das composigdes. O preenchimento com lignina reduziu a elasticidade do material, porém o
elastdmero apresentou propriedades de tensao e alongamento satisfatorias. Das variacdes das
composicdes, a PU com 8,33 % em massa e razdo lignina/HDI de 0,5 apresentou melhor

resposta mecanica, sendo resiliente e liberando rapidamente a energia absorvida.*®

Wang e colaboradores prepararam filmes compdsitos de poliuretanas a base de oleo de
mamona e alginato de sodio e investigaram suas propriedades térmico-mecanicas, estrutural,
mecanica e estabilidade térmica. Medidas de FTIR evidenciaram as bandas correspondentes
as vibragdes da ligacdo uretana nas composi¢Ges. Com o aumento da quantidade de alginato
de sodio na mistura, as propriedades de tensdo e 0 modulo de armazenamento aumentaram,
enguanto diminuia a propriedade alongamento. Medidas de angulo de contato demonstraram

angulos menores que 90°C, apresentando hidrofilicidade.*

O Instituto de Quimica de Sdo Carlos, da Universidade de Sdo Paulo, tem uma
contribuicdo marcante no desenvolvimento de poliuretanas a base de 6leo de mamona para
desenvolvimento de diversos polidis, usando cura convencional com diisocianatos, as quais

permitiram um grande nimero de aplicacoes.

Essa contribuicdo se iniciou com o desenvolvimento de resina de blogueio de cabos
telefénicos em um convénio inovador entre Universidade e Empresa, ainda nos anos 1980,
pelo Grupo de Quimica Analitica e Tecnologia de Polimeros (GQATP), entdo liderado pelos
Profs. Drs. Gilberto Orivaldo Chierice e Wagner Luiz Polito, com a colaboracdo dos Drs.
Salvador Calro Neto, Luiz Carlos Ribeiro de Aradjo e do Bel. Antdnio José Reimer e

TELEBRAS (Empressa Brasielira de Telecomunicagdes S/A).

O desenvolvimento do projeto pioneiro de cunho tecnolégico, ainda no antigo Instituto
de Fisica e Quimica de Séo Carlos (IFCSC) permitiu o estabelecimento dos parametros para

este tipo de conveénios e gerou patentes para protecao intelectual dos produtos gerados.

O Tabela 2 apresenta um resumo dos trabalhos de teses e dissertacGes gerados a partir

desse estudo inicial.
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Tabela 2. Trabalhos de dissertagdo de mestrado e teses de doutorado produzidas pelo GQATP, na tematica de resinas de poliuretana derivadas do 6leo de mamona e suas

aplicacoes
Ano Autor Tipo Titulo Orientador Referéncia
1991 Ana Maria G. Plepis Doutorado Caracterizagao termlcg de resinas poliuretanas derivadas de Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 37
6leo de mamona

1992 Luis Caf!os R. Mestrado Caracterlzagzjlo_ guimica, térmica e me(_:a_nlca de ppll_uretanas Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 38

Araljo elastoméricas baseadas em materiais oleoquimicos
1993 D|m|Iso_n Jgsus De Mestrado Processos de pgr'gqpaqao para separacéo e cqncentragao de Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 39

Oliveira ouro e minérios usando espumas de poliuretanas
1997 Luis Caf!os R. Doutorado Estudo e .caracterlz’agao de resinas p_olluretana ,elastomerlca Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 40

Araljo derivada de 6leo vegetal para implantes sseos.
1997 Salvador Claro Neto Doutorado Carac:[ €r1zagoes f|5|co-ql_J|_m|cas de p_olluretano d erivado de Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 9

0leo de mamona utilizado para implantes 0sseos.
Pesquisa e caracterizacdo de pu derivados de tdi, mdi e ipdi e
1997 Marta F. Koygma Doutorado pol_lbutadleno liquido hidroxilado (pplh) empregadqs como Prof. Dr. Wagner Luiz Polito A1
Takahashi ligantes propelentes de foguetes e isolantes de veiculos
langadores em tecnologia aeroespacial.
1998 San_dra_ Maria Dissertagao Sintese e caracterizacdo de (_:ompostos derivados do 6leo do Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 42
Oliveira Sa babacu (orbignya phalerata)
Estudo das propriedades elétricas e mecanicas da madeira
2002 Waldemir Rodrigues Doutorado impregnada com resina poliuretana derivada de 6leo de Prof. Dr. Wagner Luiz Polito 43
mamona.
Desenvolvimento e caracteriza¢do de um poliuretano

2002 Eduardo De Carlo Dissertacdo monocomponente baseado em dleo vegetal com processo de Prof. Dr. Wagner Luiz Polito 44

cura pela umidade do ar.
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Mariano Oscar

Uso de espumas de poliuretana derivada de éleo de mamona

2003 . o . Doutorado para descontaminagdo de ambientes aquaticos: adsorcdo de Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 45
Anibal Ibafiez Rojas .
metais pesados.
Daniele Oshita. Dissertacdo Extragdo de contaminantes oriundos Fje aguas de curtumes Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 46
2005 usando espumas de poliuretanas derivas de 6leo vegetal.
& Marcel . x . . . . -
2006 Joéeanngz? ° Doutorado Biodegradag&o de poliuretano derivado de dleo de mamona. Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 47
2008 Juliana Nicolielo Disserta¢éo Avaliago n \{Itl’O da gthldade a,ntlmlcroblana de ésteres Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 48
organicos derivados de 6leo de mamona.
Paulo Henriaue Estudo das propriedades fisico-quimicas da poliuretana
2010 . qu Dissertacédo derivada do 6leo da mamona com potencial aplicacdo né &rea | Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 49
Leuteviler Pereira 4
médica.
2010 Christiano Pavan Dissertag&o Avaliagao do composto osseo de ricinus granulado e Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 50
Mateus hidroxiapatita sintética na osteointegracdo em coelho.
2011 Wallace Rocha Doutorado Estudos de fenomenos}de osteogénese em implantes de Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 51
Saran polimero vegetal.
2011 Graziella Trovati Doutorado Revestimento de pc_JI|u~retano como_ant|-|ncrustante para o Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 52
controle do mexilh&o dourado (limnoperna fortunei)
- Avaliacdo do composto 6sseo de ricinus (c.o.r.) granulado e
Christiano Pavan . N . N i o
2013 Mateus Doutorado hidroxiapatita (hap-91) na osteointegracédo. Estudos Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 53
histolégicos, morfométrico e desintométrico.
Janaina Elizabeth De Caracterizagao térmica do poliuretano derivado de dleo
2014 Dissertacdo vegetal para confecgdo de dispositivo de assisténcia Prof. Dr. Gilberto O. Chierice 23

Carvalho

ventrivular.
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Mais recentemente, em uma nova fase desses trabalhos, o Prof. Polito orientou teses
envolvendo compésitos de poliuretanas e celulose bacteriana >*, além da obtencdo de pol6ils
derivados de trimetilolpropano > e da modificagdo de 6leos vegetais visando a preparacéo de
novos materiais poliméricos.®® Tais pesquisas resultaram em trabalhos voltados para a
preparacdo de revestimentos poliméricos para liberagdo controlada de nutrientes em solos®’,

além do uso de matérias primas naturais.”

E também digna de destaque a contribuicio do Laboratério de Fisico-Quimica
Orgénica do IQSC/USP, no aproveitamento de 6leo de mamona na preparacao de poliuretanas
reforcadas com matrizes orientadas da biomassa, que geraram varias tese e trabalhos

59-62

publicados sob orientacdo da Prof®. Dr®. Elisabete Frollini , usando a rota classica dos

diisocianatos.

O Grupo de Materiais Hibridos, sob lideranca do Prof. Dr. Ubirajara Pereira Rodrigues
Filho também tem contribuido nessa linha de investigacdo, porém, neste caso, 0s polimeros
sdo preparados pela rota de fixacdo de CO, seguida pela aminacdo dos 6leos, conhecida como

poliuretanas livres de isocianatos.®*®

Esse breve resumo demonstra a grande contribuicdo das pesquisas realizadas no 1QSC
para essa area de investigacdo, tanto na preparacdo desses materiais, como na sua aplicacdo

em nas areas da salde e meio ambiente.

Em relacdo aos compositos entre poliuretanas e quitosana, uma busca na base de dados
Scopus, usando a combinacdo das palavras-chave “Polyurethane composites” and
“Chitosan”, no periodo 2000-2023, resultou em 175 trabalhos, distribuidos ao longo dos anos
conforme representado no grafico da Figura 6. Neste grafico, pode-se observar um crescente
nimero de publicacdes sobre o tema, principalmente nos ultimos 5 anos, como tem sido

apresentados entre 15 — 21 artigos nessa tematica.
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Figura 6. Gréafico de quantidade de documentos por ano referente a busca na base de dados Scopus pelas
palavras chaves Polyurethane composites e chitosan.

Tais trabalhos envolvem estudos da preparacdo desses compositos usando fontes
renovaveis por rotas menos poluentes e buscando maior sustentabilidade. A caracterizacéo
dos compositos geralmente tem foco nas suas propriedades mecanicas, fisico-quimicas e

bioldgicas.

Desta forma, fica demonstrada a atualidade do tema da preparacdo de compdsitos a
partir de poliuretanas de origem vegetal e quitosanas. O detalhamento dos artigos mais

relevantes € apresentado na sesséo 1.4 deste trabalho.
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1.4. Quitosana

A quitosana (QP), cuja representacdo estrutural é apresentada na Figura 7, € um
polissacarideo na forma de copolimero formado a partir de unidades 2-amino-2-deoxi-D-
glicopiranose e 2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose, unidas por ligacdes glicosidicas f
(1>4), de forma randémica.®”®® Pode ser obtida por meio da hidrélise alcalina da quitina, em
uma reagdo conhecida como desacetilacdo, que resulta em um produto reacional com grau

médio de desacetilagdo de > 50 %.%%™

r CHs
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H
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Figura 7. Representacdo estrutural da quitosana, com os grupos acetilados (GA) e desacetilados (GD). GA e GD
se referem as quantidades de grupos acetilados e desacetilados, respectivamente.

A quitina é um polissacarideo estrutural presente nos exoesqueletos de crustaceos tais
como caranguejos, camardes, lagostas e, em menor quantidade, em insetos e moluscos,
paredes celulares de fungos e gladios de lula.?*® Este polissacarideo apresenta trés formas
polimérficas conhecidas como (a)-quitina, (B)-quitina, (y)-quitina.”*" A principal limitacdo
para aplicacdo é sua baixa solubilidade nos mais diversos solventes.

A quitosana é um biopolimero que apresenta solubilidade em meio aquoso &cido, visto
que, no processo de desacetilacdo, ha formacdo de amina priméaria na cadeia polimérica,
aumentando a solubilidade do composto. A solubilidade também esta associada a outras
propriedades tais como o grau médio de desacetilacdo, a massa molar, a viscosidade e a forca
ionica.®® Portanto, a quitosana é soltvel em &cidos organicos diluidos, dentre eles, tem-se
4cido acético, acido férmico, &cido latico, dentre outros.®® A massa molar média varia de
acordo com o processo de producdo. Comporta-se como um polieletrélito catiénico, com pK,
em torno de 6,3. O valor de pK; que depende de varios fatores como massa molar média e
grau de desacetilac&o.”

Devido a presenca de grupos funcionais amina e hidroxila podem ser feitas reacdes
como N-aquilagdo, N-acilagdo, intercruzamentos de cadeias, formagdo de sais, bases de
Schiff, dentre outras, proporcionando diferentes propriedades em relagdo ao biopolimero

natural ®747®
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A caracterizacdo da quitosana envolve varios métodos que permitem a avaliagdo das
propriedades fisico-quimicas. O grau de acetilagdo pode ser determinado usando-se dados de
RMN 'H e BC ™ por FTIR; por UV-vis; além de outras técnicas como titulagdo
potenciométrica, DSC’’ e analise elementar.®®*®"® A massa molar média da quitosana pode
ser estimada por viscosimetria, além da cromatografia por exclusio de tamanho.”®™

A versatilidade da qutiosana € decorrente das propriedades fisico-quimicas e
bioldgicas, que a tornam atraente para diversas aplicacGes, visto que € biocompativel,
biodegradavel, além de ser mucoadesiva, apresenta atividade antimicrobiana, é atoxica, tem a
capacidade de coordenar metais e habilidade de agir como matriz para 0 carregamento e
liberacdo controlada de substancias.?*®! Muitas dessas propriedades dependem do padréo de
acetilacdo.

A utilizacdo de quitosana em compdsitos com outros materiais para formacdo de
filmes, membranas, nanofibras, nanoparticulas, dentre outras, tem ganhado destaque nas
diversas areas: engenharia de tecido, curativos a base de quitosana, farmacéutica, dentre

outras, pois potencializa as propriedades dos materiais promovendo um efeito sinérgico.®

1.5. Poliuretanas-Quitosanas

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos que tém como base a producdo de
biomateriais a partir de quitosana e poliuretana, sendo a PU obtida de polidis de origem
vegetal ou sintética. Assim, sdo exploradas as propriedades e caracteristicas desses polimeros
na area médica, farmacéutica, engenharia de tecido, biosseguranca, dentre outras. Além disso,
sdo observados compositos que empregam quitosana e poliuretana, além de outros materiais
tais como, argilas, metais nanoparticulados, polidopaminas, principios ativos de farmacos,
colagenos, acido alginico, acido humico, acido citrico, heparina, polivinilpirrolidona, dentre

outros. Alguns exemplos seguem abaixo.

Mohraz e colaboradores propuseram a fabricacio de nanofibras de
quitosana/poliuretana pelo método de electrospinning, com a finalidade de atuar contra
Escherichia coli, explorando suas propriedades bactericidas. A PU utilizada foi de origem
comercial, derivada de petroleo. Os parametros tais como razdo entre os polimeros, voltagem
aplicada, distancia do coletor e velocidade de vazdo do polimero foram estudados. Ao final, o
material foi caracterizado por MEV, além de ser calculado o diametro das fibras formadas,
assim, foi verificado que o material preparado obteve boa agdo contra a bactéria-alvo podendo

ser um modelo de filtro para o microorganismo.®
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Zhang e colaboradores preparam filmes compdsitos, pelo método de evaporacdo de
solvente, de oligossacarideos de quitosana e poli-éter-éster-uretana (PEEU), e avaliaram suas
propriedades fisico-quimicas, biocompatibilidade e biodegradabilidade. A PEEU foi
sintetizada a partir da reacdo do pré-polimero (PCLA-PEG-PCLA), formado por L-lactida (L-
LA), e-Caprolactona (e-CL) e PEG600, poli(e-CL-co-L-LA)-PEG-poli(e-CL-co-L-LA), com
hexametileno diisocianato (HDI). A caracterizagao foi feita por FTIR, MEV-FEG e DSC. O
teste de biocompatibilidade foi realizado com albumina sérica bovina, além de ser promovido
o0 teste de agregacao de plaguetas. Como resultado, observou-se um ganho de resisténcia na
absorcéo de proteinas e resisténcia a agregacéo plaquetaria.®*

Subramaniam e colaboradores desenvolveram e investigaram as propriedades de um
biomaterial preparado por electrospinning, decorrente da mistura de poliuretanas e
nanoparticulas de quitosana com finalidade de aplicacdo como enxertos vasculares. A PU
utilizada no trabalho foi de origem comercial. Foram avaliados o tamanho das fibras formadas
e o0 tamanho dos poros. As amostras foram caracterizadas por FTIR, além de medidas de
angulo de contato. Os pesquisadores investigaram a propriedade de citotoxicidade,
observando um comportamento ndo toxico sendo um possivel candidato para aplicacdo com
enxertos cardiovasculares.®

Bankoti e colaboradores preparam hidrogéis scaffolds a partir de quitosana e
poliuretanas diol, para testar em cicatrizagdo de feridas. A PU utilizada no trabalho foi de
origem comercial. A morfologia do hidrogel foi caracterizada por MEV e AFM, sendo
observados macroporos. Além disso, por FTIR pode-se observar interacdes do tipo ligacao de
hidrogénio entre os dois polimeros. A citocompatibilidade foi demonstrada pela proliferacdo
in vitro de células de fibroblastos de rato, sendo este material também testado em in vivo e
comparado a outro ja estabelecido comercialmente, apresentando um processo de aceleracédo
da cicatrizacdo, aumentando a vascularizacdo e sintese de colageno. Assim, o biomaterial

surge como um possivel candidato para aplicacio na cura de feridas. %

Mahanta e colaboradores propuseram biomateriais de quitosana enxertada e
poliuretana para aplicacdo na area de liberacdo controlada de farmacos. A poliuretana
utilizada foi sintetizada a partir de uma reagdo de condensagédo de poli(tetrametileno glicol)
(PTMG) e 6-hexametileno diisocianato (HDI). No estudo, foram investigadas as propriedades
de solubilidade, capacidade de intumescimento, angulo de contato e a interagéo entre elas foi
confirmada por RMN *3C em estado sélido. Testes tais como agregacéo de plaquetas, adesdo

de plaquetas, reatividade a espécies de oxigénio, ensaios de hemdlise in vitro e viabilidade
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celular, foram realizados para observar o comportamento de biocompatibilidade do
biomaterial. Verificaram que o compdsito apresentou maior capacidade de utilizacdo na

liberacdo controlada de farmaco, quando comparado com a quitosana pura.®’

Kara e colaboradores preparam filmes de poliuretana modificadas com quitosanas e
avaliaram o aumento de atividade bactericida do material. Para a formacgéo da PU utilizaram
polipropileno-etilenoglicol (poliol) e tolueno diisocianato (TDI), a partir de uma reacao de
condensacdo. A imobilizacdo da quitosana na PU foi realizada de forma covalente. O filme
foi caracterizado por espectroscopia de elétrons para analise quimica (XPS), microscopia de
forca atdbmica (AFM), FTIR-ATR. Os autores testaram a eficiéncia dos filmes contra bactérias
Gram positivas (Staphylococcus aureus) e Gram negativas (Pseudomonas aeruginosa),
observando forte acdo bactericida, o que permitiu concluir que o material tem potencial para

ser empregado em aplicaces médicas. *

Zhu e colaboradores investigaram o comportamento de filmes formados a partir da
mistura de carboximetil quitosana com poliuretana. A PU utilizada foi sintetizada a partir de
tolueno diisocianato (TDI) e poli(propileno glicol) (PPG), de origem sintética. Foram
avaliadas morfologia, por MEV; a estabilidade térmica, por TG; além de propriedades
mecanicas. A morfologia da mistura foi diferente dos polimeros de partida, a curva DTG
evidenciou a temperatura maxima de decomposicdo do filme, ficando evidente que a medida
que aumentada a razdo de PU na mistura a temperatura de decomposi¢do diminuiu. Além
disso, os testes de tensdo evidenciaram que, com 0 aumento da quantidade de PU, o filme

perdeu em forca de tensdo.®®

Kang e colaboradores prepararam nanofibras de quitosana e poliuretana pelo método
de electrospinning, e avaliaram a atividade bactericida. A PU utilizada foi de origem
comercial e as razBes entre os dois polimeros quitosana e poliuretana foi variada. A
caracterizacdo das fibras formadas foi feita por MEV e o seu diametro calculado. A medida
que a quantidade de PU na mistura, a fibra ficou mais fina. Foram ainda caracterizados por
FTIR e testada a atividade bactericida. As nanofibras apresentaram atividade contra

Escherichia coli, sendo um material promissor para empregar na engenharia de tecidos.*

Xu e colaboradores sintetizaram nanoparticulas na forma core-shell e filmes de
quitosana e poliuretana em que investigaram suas propriedades e comportamento. A PU foi
sintetizada a partir da reacdo de poli(tetrametileno oxido glicol) (PTMO), isoforeno
diisocianato (IPDI) e acido propionico 2,2’ dimetilol (DMPA). Os materiais foram
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caracterizados por FTIR, TEM, XPS, AFM, além de testes de tensdo. O tamanho encontrado
para estas nanoparticulas ficou entre 60-220 nm e os filmes apresentaram resisténcia aos
testes mecanicos. Os filmes ndo foram toxicos podendo suportar células e o crescimento

celular. **

Na literatura sdo encontrados trabalhos que envolvem compdsitos com poliuretanas-
quitosanas e outros componentes. Bahrami e colaboradores propuseram a formacéo de filmes
de poliuretana, quitosana e colageno enxertados com acido acrilico. A PU foi sintetizada a
partir de 6leo de mamona e hexametileno diisocianato (HDI). O material foi caracterizacdo
por FTIR-ART, medidas de angulo de contato, MEV, AFM, além de ensaios de atividade
antibacteriana, cultura de células de fibroblastos, citocompatibilidade in vitro. Esse material
apresentou uma atividade bactericida, além de promover o crescimento de células de
fibroblastos e melhorar a adeséo, surgindo como material promissor para aplicagdo no
tratamento de lesdes de pele.

Jafari e colaboradores preparam e investigaram as propriedades de membranas a base
de nanocompdsitos de poliuretana, nanoparticulas de quitosana e 6xido de titanio. A PU
utilizada foi de origem comercial. As nanoparticulas de quitosana foram formadas pelo
método de gelificacdo idnica, ja as membranas foram preparadas pelo método de inversédo de
fase, com o tamanho de poro controlado. As membranas foram caracterizadas por FTIR,
MEV e foi testada sua biocompatibilidade e atividade bacteriana. A adi¢do de nanoparticulas
de quitosana e Oxido de titdnio promoveu um ganho na propriedade de intumescimento,

tensdo, além de apresentar caracteristicas bactericida.”

Klempaiova e colaboradores prepararam um material de nanofibras de poliuretana
modificadas com quitosana/ciclodextrina/barberina, para aplicagdo como curativos e
investigaram sua biocompatibilidade com ensaios in vitro. Alguns testes foram realizados tais
como ensaio MTT, crescimento de atividade celular, difusdo em agar, citotoxicidade e
morfologia. Como resultado, o material ndo exibiu atividade citotoxica, apresentou
crescimento celular, mitocondrial e morfologia adequada. Assim, esse material apresentou

potencialidade para ser empregado como curativo.*

Uscategui e colaboradores sintetizaram poliuretanas compésitos a base de o6leo
mamona, policaprolactona, isoforeno diisocianato e quitosana para aplicagdes como curativos
e em engenharia de tecido. O objetivo foi avaliar as propriedades mecanicas e bioldgicas por
meio das caracterizagdes por ensaios de tensdo e deformacdo, medidas de angulo de contato,
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Anélise térmica (TG, DSC), FTIR, teste de intumescimento e analise das citotoxicidade
usando o ensaio colorimétrico MTT. A composi¢do com 15 % m/m de policaprolactona e 3 %
m/m de quitosana foi usada para avaliar suas propriedades. A partir do FTIR observou-se a
formacdo da PU, que apresentou propriedades mecénica e térmica adequadas, além dos
ensaios bioldgicos informarem a biocompatibilidade do material, quando testados com células

de fibroblastos de ratos, uma vez que néo houve a morte celular. *

Arévalo e colaboradores investigaram o efeito causado nas propriedades fisico-
quimica, mecanica e bioldgica, de misturas de quitosana na poliuretana formada a partir de
6leo de mamona, policaprolactona e isoforeno diisocianato. Essas foram caracterizadas por
FTIR, TG, MEV, ensaios de tensdo/deformacdo. A adi¢do de quitosana na mistura causou a
melhoria das propriedades mecanicas, biocompatibilidade e atividade antibacteriana. Além
disso, aumentou a tensdo suportada quando, assim como nos testes bioldgicos, o material ndo
afetou o crescimento celular em contato com as células de fibroblastos, sendo

citocompativel.*®

Alquichire e colaboradores prepararam poliuretanas derivadas de 6leo de mamona,
quitosana e isoforeno diisocinato, em que caracterizaram o material, além de testar sua
degradacéo e atividade biologica. As PU foram caracterizadas por FTIR, TG, MEV, medidas
de angulo de contato, intumescimento, e testes de viabilidade celular com células de
fibroblastos. Espectros de FTIR mostraram bandas decorrentes da ligacdo uretana. A curva
TG ndo apresentou novo estagio de degradacdo ap6s inclusdo da quitosana, sendo estavel
termicamente até 275°C. Por MEV verificou-se micro-fases separadas entres os polimeros. As
medidas de angulo de contato apresentaram angulos menores que 90° mostrando
hidrofilicidade, enquanto os testes de viabilidade apresentaram resultados acima de 70 %,

demonstrando biocompatibilidade.
1.6. Compositos/Blendas

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), um
composito é definido como: “Multicomponent material comprising multiple, different (non-
gaseous) phase domains in which at least one type of phase domain is a continuous phase”.
Em traducdo para a lingua portuguesa é um material multicomponente compreendido de
varios dominios de fases diferentes ndo gasosas, na qual pelo menos um dominio/fase é

continua.”® Em se tratando de compésitos poliméricos, o Gltimo componente é um polimero.”
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De acordo com Calister (2012) um composito ¢ definido como um “qualquer material
multifasico que exibe uma proporcao significativa de ambas as fases de constituintes, tal que
é obtida melhor combinacdo de propriedades.”®® A versatilidade das classes de materiais
possibilitam a proposicdo de projetos, por cientistas e engenheiros, em que se investigam a
mistura de metais, cerdmicas e polimeros no desenvolvimento de novos materiais, buscando a

combinacéo de propriedades fisico-quimicas e mecanicas especificas.

Como exemplos, tém-se as ligas metalicas tal como a formada de a ferrita ¢ cementita;
na natureza hd exemplos de compdsitos tais como a madeira, formada por fibras de celulose e
envolvidas por lignina, estruturas quimicas com propriedades diferentes. Os 0ssos sdo outro
exemplo de material compdsito formado a partir de colageno (proteina) e a fase mineral

(hidroxiapatita).*®

Esses compdsitos podem ser nomeados, quando sdo formados de duas fases, de uma
fase denominada matriz e outra chamada de dispersa. As propriedades fisico-quimicas e
mecanicas sdo decorrentes das quantidades relativas das fases, bem como, da geometria da
fase dispersa (tamanho, forma, distribuicdo e orientagdo das particulas).'®® Os compésitos de
matriz poliméricas sdo os mais comuns, podendo ser reforcados com fibras de vidro, de
carbono, aramidas.” Os compdsitos mais comuns com matrizes poliméricas sd0 compésitos:
particulas (betdo, asfalto); fibras (Kevlar, poliéster); laminares (laminados de fibras e resina);

naturais (fibras vegetais).

As blendas sdo definidas de acordo com a IUPAC como: “Macroscopically
homogeneous mixture of two or more different species of polymer”, que em portugués é uma
mistura macroscopicamente homogéneas de duas ou mais espécies poliméricas.*® De acordo
com Canevarolo (2006) a blenda polimérica é mistura fisica de dois ou mais polimeros, sem
reacdo quimica intencional entre os componentes. A interacdo molecular entre as cadeias
poliméricas é predominantemente do tipo secundéaria (intermolecular). Assim, uma blenda
pode ser miscivel ou imiscivel, dependendo das caracteristicas termodinamicas de seus

componentes, compatibilizada ou ndo, dependendo do interesse tecnolégico.*®
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1.7. Aplicagdo biolégica de poliuretana/quitosana;
1.7.1. Aplicacdo bioldgica

Na area de curativos, 0os compdsitos de poliuretanas/quitosanas tém sido empregados
como biomateriais para o revestimento de feridas e queimaduras com objetivo de melhorar e
acelerar o processo de cicatrizagdo.?* %%

Os processos de cicatrizagcdo acontecem a partir de uma série de etapas complexas em
cada 6rgdo ou tecido. Segundo Hansbrough e colaboradores (1992), sdo necessarias 12
propriedades bioldgicas para atuar no tratamento de queimaduras e feridas.'

Dentre essas 12 propriedades, o biomaterial deveria apresentar: (i) rapida aderéncia a
ferida; (ii) diminuicdo da perda de dgua por evaporacgdo; (iii) diminuicdo da perda de agua
exsudativa, de eletrolitos e de proteinas; (iv) alivio da dor no local do ferimento; (v) protecédo
temporaria de nervos e tenddes expostos; (vi) limitacdo da colonizacdo e proliferacdo de
bactérias na ferida; (vii) melhorar a cicatrizacdo de feridas com espessura parcial; (viii)
maleabilidade e flexibilidade; (ix) esterilizabilidade / liberdade efetiva de infeccdo; (x) relacdo
custo beneficio eficaz; (xi) disponibilidade; (xii) armazenamento / vida util efetiva.'®*

Apesar dos biomateriais a base de poliuretana/quitosana ndo apresentarem todas essas
propriedades e caracteristicas, destacam-se como promissores no desenvolvimento de
materiais com essa aplicabilidade e funcdo, como apresentado nas discussbes de alguns
trabalhos elencados na secdo 1.4.8° com a vantagem adicional de poderem ser carregadas

com farmacos e outras substancias Gteis no processo de regeneracao tecidual.

1.7.2. Cicatrizacao da pele

A pele é o maior 6rgdo do corpo, desempenha uma fun¢do homeostatica, serve como

barreira prevenindo a entrada de micro-organismos, mantém os fluidos corpdreos, eletrélitos e
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componentes nutricionais. E constituida pela epiderme, epitélio estratificado

pavimentoso e queratinizados, pela derme, tecido conjuntivo, e pela hipoderme, tecido

conjuntivo frouxo e adiposo, sendo formada a partir de células epidérmicas (queratinoticos,
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melandcitos, dentre outras).” A Figura 8 ilustra uma representacéo esquematica simplificada

das camadas da pele.

Quando esse tecido sofre algum comprometimento, ocorre a formacdo da ferida e o

107

desencadeamento de um processo complexo de cicatrizacdo.” " A ferida pode ser ocasionada

por um dano fisico, quimico, mecanico ou térmico.* O processo de cicatrizacdo é complexo
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e se d& em quatro etapas sobrepostas, a fase da inflamac&o, a fase de migracao, proliferacédo e
maturacdo até a cicatrizacdo.'® Dessa forma, é bem vindo/desejavel o desenvolvimento de
novos biomateriais com propriedades que ajudem no processo de cicatrizagéo.

Nesse sentido, existem trés categorias de materiais utilizados no revestimento e
cicatrizacdo de feridas, eles podem ser bioldgicos, sintéticos e bioldgicos-sintéticos.'® Na
literatura, podem ser encontrados relatos de alguns materiais.’**'* Como caracteristicas, um
revestimento ideal deve manter o meio Umido na interface da ferida, promover a troca gasosa,

agir como barreira de micro-organismos e remover o excesso de exudato.'%

Epiderme -

Derme -

Hipoderme -

Figura 8. Representacéo simplificada da estrutura da pele, imagem obtida no Software Chemdrawbio 12.0.

Ao projetarem o0s dispositivos empregados no processo de cicatrizagdo, 0S
pesquisadores buscam por polimeros que apresentem baixo custo de obtencao, facil acesso e
gue possam atuar com suas propriedades, acelerando o processo de cicatrizagcdo. A quitosana
e seus derivados como tém propriedades bioldgicas importantes, biodegradabilidade,
biocompatibilidade, acdo homoestatica, acdo antibacteriana, entre outras, ttém a capacidade de
acelerar o processo de cicatrizacdo em niveis molecular, celular e sistémico.'® Dessa maneira,
podem ser encontrados diversos materiais preparados a partir de quitosanas como hidrogeis,
membranas, nanofibras, scaffolds, esponjas, que sdo utilizados na area biomédica.'%?

A quitosana pode promover o crescimento do tecido, estimular a proliferacéo celular e
organizacdo do tecido, ajudar na coagulacdo sanguinea, além de apresentar acdo anti-
inflamatoria, reduzindo a dor nas terminagdes nervosas. Quando depolimerizada, libera N-
acetil-g-glicosamina, que inicia a proliferacéo de fibroblastos, ajudando a ordenar a deposigéo

do colageno, além de estimular a sintese do acido hialurénico na ferida.
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A poliuretana é um polimero que pode ser confeccionado de varias formas, escolhendo
0s materiais de partida (poliois e diisocianatos) adequadamente, tais como scaffolds, filmes,
membranas, fibras, nanofibras, ndo-tecidos, espumas, sendo suas propriedades fisico-
quimicas, mecanicas, relevantes para a estimulacdo de migracdo celular e regeneracdo de
tecido lesados. Atualmente, muito investimento tecnoldgico tem sido aplicado na exploracao
de residuos da biomassa, transformando-os e potencializando-os, buscando 0
desenvolvimento de novos materiais, pensando no principio da economia circular e na

guimica mais sustentavel.
1.7.3. Membrana

As membranas sdo materiais separadores de fases que permitem a passagem total ou
parcial de espécies. Elas podem ser preparadas a partir de diferentes materiais tais como
polimeros, ceramicos, metais ou compdsitos. A classificacdo estabelecida é dependente dos
materiais utilizados em sua preparacdo, podendo ser densas ou porosas, anisotropica
(assimétrica) ou isotrépica (simétrica), compostas ou integrais, de acordo com sua

morfologia.'%’

Dependendo do material utilizado, sdo conferidas propriedades especificas as
membranas que podem ter seletividade frente algumas substancias, aumento na capacidade de
absorcdo, dentre outras caracteristicas. Membranas feitas a partir de poliuretana/quitosana

apresentam caracteristicas atraentes para 0 emprego como curativos em feridas.

Desse modo, devido as caracteristicas desses polimeros como demonstradas nas
discussbes das secOes anteriores, a tematica foi interessante para a investigacdo e
desenvolvimento de compositos de poliuretana/quitosana ( PUQP), sendo o poliol de partida
derivado do 6leo de mamona, utilizando uma matéria prima renovavel, avaliando suas
propriedades com a finalidade de buscar um material compdsito que apresentasse acdo
bioldgica; quando testado in vitro, para poder, possivelmente, ser aplicado como biomaterial

para revestimento de feridas.
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1.8. Objetivos

Objetivo Geral:

O objetivo deste trabalho foi o0 de propor um material composito a base de poliuretana
de origem vegetal e quitosana, que apresentasse biocompatibilidade e pudesse ser usado na
preparacdo de curativos de uso topico ou mesmo dispositivos implantaveis, para auxiliar nos

processos de cicatrizacéo e cura de tecidos vivos.
Objetivos Especificos:

Para atingir o objetivo do trabalho, foram propostos os seguintes objetivos para cada
etapa:
» preparar e definir a composi¢cdo de um novo poliol a base de 6leo de mamona,

trietanolamina e etilenoglicol;

> estabelecer a razdo molar OH/NCO, na composigdo poliol/isocianato para

preparacdo da PU de origem vegetal,

» preparar um material composito a base de poliuretana e quitosana em

diferentes composi¢oes de PU e QP;

> caracterizar as propriedades usando técnicas espectroscopicas (FTIR, RMN *H
e 1%C, DRX), térmicas (TGA, DSC, DMA), mecanicas (ensaio de tracio, grau
de intumescimento) e biologicas (citotoxidade e adesdo celular), com a
finalidade de escolher a melhor composicdo e verificar se apresentaria

atividade bioldgica.

> desenvolver compositos PUQP na forma expandida e investigar suas
propriedades, empregando o mesmo poliol e diisocianato usados nas PUQPs
ndo expandidas e caracterizar as propriedades usando técnicas
espectroscopicas (FTIR) térmica (TGA, DSC, DMA), mecanica (ensaio de
tracdo, grau de intumescimento), com a finalidade de escolher a melhor
composicdo e verificar se apresentaria atividade bioldgica

> investigar o efeito da utilizacdo do diisocianato alifatico (HDI) com o novo

poliol e caracterizar as diferentes propriedades da PU resultante empregado o
mesmo padréo de caracterizacdo, usado nas etapas anteriores.
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CAPITULO 2

MATERIAS E METODOS
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2.1. Materiais

Para preparacdo da poliuretana de origem vegetal foram utilizados Difenilmetano
diisocianato (MDI) (Dominio tecnologia Quimica LTD), heaxametileno diisocinato (HDI)
(Sigma Aldrich, 98%) e um poliol composto de 6leo de mamona, trietanolamina e
etilenoglicol. Os reagentes MDI e 6leo de mamona foram doados pelo Prof. Dr. Wagner Luiz
Polito do Instituto de Quimica de Séo Carlos — IQSC — USP.

Na preparacdo do compdsito PUQP foi utilizada quitosana de baixa massa molar (Mv
43000,0 + DP 4450,0 Da) (Sigma-Aldrich). Esses reagentes apresentam grau técnico e a
quitosana foi purificada como descrito abaixo.

Além destes reagentes, também foram utilizados: acido acético glacial, hidroxido de
amonio, alcool etilico absoluto, trietanolamina, acetona (Exodo); acido cloridrico, anidrido
acetico, isopropanol, etilenoglicol, n-dibutilamina, fenolftaleina, metanol, dimetilsulfoxido
(DMSO0), dimetilformamida (DMA), heptano, cloroférmio, (Synth); hidroxido de potassio
pureza 85% (Panreac), 6xido de deutério (Sigma Aldrich), piridina (Neon), tolueno (Tedia),
acetato de etila (Chemis), azul de bromofenol (Vetec). Todos foram de grau analitico, PA e
usados sem purificagdo prévia.

As solugdes foram preparadas utilizando agua inicialmente submetida a tratamento
prévio em um sistema de osmose reversa OS 10LZ (Gehaka, Sdo Paulo, Brasil) a qual, em
seguida, foi submetida a purificacdo em um sistema Barnsted TM EASYpure Rodi® (Thermo
Scientific, modelo D13321, EUA). Apds tratamento a agua apresenta condutividade de

182 Qcm™,

2.2. Purificacao da quitosana
A quitosana foi purificada usando-se um procedimento adaptado a partir daquele

proposto por Signini e colaboradores %1%

, no qual 5,0 g de quitosana comercial foram
adicionados a uma solucdo de acido acético 3% (v/v) e mantidos sob agitacdo por cerca de 18
horas. A solugéo foi filtrada em funil de placa sinterizada. Para a precipitagdo da quitosana,
adicionou-se uma solucédo de hidroxido de aménio concentrado, NH,OH, seguido, de agitagdo
por cerca de 1 hora. Deixou-se o precipitado decantar, feito isso, realizou-se uma série de
lavagens com agua desionizada, usando-se o processo de sifonacdo até que as aguas de
lavagem atingissem pH entre 7 - 8. Em seguida, filtrou-se o material em um funil sinterizado

separando o precipitado, que foi lavado com etanol. A secagem da amostra foi feita sob

32



pressdo reduzida em uma estufa a vacuo, a temperatura de 40°C, por 72 horas. Além disso,
durante o processo de secagem foi realizada a pulverizacdo do material de modo manual, isto
é, a medida que secava, passava-se 0 produto para um almofariz, macerava-o e novamente

colocava-o na estufa para continuar sua secagem. O processo resultou em um p6 amarelado.
2.3. Determinacido da massa molar média viscosimétrica

As medidas de viscosidade foram realizadas utilizando-se um microviscosimetro
automatico Anton Paar, modelo Lovis 2000 M, operando na temperatura de 25,0 + 0,1 °C. Os
polimeros foram solubilizados em solucdo tampé&o de 4cido acético 0,3 mol L™/acetato de
sodio 0,2 mol L™, pH 4,5 a temperatura de 25 °C. As concentracdes das solugdes poliméricas
de quitosanas variaram de 0,3; 0,4; 0,5; 0,6 até 0,7 mg L™.**> A Equacdo 2 foi empregada para

calcular a massa molar viscosimétrica média.

[n] = KaM! )
em que /[y/ é a viscosidade intrinseca da solu¢do e considerando-se as constantes
Kn = 0,076 e a = 0,796, ja que esses valores sdo utilizados para quitosanas com grau de
desacetilacdo de 90 %.1%°

2.4. Preparacao da poliuretana
O poliol preparado a partir de misturas de polidlcoois, de 06leo de mamona,
trietanolamina e etilenoglicol, na propor¢do molar de 3 OM : 3 TEA :1 EG e tratado mediante
passagem de N, por um periodo de 6 horas em sistema fechado, com agitacdo mecéanica a
50°C, em um bal&o de fundo redondo de trés bocas, Figura 9. ApGs esse tempo de tratamento,

a mistura foi colocada em um frasco de armazenamento, com peneiras moleculares.

OH

50°C
H,O
Banho

Agitag¢iio e aquecimento.
Figura 9. Esquema de preparacdo do poliol a base de 6leo de mamona, trietanolamina e etilenoglicol,
apresentando as formulas estruturais planas dos componentes.
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Na preparacdo dos polimeros, foram pesados 5,0 g do poliol, diretamente no frasco
reacional, em uma balanca analitica, com precisdo de 0,1 mg. Em seguida, foi adicionada a
respectiva 3,75 g do MDI. Feito isso, agitou-se a mistura por cerca de 5 minutos. A mistura
assume um aspecto cremoso e aumentam a viscosidade e a temperatura. Na sequéncia, a
mistura foi colocada em um dessecador com uma bomba de véacuo de succdo, para retirar as
bolhas decorrentes da eliminacdo de CO,, por um periodo de 3 min. A seguir a mistura foi
depositada em um molde de silicone para cura do material, Figura 10. De acordo com Claro

Neto, a cura do material se da apés 24 horas, em temperatura ambiente.’

OH
O\H/\/\/\/\%\)o\ﬂ/\/\/ " IOH
O%\/\/\/\%\)\H/\/\/ + HOoN" 4 Ho_ oH
0 \ Poliol331
O%/\/\/\/\/\)\/\/\/ OH
0

@
Oleo de mamona (1) Trietanolamina Etilenoglicol
/—\ /‘O=C=N N=C=0

Difenilmetileno di-isocianato

35mm

26 mm

Y

Z

Tempo de
dessecador

Deposicao sobre o
molde.

Figura 10. Esquema do procedimento experimental para preparacdo de poliuretana.
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2.5. Preparacao do compdsito poliuretana/quitosana (PUQP)

Na preparacdo dos compdsitos foram variadas as porcentagens em massa da razdo
entre PUQP, sendo 0; 5; 10, 15, 25; 50; 75 e 95 % de quitosana (m/m). Um esquema

representando o procedimento de preparo dos compdsitos pode ser observado na Figura 11.

O\H/\/\/\/\/\)g:,/\/\/ IOH f
EO%WW\)()\H/\/\/+ HOoN™ 4 Ho_oH |
O%\/\/\/\%\/K/\/\/ \OH Foliol A3)
0 Oleo de mamona (1 ) Trietanolamina Etilenoglicol f 0=C=N N=C=0
Difenilmetileno di-isocianato
’\
f; /
—
= )
Homogeneizagao
da QP
=\
(6) .. ™
\
R
fl~
35mm V)
1
Ellla?
o 1% Tempo de
dessecador

sobre o molde
de silicone.

Figura 11. Esquema de preparacdao dos compositos PUQP.

O procedimento é semelhante ao anterior. Inicialmente, a massa desejada de quitosana
é dispersa na massa de poliol previamente pesada. Feito isso, agita-se a mistura por cerca de 5
minutos até deixa-la homogénea e submete-a ao dessecador por 10 min, para retirada das
bolhas de ar. Passado esse tempo, a massa do MDI foi adicionada e agita-se a mistura por
mais 5 min, apds o sistema foi colocado novamente no dessecador por 3 min. A mistura
assume 0 aspecto cremoso e aumentam a viscosidade e a temperatura.’ Ao final, a amostra foi

depositada em um molde de silicone.
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2.6. Preparacao do compdsito PUQP na forma de expandida

O método de preparacdo desses compositos na forma expandida, PUQPE, foi similar
ao empregado na sec¢do 2.5, contudo a diferenca encontra-se ap0s a primeira retirada de gases
via dessecador e bomba a vécuo, o sistema torna ser agitado mecanicamente por mais 2 min,

seguido de deposicdo no molde de silicone e a expansao inicia.

2.7. Preparacao da poliuretana a base de hexametileno

diisocianato (HDI)

A sintese foi baseada no procedimento descrito na se¢do 2.4. No entanto, apds o
condionamento do poliol, foi feita a adicdo da massa de HDI no frasco reacional. A seguir foi
agitado e depositado no molde de silicone. A cura desse material foi obtida apds 72 horas, a

temperatura ambiente.
2.8. Testes de solubilidade

As amostras de PU e seus compdsitos foram cortadas nas dimensdes
5 (comprimento) X 5 (largura) X 3 (espessura) mm e colocada em tubos de ensaio com trés 3
mL de solvente. Os solventes foram escolhidos com base nas suas polaridades polares e
apolares (H.O, etanol, metanol, acetona, DMSO, DMA, heptano, piridina, tolueno,
cloroférmio). Além desses solventes, a solubilidade foi testada em HCI e NaOH ambas 1 mol

L*. As amostas foram monitoradas por 7 dias.’

2.9. Caracterizacao da poliuretana

O procedimento inicial na sintese de PU € conhecer a quantidade de hidroxilas livres e
namero de grupos isocianato presentes no diisocianato utilizado. No caso do poliol ser de
origem vegetal, como o 6leo de mamona, também se determina a quantidade de &cidos graxos
livres. Esses parametros estdo relacionados a estequiometria da polimerizacdo. Para conhecer
0s parametros necessarios para caracterizagao do diisocianato e poliol empregado, determina-
se 0 indice de hidroxila, a quantidade de &cidos graxos livres e a porcentagem de isocianato

livre. Esses parametros serdo obtidos utilizando métodos descritos por Claro Neto. °
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2.10. Indice de acidez

O procedimento foi feito a partir da volumetria classica de acido-base, na qual uma
quantidade da amostra pesada, adicionada em um erlenmeyer e solubilizada em 50 mL de
etanol e titulada com uma solucéo padrio de hidréxido de potassio em etanol (0,1 mol L™ ou
0,5 mol LY), utilizando como indicador a fenolftaleina (10g L™) em etanol.>*** O resultado é

expresso em mg KOH/g de amostra.
2.11. Indice de hidroxila

Toma-se uma determinada massa do poliol em um baldo reacional e procede-se uma
reacdo de acetilagdo por 1 hora a 100°C, utilizando uma solucdo de anidrido acético
(27,0 mL) e piridina (77,0 mL). Apoés acetilacdo, adicionou-se 2,0 mL de H,O e deixou-se 0
sistema em agitagdo por 10 minutos. Apds a reacdo, o conteldo do baldo foi transferido para
um erlenmeryer, em que se adicionou 10 mL de etanol e titulou-se com uma solugéo padréo
de KOH, utilizando como indicador fenolftaleina.>**? O resultado é expresso como mg de
KOH/g da amostra.

2.12. Porcentagem de isocianato livre

Para determinacdo da porcentagem de isocianato livre presente na amostra. Cerca de
2-3 g de amostra foram solubilizadas em 10 mL de uma solu¢do 1:1 (v/v) de tolueno/acetato
de etila. A solucdo da amostra foi submetida a reacdo com a solucdo de n-dibutilamina 2,0
mol L™ em tolueno por 10 minutos, sob agitacdo. Em seguida, o contetido foi transferido para
um erlenmeyer e adicionou-se 100 mL de isoprapanol. A mistura foi titulada com uma
solucdo de acido cloridrico (HCI) previamente padronizada, utilizando azul de bromofenol

1% com indicador.”** O resultado é expresso em % de NCO.

2.13. Caracterizacao das PUs e compositos PUQP
2.13.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénios (RMN 1H)

O grau de desacetilacdo da quitosana foi obtido a partir da medida de RMN 'H. A
quitosana foi preparada pela dissolucdo de, aproximadamente, 10 mg de polimero em 1,0 mL
de oxido de deutério, seguida da adicao de 10 pL de cloreto de deutério. Ela foi mantida sob
agitacdo magnética até completa solubilizacdo e entdo, posteriormente, transferida para os
tubos de RMN. A medida foi realizada a 70 °C.”
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As analises de RMN 'H foram obtidas no equipamento Espectrometro de Ressonancia
Magnética Nuclear — 500 MHz, marca Agilent Technologies, modelo 500/54 Premium
Shielded. As amostras dos poliois foram preparadas pela solubilizacdo de 120 mg em 600 pL
de cloroférmio deuterado (CDCI3) contendo 0,03 % (v/v) de tetrametilsilano (TMS) como

referéncia interna.?®??

2.13.2. Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de

carbono (RMN 13C) estado sdlido

Os espectros de RMN de **C em estado sélido foram obtidos em um espectrometro da
Bruker Avance 111-400 — 9,4 T (399,94 MHz para o ndcleo de hidrogénio), equipado com uma
sonda para amostras em estado solido com giro em torno do angulo magico (MAS-4mm). As
amostras foram condicionadas em um rotor de 4 mm. O rotor foi girado em torno do seu
angulo magico a uma rotacéo de 5KHz. Os experimentos de RMN **C em estado sélido foram
realizados no Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear do Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar.

2.13.3. Espectroscopia na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotémetro IRAffinity-1 FTIR (Shimadzu) entre 400-4000 cm™, com resolucéo de 4
cm™ e 32 varreduras de aquisicdo. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas
contendo uma mistura de 5,0 mg de amostra para 95,0 mg de KBr previamente seco em estufa
a 90°C. Durante a preparacdo das pastilhas, tanto as amostras, quanto o sal KBr mantidos sob

lampada incandescente 100 W para evitar a absor¢do de umidade.

2.13.4. Espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier no modo reflectancia atenuada (FTIR-

ATR)

Os espectros de ART foram obtidos a temperatura ambiente no equipamento 1R300
FTIR (Thermo Nicolet), utilizando o acessorio de reflectancia atenuada Smart Orbit ATR,

com resolugo de 4 cm™ e 32 varreduras.
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2.13.5. Difrac¢ao de raios X (DRX)

As andlises de Difracdo de raios X das amostras de poliuretana e compdsitos foram
feitas no equipamento: Difratdbmetro de pé Rigaku, modelo Ultima 1V, equipado com tudo de
cobre como fonte de radiacdo no modo normal de varredura. Os dados foram adquiridos no
modo 26/6 com varredura de 3° a 80°, com passo de 0.02° s™e velocidade de 0,5° min™. Essas
medidas foram realizadas no Laboratério de Raios X do Instituto de Fisica de S&o Carlos —
IFSC — USP.

A medida do indice de cristalinidade e amorficidade das amostras de PU e seus
compdsitos foi feita de acordo com o método empregado por Cassales (2020) e Alexander
(1969).°*1* Neste, o calculo é feito levando em consideracéo a intensidade relativa da regido
cristalina e da regido amorfa. As EquacBes 3 e 4 a seguir representam o0 modo de

obtencggo®!

Area — Area ;i 3

% Amorficidade = tomk cristaling | +100 ®)
reQotal

% Cristalinidade = 100 — %Amorficidade 4)

2.13.6. Analise Térmica

2.13.6.1. Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas e de andlise térmica diferencial, tanto das amostras de
quitosana purificada, como dos polimeros e compositos foram obtidas utilizando o mddulo
simultaneo TG/DTA - SDT Q600 da TA Instruments, gerenciado pelo programa Thermal
Advantage for Q Series (v. 5.5.24 ). As medidas foram feitas sob atmosfera dindmica de N, e

ar seco, vazdo de 50 mL min™, utilizando massa de amostra 7,0 + 0,2 mg, pesadas na
termobalanga com precisdo de + 0,1 ug, intervalo de temperatura de 25 — 1000°C, razéo de

aquecimento de 10 °C min™ e suporte de amostra aberto de a-alumina.
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2.13.6.2. Termogravimetria acoplada a espectroscopia
vibracional na regiao do infravermelho com transformada de

Fourier (TG-FTIR)

O SDT-Q600 da TA Instruments acoplado ao espectrometro de FTIR da Nicolet,
modelo iS10, foi utilizado para identificar os gases liberados a partir da decomposigéo do
material durante o aquecimento. A linha de transferéncia é composta por um tubo de ago
inoxidavel de 120 cm e com didmetro interno de 2 mm, aquecido em temperatura constante de
230 °C. A medida de FTIR foi realizada com um detector DTGS em uma célula de gas com
temperatura constante de 250 °C. As curvas termogravimétricas foram obtidas em atmosfera
de N, vazdo de 60 mL min™, razdo de aquecimento de 10 °C min™ e massa de amostra de
~20 mg. A analise foi feita para as amostras PUESTEQ e PU50QP50.

2.13.6.3. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas em um mdédulo Calorimétrico Diferencial Q10,
controlado pelo programa Thermal Advantage Series (v. 5.5.24), ambos da TA Instruments,
usando massas de amostra de 4,5 + 0,1 mg (pesadas em balanca analitica), em um suporte
fechado de aluminio com furo de 0,7 mm no centro da tampa e razdo de aquecimento de 10 e
20 °C min™*. A medida foi realizada entre 25 e 180 °C (ciclo 1), -50 e 180°C (ciclos 2 e 3), sob
atmosfera dindmica de N,, vazdo de 50 mL min™, no modo aquecimento-resfriamento-

aquecimento.

2.13.6.4. Analise dinamica mecanica (DMA)

O equipamento empregado para as analises foi um médulo DMA Q800, controlado
pelo programa Thermal Advantage Series (v. 5.5.24), ambos da TA Instruments. As
dimens6es exatas dos corpos de prova foram determinadas com um micrdmetro Mytutoio®
com precisdo de 0,001 mm e registradas no software de controle instrumental no inicio das

medidas.

As amostras passaram previamente por um tratamento térmico, sendo aquecidas a
120°C por duas horas, antes de serem submetidas a analise no DMA. O tratamento foi

sugerido, para eliminar a cura térmica residual observada nas curvas DSC.

40



2.13.6.5. Determinacao da transicao vitrea, Ty

As amostras das poliuretanas nas diferentes variagcbes estequiométricas e 0s
compdsitos contendo diferentes proporcées de PU e QP foram cortadas em corpos de prova
medindo aproximadamente 33 mm de comprimento, 12 mm de largura e 3 mm de espessura.
Foi utilizada uma garra tipo “single catilever”, no modo Multi-frequéncia - Strain. O método
empregado foi conduzido sob as seguintes condicBes: razdo de aquecimento 3,0 °C min™,
intervalo de temperatura -60,0 a 130,0 °C, frequéncia de oscilagdo 1 Hz, amplitude de 20,0

Lll,n-9,115-116

A densidade de entrecruzamento pode ser calculada com as informagdes dos modulos

de perda e armazenamento. De acordo com a literatura, esta € calcula utilizando a Equacdo 5
v=E’/3RT 5

Na Equacdo 5 tem-se v ¢ densidade de entrecruzamento, E’ € (mddulo de armazenamento), R
é a constante dos gases (8,314 J K mol™) e T é a temperatura na T4, em Kelvin, sendo sua

unidade fornecida em mol cm=.%®

2.13.6.6. Ensaios de tracao

Os corpos de prova (polimeros uretanos e compdsitos) foram cortados nas dimensdes
aproximadas de 17 mm de comprimento, 12 mm de largura e 2,5 mm de espessura. Foi
utilizada uma garra do tipo “single catilever”, no modo Multi-frequéncia — Strain e sob as
seguintes condi¢Oes: equilibrado em 25°C, seguido de isoterma de 3 minutos e rampa de forca
de 1 N min™ até 18 N,

2.13.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas em um equipamento ZEISS LEO 440 (Cambridge,
England) com detector OXFORD (model 7060), operando com feixe de elétrons de 15kV,
corrente de 2,82A e | probe de 200pA. As amostras foram recobertas com 6nm de ouro em
um metalizador Coating System BAL-TEC MED 020 ( BAL-TEC, Liechtenstein) e mantidas
em dessecador ate 0 momento de andlise. CondicOes de metalizacdo: pressdo na camara =

2,00 x10 mbar; corrente = 60mA; taxa de deposicio 0,60 nm s™.
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2.13.8. Angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas no equipamento C201 Attension
Theta Flex tensidbmetro dptico, equipado com a cdmera digital Navitar com 50 varreduras
oOpticas, software Attension, gota séssil, com volume de gota de 5,0 puL. O equipamento
permite medida do angulo de avanco e recuo, porém a medicdo foi realizada no regime
estatico. As amostras foram cortadas nas dimensées 10 mm de comprimento, 10 mm de
largura e 2 mm de espessura e foram testadas no solvente agua, com volume de gota de 5,0
uL e as imagens foram obtidas por 10 segundos do contato da gota com a superficie do

material.
2.13.9. Grau de intumescimento (GI)

As amostras foram condicionadas nas dimensdes 10 mm x 10 mm x 2 mm, deixadas
por 48 horas em dessecador. Feito isso, foram inseridas em béqueres contendo 20 mL de H,0.
Apos tempos determinados foram retiradas, secadas levemente com papel e pesadas. O tempo
de monitoramento do intumescimento foi até 72 horas. O procedimento foi adaptado da
norma ASTM D570."

2.13.10. Ensaios celulares

A citotoxicidade é um parametro para o estudo da biocompatibilidade, podendo ser
definida como a capacidade de um sistema carreador ser administrado em uma determinada
via, sem provocar reacOes citotoxicas exacerbadas no hospedeiro. De acordo com a
International Organization for Standardization (ISO 10993-5), diferentes testes, in vivo e in
vitro, podem ser aplicados para a avaliacdo da citotoxicidade de sistemas carreadores de
farmacos.’*® Este ensaio foi feito em colaboragdo e preparado na Faculdade de Ciéncias

Farmacéuticas da UNESP de Araraquara.
2.13.11. Preparo do meio de cultura

Para o preparo do meio de cultura, foi utilizado meio Dulbecco DMEM em po
(Cultilab Mat. Cultura Celular Ltda Campinas-SP), com 3,5 g de glucose e 1,5 g de
bicarbonato de sodio, em 900 mL de agua MilliQ. A mistura foi colocada em agitacéo, e apds
a diluicdo de todos os componentes, o pH da solugéo foi medido de 7,2 a 7,4. Entdo o meio de
cultura foi esterilizado, ap6s foi submetido a filtracdo a vacuo utilizando membrana de 0,22
um de poro. Posteriormente, foi adicionado ao meio de cultura 100 mL de FBS, obtendo-se
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entdo um meio de cultura com 10 % de FBS, que foi mantido refrigerado (6 £ 2°C) até sua

utilizagdo.™®
2.13.12. Crescimento celular

A linhagem de fibroblasto L929 foi cultivada a 37 °C em frasco de cultura (75 cm?)
contendo meio Dulbecco DMEM com 10 % de soro fetal bovino, em atmosfera de 5 % CO..
Inicialmente foi depositado 1 mL de suspensdo celular (1x10° cel mL™) em um frasco de
cultura Corning, 75 cm?, juntamente com 10 mL de meio de cultura; o frasco de cultura foi
incubado conforme as condi¢cdes mencionadas acima. Os ensaios celulares foram realizados
somente quando o crescimento celular atingiu entre 75-80% de confluéncia na superficie do
frasco. Todos os procedimentos envolvendo manipulacéo de células foram feitos em capela de

vazdo laminar.'*®
2.13.13. Método de difusdo em agar

As células foram cultivadas como descrito no item 2.13.11. e quando a confluéncia
desejada foi atingida, realizou-se uma suspensdo celular na concentracdo de
2x10° células mL™. Posteriormente foram pipetados 4 mL desta suspensdo em cada poco (3,5
cm de diametro) das placas de 6 pocos (Costar®), em meio Dulbecco’s com 5% de soro fetal
bovino. Estas placas permaneceram em estufa, a 37° C com 5% de CO,, por 48 h, para
permitir a adesdo e a confluéncia da monocamada celular. A viabilidade celular minima para a
realizacdo do ensaio foi de 85%. E fundamental a observacdo da cultura celular antes do
inicio do ensaio, pois alteracdes morfologicas ou sinais de contaminacdo determinariam o seu
descarte. Através do microscépio invertido, as culturas foram examinadas e confirmou-se a
auséncia de contaminacdo e a saude celular, com a confluéncia da monocamada. A
confluéncia é alcancada quando toda a area disponivel para o crescimento é tomada e as

células mantém contato entre si.'*®

Ap0s 48 horas, 0 meio de cultura foi aspirado e realizou-se a lavagem dos po¢os com
2 mL de tampdo fosfato pH 7,4 (PBS). Logo ap6s, o PBS foi aspirado e 1 mL do meio de
cobertura foi adicionado em cada poco. Este meio de cobertura foi composto por agar a 1,8%,
adicionado do corante vermelho neutro a 0,01% e DMEM 2X concentrado (1:1 v/v). Tanto o
agar quanto o meio de cultura permaneceram em banho-maria a 40°C até serem colocados em
contato com a monocamada de células. As placas permaneceram na capela de vazéo laminar

por 15 minutos, aguardando a solidificacdo do &gar, a temperatura ambiente. As membranas

43



foram cortadas em discos com diametro de 0,5 cm umedecidas em meio de cultura, e foram
colocados com pincas cirdrgicas no centro do poco contendo agar. Para o controle celular, o
primeiro po¢o recebeu apenas 0 meio de cobertura. Para o controle negativo, foi utilizado
disco de papel filtro embebido em meio de cultura DMEM, e para o controle positivo, foi
utilizado disco de papel filtro embebido em TRITON-X. Todas as membranas foram testados
em triplicata. As placas foram embrulhadas em papel de aluminio, para evitar o dano celular
por fotoativacéo do vermelho neutro e levadas a estufa a 37°C com 5% de CO, por 24 h. Apos
a incubacdo por 24h, os pogos foram macroscopicamente observados, e a formagdo de um
halo claro ao redor das amostras e dos controles positivos, evidenciou os efeitos relativos a

citotoxicidade.®

2.13.14. Coleta de dados

Apds a incubacdo por 24h, os pogos foram macroscopicamente observados e um halo
claro se formou ao redor das amostras e dos controles positivos, relativos a citotoxicidade. A
extensdo da area descorada foi dividida em 4 quadrantes, a partir do disco contendo as
amostras. Os quadrantes foram mensurados visualmente, através de transparéncias

milimetradas sob as placas e paquimetro, e entdo registradas.
2.13.15. Cultivo celular e analise de imunofluorescéncia

As células foram descongeladas e mantidas em DMEM (Dulbecco's Modified Eagle
Medium) high glucose suplementado com 10% de soro fetal bovino e 1% de
penicilina/estreptomicina até alcancar a confluéncia. Apds duas passagens até que a célula
cresca exponencialmente, o experimento foi realizado plagueando 30000 células/superficie
em uma gota de 100 uL para manter a retencao superficial. Apds 4h, o experimento foi fixado
em paraformaldeido 4% (PFA) durante 10 minutos e, no tempo de 24h, foi adicionado mais
400 pL por pogo de meio de cultivo DMEM high glucose suplementado com 10% de soro
fetal bovino e 1% de penicilina/estreptomicina. Ap6s 24h o experimento foi fixado como o
anterior e a marcacao por imunofluorescéncia é realizada.**

Depois da fixagdo com PFA 4%, as celulas foram lavadas com PBS (Gibco™, N°
10010023) pH 7,4 e foram adicionados 500uL de NH4CI (Sigma-Aldrich, N° A9434) 20 mM
por 10 minutos, em seguida as amostras foram permeabilizadas por 20 min com Triton X-100,
lavadas novamente com PBS e marcadas 30 minutos com solucdo de faloidina647
(fluorescente em 647 nm, Thermo Fischer COD.A22287) 1:50. Apos a lavagem em PBS as
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laminas foram montadas em DAPI (4°,6’-diamino-2-fenil-indol) fluorshiield (F6057-Sigma
Aldrich, coloracdo do nucleo em comprimento de onda 405 nm). As imagens foram obtidas
usando as excitacbes em comprimento de onda de 405 nm (azul) 488 nm (verde) e 647 nm
(deep red), usando um microscopio Confocal Leica TCS-SPE equipado com lasers: Diodo
405, diodo 488, diodo 532 e diodo 647 e galvandmetro para deslocamento em Z, da
unidade Multiusuaria de Microscopia Confocal do Instituto de Ciéncias biomédicas -
UFRJ.'
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CAPITULO 3

PREPARACAO, CARACTERIZACAO E ESTUDOS BIOLOGICOS DE
POLIURETANAS A BASE DE DIFENILMETANO DIISOCINATO E
SEUS COMPOSITOS COM QUITOSANA
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3.1. Determinac¢do quantitativa dos grupos funcionais envolvidos
na polimerizacao

Os reagentes de partida, o poliol, composto da mistura de Oleo de mamona,
trietanolamina e etilenoglicol, assim como, o diisocianato aromatico Difenilmetano
diisocinato (MDI) e alifatico hexametileno diisocianato (HDI), utilizados no preparo da
poliuretana, foram caracterizados antes da polimerizacdo, a fim de determinar
quantitativamente o indice de acidez, o indice de hidroxila e a % de grupos isocianato livres
(%NCO).

O indice de acidez ¢ uma medida da quantidade de acidos graxos livres, sendo
determinado a partir de uma titulacdo de neutralizacdo com hidroxido de potassio em meio
etandlico e expresso pela quantidade de KOH em miligramas, necessaria para neutralizar os
acidos graxos livres presentes em 1 grama de amostra. O indice de acidez foi calculado
utilizando a Equagéo 6:

Iac= (56,1 XxNxV)/m (6)

em que V € o volume de KOH etandlico, N € a concentracdo da solugdo de KOH e m € a
massa da amostra.’**

O indice de hidroxila é obtido em uma titulacdo de neutralizacdo, na qual se usa KOH
alcoolico para determinar a quantidade de acido acetico resultante da acetilacdo de 1 g de
amostra de poliol, com anidrido acético. E expresso em miligramas KOH por grama de
amostra de poliol. O indice de hidroxila foi calculado a partir da Equacdo 7 e descreve a

quantidade de grupos OH disponiveis no poliol para reacéo:

lon = {[56,1 X N X (Vo-Va)J/m} + lac @)

em que Vy € 0 volume da solucéo padrdo de KOH etanolica, usado na titulacdo da amostra em
branco, V, é o volume da solucdo padrdo de KOH etanolica usado para titular a amostra
analisada, N é o valor da concentracdo de KOH, m é a massa da amostra e I é o Indice de
Acidez da amostra.’**2

Para o MDI (Difenilmetano diisocianato) e HDI (hexametileno diisocianato) utilizados

na preparacdo da PU, foi determinada a porcentagem de grupos isocianato livres disponivel
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polimerizavel para reagdo (% NCO), também conhecido como indice de NCO. Esta foi
calculada a partir da Equagdo 8:

% NCO = ((42,02 x N X (V-Va))/ m) x 100 (8)

em que Vy é 0 volume da solucdo de HCI usado na titulagdo da amostra em branco, V, é o
volume HCI usado na titulagdo da amostra, N é concentracdo de HCl e m é a massa da
amostra.”!*?

Os valores obtidos ap6s as determinacgdes titulométricas sdo apresentados na Tabela 3.
A partir do loy € a %NCO foi possivel estabelecer uma relagdo estequiométrica para
preparacdo das poliuretanas, levando em consideracdo quantos grupos OH estdo disponiveis
no poliol e a quantidade de grupos isocianato no MDI e HDI, que possibilitam a reacdo de

polimerizacéo.

Tabela 3. Valores obtidos para indices de acidez, hidroxila e % NCO

Métodos de Poliol MDI HDI
anélises Exp (DP) Exp (DP)  Calculado* Exp (DP) Calculado*
indice de acidez
+ - - - -
(mg KOH/g) 474 +0,02
indice de
hidroxila (mg 3053 - - - -
KOH/g)
% NCO 35+2 33,6 49+ 1 50

Isocianato livre
* A partir de uma relagdo com base na massa molar do diisocianato e quantidade de grupos NCO presente e sua
massa molar na molécula, demonstrado pela Equacdo: x = [(2. Mnco X 100)/(Mgiisocianato)]- A massa molar do
MDI é 250,25 g mol™ e a massa molar dos grupos NCO presente (2 x 42,017 g mol™), quando substituido na
Equacdo tem-se 33,6 %. A massa do HDI é 168,2 g mol™ e o calculo é similar ao anterior.

Apesar dos indices de NCO do HDI serem apresentados na Tabela 3, as PU

sintetizadas com este diisocianato alifatico serdo discutidas no Capitulo 5.
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3.2. Reacao de formacao da poliuretana (PU)

A polimerizacdo acontece pela reacdo de poliadicdo dos grupos OH pendentes nas
cadeias principais do poliol com os grupos NCO do Difenilmetano diisocianto (MDI) e
hexametileno diisocianato (HDI) levando a formacdo de carbamato que, na quimica de
polimeros, é conhecida como ligacdo uretana, representada por RNHCOOR’.** A PU formada
apresenta ligagdes uretana ao longo de sua cadeia polimérica, que pode ser ilustrada na reagédo

genérica representada na Equacéo 1 e retomada abaixo.

o (o] o
Il Il I Il
HO-R'-R"-OH + 20=C=N-R-N=C=0 —®» ~,» OCN-R+N-C—0O—-R'-R"-0-C-N-RF-NCOwv
| | | |

H H H H

Poliol Diisocianato Poliuretana

Além dessa reacao principal, reagdes secundarias podem levar a formacdo de dioxido
de carbono e ureia, competindo com o poliol. Assim, caso o poliol apresente uma
porcentagem de agua, essa via de reacdo secundaria pode acontecer formando aminas
primarias que, por sua vez produzem ureia dissubstituida. Os grupos isocianato também
podem reagir com a ureia dissubistituida, levando a formac&o de biuretos e também com as

ligaces uretanas formando alofanatos.™* A seguir tem-se as reagdes competitivas:

R-N=C=0 +H,0 —% R-NH,+ #CO,

Isocianato Amina primaria Bolhas (9)
(0]
R—N—C—N—R'
R-N=C=0 + R'-NH, —» | | (10)
H H
Isocianato Amina primaria Ureia dissubistituida
I o
R—N—C—0 + RR—N—C—O0—R"—» R—N—C—N—C—O0O—R"
| | (11)
H H R'
Isocianato Uretana Alofanato
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(o)

R—N=—C=—=0 + R"—N—C—N—R" —» R—N—C—N—C—N—R"
] | ] (12)

) H H H R' H
Isocianato Ureia dissubstituida Biureto

O MDI é um diisocinato aromatico. Por isso, a deslocalizacdo dos elétrons por meio
do efeito de ressonéancia entre o anel aromatico e o grupo NCO, resulta em maior reatividade,
quando comparado aos diisocinatos alifaticos como no caso do HDI, tornando a cinética de
reacao mais rapida para do MDI. A ressonancia geral do grupo isocianato é representado na

abaixo

- + A \. R
:N—C:p: - N:C:O <—>N:C—o

O mecanismo de formacdo da poliuretana, poliadicdo, é ilustrado na Equacéo 13, no
qual se observa que a reacdo inicia-se com o ataque nucleofilico do par de elétrons do
grupo —OH, do poliol, ao carbono elétrofilico do grupo N=C=0. Ocorre um rearranjo, pois a
dupla ligacdo entre os atomos carbono e oxigénio abre e os elétrons se estabilizam sobre o
oxigénio, ficando carregado negativamente, bem como, o grupo OH adicionado fica
carregado positivamente. Na sequéncia, ocorre a ressonancia entre os atomos de O-C-N,
deixando o atomo de nitrogénio carregado negativamente. Por fim, um par de elétrons do
atomo de nitrogénio abstrai o atomo de hidrogénio presente no grupo OH adicionado, e o0 par

de elétrons da ligacdo estabiliza a carga positiva do atomo de oxigénio formando a ligacao

uretana.**

X :b':_ S o
Ny u .
R—éH +ﬁ—>R\'T/ \T ’ ,R\g)/ \l:l/ ,R\é/ \N/ W
T: H R L/ |L

i}

R =OM; TEA; EG; R'=MDI; HDI;
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3.3. Ressonancia magnética nuclear 'H - RMN 'H

3.3.1. Determinacao do grau de desacetilacao (GD)

O grau de desacetilacdo (GD) da quitosana purificada foi obtido a partir de seu espectro
de RMN de *H (Figura 12). Neste caso, integram-se os sinais referentes aos hidrogénios N-
acetil e 2-6 da quitosana e usam-se seus valores na relacdo matematica descrita por Hirai e

% e Guinesi e colaboradores® obtendo o valor de GD. As informages

colaboradores
referentes aos deslocamentos quimicos utilizados nos célculos e a atribuicdo estdo de acordo
com nuameros nas estruturas das unidades acetilada e desacetilada, também apresentados na
Fig. 12. Os espectros de RMN de *H da QP sdo conhecidos e a atribuicdo dos sinais, bem
estabelecida na literatura.”**%!?° para a quitosana utilizada, o GD foi de 89,9%. Assim, sua

estrutura apresenta 90,1% de grupos amino livres e 10,1% de grupos acetamida.

3.3.2. Determinac¢do da massa molar média viscosimétrica (Mv)

Inicialmente, foram medidos os tempos de escoamento do solvente (t,) (solucédo
tampdo de acetato/acido acético) e, posteriormente, das solu¢Bes de quitosana em diferentes
concentracOes (t). Dessa forma, foram obtidos os valores médios de tempo de escoamento
para cinco solucBes, em diferentes concentracdes e calculadas as viscosidades especificas e
reduzida.

A massa molar viscosimétrica média (Mv) foi determinada em um viscosimetro
modelo Microviscometer Lovis 2000M Anton Paar. Os valores de massa molar viscosimétrica
média foram calculados pela Equacdo de Mark-Houwink-Sakurada, Equacao 2.

A partir da curva da viscosidade reduzida em funcdo da concentracdo, Figura 13, foi
obtido o valor da viscosidade intrinseca /5/, 0 qual € dado pelo intercepto determinado pela a
partir da extrapolacéo da reta.

Com esse valor foram calculadas as respectivas massas molares viscosimétricas, a
partir da Equacdo Mark-Houwink-Sakurada (Eq.2). A Tabela 4 apresenta os dados de
concentragcdo, tempo de escoamento de cada medida (feita em triplicata), viscosidade

especifica e viscosidade reduzida.
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Deslocamento

Hidrogénios quimico D,0
0 (ppm)
H1 5,2
H2 3,5
H3949596,6’ 4’2’ 4’1’ 4111 319
H7 2,4 6,4,3
6',5
2
1
5
B s 8 5
— ol — o
I ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! |
6,0 55 5,0 4.5 4.0 3,5 3,0 2,5 2,0
3 (ppm)

Figura 12. Espectro de RMN 'H da quitosana purificada obtido & 70°C, 400 MHz, em 1mL D,0 /1L HCI. No detalhe a atribuicdo dos hidrogénios presentes na estrutura e

deslocamento quimico.
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Equation y=a+b*x
- Weight No Weighting
Residual Sum of 5,9728E-5
0,48 - |squares
Pearson's r 0,98973
1 Adj. R-Square 0,97275 [}
Value Standard Error
0,47 H | viscosidade red Intercept 0,36894 0,00733
Viscosidade red Slope 0,1692 0,01411

Viscosidade reduzida (L/mg)
5
|

0,44 -
0,43
0,42
i [ ]
0,41
0,3 0,4 0,5 0,6

Concentracéao (mg/L)

Figura 13. Variacao da viscosidade reduzida em funcdo da concentracdo de quitosana.



Tabela 4. Resultados do experimento para determinacdo da viscosimetria intrinseca e massa molar
viscosimétrica média para quitosana comercial (QC) e quitosana purificada (QP)

Concentragao / Tempo de escoamento / (s) Nep > Nred **
mg L™* L mg*

Medidal Medida2 Medida3 Maédia DP®@

Quitosana Comercial

Solvente® 21,0 21,6 21,8 21,5 0,30 - -
0,3 24,1 24,2 24,3 24,2 0,07 0,12 0,42
0,4 25,3 25,3 25,3 25,3 0,01 0,18 0,44
05 26,4 26,3 26,4 26,4 0,04 0,23 0,45
0,6 27,7 27,6 27,6 27,6 0,03 0,28 0,48
0,7 28,8 28,7 28,8 28,8 0,03 0,34 0,48

Quitosana Purificada

Solvente® 20,9 21,0 20,9 20,9 0,05 - -
03 22,01 22,1 22,1 22,1 0,02 0,05 0,18
0,4 22,5 22,5 22,5 22,5 0,02 0,07 0,18
0,5 22,9 22,9 23,1 23,0 0,05 0,10 0,20
0,6 23,5 23,5 23,4 23,5 0,05 0,12 0,20
0,7 23,9 23,8 23,8 23,8 0,05 0,14 0,20

® tamp&o acetato/ac. acético

b nsp € @ viscosidade especifica calcula pela relagdo ((t-t,)/t,);
¢ #req € a viscosidade reduzida;

¢ desvio padrao.

Portanto, para QC e QP os valores das viscosidades intrinsecas [/ calculadas foram
368.921,79 cm®g! e 172.905,25 cm®yg? e as massas molares viscosimétricas médias
calculadas foram 42.737,08 g mol™ e 16.494,15 g mol™, respectivamente. O processo de
purificacdo, embora busque extrair impurezas e homogeneizar o tamanho das cadeias,
ajustando o indice de polidispersividade, (IPD), também reduziu o tamanho da cadeia na etapa
de precipitacdo com solugdo alcalina de hidréxido de aménio, NH,OH, como pode ser

observado.

3.3.3. Caracterizacao do poliol por RMN 1H

A Figura 14 apresenta 0s espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
das amostras do poliol e do éleo de mamona, sendo possivel observar os principais sinais dos
hidrogénios em seus respectivos ambientes quimicos. A atribuicdo dos sinais foi realizada de
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acordo com a literatura.®®™® A Tabela 5 sumariza as informacBes dos deslocamentos

quimicos, multiplicidade, area integrada e atribuicdo dos deslocamentos.

A partir do espectro do 6leo de mamona, Figura 14, observam-se dois sinas
multipletos caracteristicos dos hidrogénios associados a dupla liga¢do do grupo CH=CH (A)
em 5,54 e 5,41 ppm, seguido pelo quinteto em 5,26 ppm referente ao hidrogénio do CH (B)
do glicerol. Em 4,30 e 4,14 ppm observam-se dois sinais duplo dubleto decorrentes dos
hidrogénios CH, (Ca e Cb) do glicerol. Adiante observa-se um sinal quinteto devido ao
hidrogénio do grupo CH (J) pertencente a porcéo graxa em 3,60 ppm, o qual est4 ligado ao
grupo OH. Em 2,31 ppm tem-se o sinal dublo tripleto dos hidrogénios do grupo CH; (E)
adjacente ao carbono do grupo éster (CH,COOR).

Além destes, observam-se o sinal tripleto associado aos hidrogénios do grupo CH,
(D), o sinal quarteto referente aos hidrogénios do grupo CH; (F), seguido pelo sinal singleto
alargado em 1,90 ppm decorrente do hidrogénio do grupo OH presente no triacilglicerideo.
Apds, verificam-se outros sinais, tais como o quinteto em 1,61 ppm proveniente do grupo
CH, (G), o sexteto em 1,46 ppm referente aos hidrogénios do grupo CH, (K) ligado ao grupo
metila da porcdo graxa, o sinal quinteto intenso em 1,30 ppm caracteristico dos grupos CH;

(H) e o sinal tripleto em 0,88 ppm atribuido aos hidrogénios do grupo CHjs (I).

O poliol apresentou os principais sinais referentes ao 6leo de mamona, além de
evidenciar a presenca da trietanolamina com o sinal tripleto em 2,60 ppm atribuido aos
hidrogénios do grupo CH, préximo ao nitrogénio, em 3,61 ppm tem-se o sinal multipleto ao
gual soma-se a intensidade de ressonancia do grupo CH, préximo a hidroxila da molécula da
TEA, com o sinal CH do dleo de mamona. Em 3,69 ppm observa-se o sinal singleto que pode
ser atribuido ao hidrogénio do grupo OH da TEA. A presenca do etilenoglicol foi observada
pelo sinal singleto em 3,68 ppm caracteristico dos hidrogénios do grupo CH,, seguido pelo

sinal singleto em 3,71 ppm referente ao hidrogénio do grupo hidroxila da molécula de EG.
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Figura 14. Espectros de RMN *H referentes as amostras poliol e 6leo de mamona.

56



Tabela 5. Atribuicdo dos picos dos espectros de RMN *H referentes as amostras 6leo de mamona e poliol

Oleo de mamona

Deslocamento . A e Area Referencia
qguimico Hidrogénio  Multiplicidade integrada (H) estrutural
0,88 CH,CHjs Tripleto 9,00 I
1,30 CH; Quinteto 42,2 H
1,46 CH,CHjs Sexteto 6,65 K
1,61 CH, Quinteto 6,31 G
1,9 OH - 3,34 L
2,05 CH; Quarteto 6,30 F
2,21 C=CCH,CH Tripleto 5,59 D
2,31 CH, duplo trilpete 6,30 E
3,60 CHOH Quinteto 3,00 J
4,14 CH; (glicerol)  Duplo dublete 2,25 Co
43 CH; (glicerol)  Duplo dublete 2,22 Ca
5,26 CH (glicerol) Quinteto 1,05 B
5,41 CH (C=C) Multipleto 3,18 A
5,54 CH (C=C) Multipleto 3,01 A
Poliol
0,88 CH,CHjs Tripleto 9,00 I
1,30 CH, Quinteto 44,0 H
1,46 CH,CHj3 Sexteto 6,53 K
1,61 CH, Quinteto 6,43 G
2,04 CH, Quarteto 6,34 F
2,21 C=CCH,CH Tripleto 5,50 D
2,32 CH; duplo trilpete 6,10 E
2,60 CH2N Tripleto 3,44 c
2,72 X* Tripleto 1,29 X*
2,77 X* Tripleto 0,83 x*
2,82 X* Tripleto 0,83 X*
3,61 CHOH Quinteto 6,71 J
3,61 NCH,CH,0OH Multipleto 6,71 b
3,68 CH, Singleto 1,11 a’
3,69 NCH,CH,0OH Singleto 0,24 a
3,71 OHCH,CH,OH Singleto 0,23 b’
4,15 CH_ (glicerol) Multipleto 3,37 Co
4,30 CHj; (glicerol)  Duplo dublete 2,02 Ca
5,26 CH (glicerol) Quinteto 1,20 B
5,41 CH (C=C) Multipleto 3,39 A
5,53 CH (C=C) Multipleto 3,24 A’

X* = grupos metileno CH, presentes ao lado das duplas ligagdes nos &cidos linoleico e linolénicos. ***

Além da atribuicdo dos sinais do espectro de RMN de 'H do 6leo de mamona
apresentado na Figura 14, foi possivel quantificar a porcentagem de acidos graxos e calcular a
quantidade de acidos graxos insaturados que geralmente é obtida pelo indice de iodo.
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Barison e colaboradores (2010) desenvolveram um método simples para determinar as
porcentagens de acidos graxos empregando as razdes das areas integradas de sinais presentes
no triacilglicerideo.’*® Desse modo, no método sdo correlacionados sinais especificos da
cadeia graxa com os hidrogénios alfa (a) da porgdo do glicerol. Baseado nesse método, foi
possivel quantificar a porcentagem de alguns acidos graxos presentes no 6leo de mamona. A
partir da Figura 14, foram integradas as areas dos hidrogénios alfa do glicerol, e hidrogénios
nomeados com C, J, X, F e . Como resultados, o 6leo de mamona utilizado na preparagdo das
poliuretanas e compositos foi composto por 87,6 % de acido ricinoléico, 3,1% de &cido
oleico, 7,3 % de acido linoléico, 1,5 % acido linolénico, além de 0,5 % serem de acidos

graxos saturados.*®

Os espectros que apresentam os valores de areas configuradas dos respectivos
hidrogénios, para realizacdo do célculo da porcentagem do contetido de acidos graxos, podem
ser vistos no anexo 2. Os valores obtidos dos &cidos graxos presentes no 6leo de mamona

utilizado no trabalho estdo de acordo com as porcentagens descritas pela literatura.?*?®

Ainda, o método proposto por Barison e colaboradores (2010) permite calcular a
porcentagem de 4cidos graxos insaturados diretamente a partir do espectro de RMN do *H do
oleo, diferentemente, do método convencional que emprega um método classico como a
volumetria, norma ASTM D5554, determinacdo do indice de iodo para acidos graxos e
6leos.***" Portanto, o 6leo de mamona usado como componente do poliol na preparacdo das

poliuretanas apresentou 23,6 % de &cidos graxos insaturados.

3.4. Caracterizacao das PU obtidas com MDI e seus compodsitos
com QP

Uma representacdo estrutural idealizada do crescimento das cadeias poliméricas da

poliuretana com a unidade da cadeia da quitosana pode ser visualizada na Figura 15, para o

crescimento empregando o isocianato alifatico, imagina-se uma crescimento similar ao

representado anteriormente, exceto pela substituicdo do diisocianato.
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Figura 15. Representacdo estrutural do crescimento das cadeias de poliuretanas a partir do 6leo de mamona, de

unidade da quitosana, da trietanolamina e do etilenoglicol.

Imagens fotograficas das poliuretanas preparadas em diferentes proporcbes de

poliol:MDI e dos compositos PUQP na forma de membranas, nas diferentes propor¢oes, séo

apresentados na Figura 16.
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Figura 16. (a) poliuretanas preparadas em diferentes proporcdes de poliol:MDI; (b) Compositos PUQP

obtidos com diferentes porcentagens de QP.

A partir dessas membranas desenvolvidas foram estudadas as propriedades fisico-
quimicas, mecanicas e biologica desses materiais. A seguir sdo encontradas secfes que
discutem as caracteristicas: espectroscopicas por diferentes técnicas, térmica, mecanica,
estudos fisicos, e por fim, secbes que discutem a citotoxicidade e a adesao celular.
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3.5. Ressoniancia magnética nuclear de carbono 13 no estado
sdlido - RMN 13C
A Figura 17 apresenta a comparagdo dos espectros de ressonancia magnética nuclear
de carbono 13 (RMN *3C) no estado sélido das amostra de PU, QP, compésitos PU90QP110 e
PU50QP50. Os respectivos valores dos picos foram compilados na Tabela 6.

PU90QP10

PU50QPS50

250 200 150 100 50 0 -50
3 (ppm)

Figura 17. Comparacéo dos espectros de RMN *3C referentes as amostras PU, CTS, PU90QP10 e PU50QP50.

Qualitativamente, o espectro da PU apresenta grupos de picos alargados e sobrepostos,
na regido de 25-45 ppm, de 45-75 ppm e 120-140 ppm, além de picos bem definidos em 15
ppm e em 155 ppm. Espectros de RMN **C de poliuretanas sdo bastante conhecidos na

literatura'?>*?’

, embora diferentes poliois estdo sendo empregados na preparacdo da PU.
Enquanto que QP, apresenta seus picos na regido de 50-105 ppm, além dos picos em 23 e 174
ppm.130

picos com os respectivos carbonos podem ser visualizados na Tabela 6.

A atribuicéo foi realizada de acordo com a literatura e a associagdo dos valores dos
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Para os polimeros compdsitos na diferentes porcentagens, pode-se observar a presenca
de ambos os polimeros nos presentes espectros. Quando a quantidade de PU é maior que QP,
verificam-se 0s picos com maiores intensidade e perfis similares a PU pura, contudo em
menores intensidades, ainda sdo observados os picos decorrentes dos carbonos da cadeia de
QP. A medida que se equipara a quantidade de PU e QP, pode ser observado mais claramente

a presenca de QP no material compdsito.

Nas Fig.18 e Fig.19 foram feitas as atribui¢cGes de acordo com o0s respectivos carbonos
das unidades de formacdo dos dois polimeros. Os picos caracteristicos da ligacdo uretana
(RNHCOOR”) podem ser vistos em 170 ppm (C=0) e 155 ppm (C-N). Além desses, 0s picos
caracteristicos da por¢do aromaética do diisocianato sdo observados de 140-120 ppm (C=C),
que correspondem a dupla ligacdo carbono-carbono. As porcBes decorrentes do glicerol,
etilenoglicol e trietanolamina sdo verificadas na regido de 53.0 -62.5 ppm. Os picos
sobrepostos na regido de 23.0-40.0 ppm sdo caracteristicos dos carbonos alifaticos da cadeia
graxa do dleo de mamona (CO), &cido ricinoléico. Para QP, sdo observados os carbonos na

unidade N-glicosamina e N-acetilglicosamina.

Nas Fig.18. podem ser observados trés diferentes formas de crescimento na
representacdo estrutural das unidades de formacdo da PU, , a partir do OH do é&cido
ricinoleico, a partir do OH do EG e OH da TEA, no processo de propagacdo da cadeia na
reagdo com o grupo NCO, embora tenham outras formas. Essas estruturas quando formadas as
ligagcdes uretanas RNHCOOR’, tem diferengas no ambiente quimico da cadeia polimérica,
implicando em deslocamentos quimicos do grupo C=0 e C-N em regides diferentes. Contudo,
para observar a presenca desses picos, seria necessario deconvoluir os respectivos picos

sobrepostos.

Na Fig. 19, a QP pode estar covalentemente ligada a PU, bem como, distribuida
aleatériamente na matriz polimérica, tal situacdo, propicia um novo ambiente quimico ao
composito, podendo haver algum deslocamento de picos. Para tentar observar esse
comportamento, nas regides de sobreposicao de picos seria importante deconvoluir os sinais,

mas como nado foi o propasito desse trabalho, estas regides ndo foram deconvoluidas.

62



Anel aromatico

C=0 (a”)
C-N (a”)

C=C (i-j)

Glicerol

EG

CO alifatico

(r)

PU

250

Figura 18. Espectro de RMN **C da PU.
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Figura 19. Espectro de RMN **C da PU90QP10.
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Tabela 6. Atribuicdo dos deslocamentos quimicos dos espectros de RMN de *C das amostras de PU, QP, PU90QP10 e PU50QP50

Deslocamentos quimicos (6) / ppm

co
Amostras\ C-N (b”) Anel benzénico . Glicerol Etilenoglicol; alifatico
Sinal(pico) ¢=0(a) C=0(a") (c”,d”,e”,f’,g") c=C i) a ca (a', b', c') 0 3, G5 6 Trietanolamina; (b-h; k, m- CH3 (v
q)
39,9;
173 3: 136,7; 76,9; g;? 34,0;
PU 1706 1546 130,2; 121,3 * * 74,9; 71,9 * * g, * 32,2; * 14,6
! 119,2; 69,1; 53'2f 30,0;
e 23,4;
QP 174,7 * * * 105,2 81,6 * * 75,5 61,1 * 57,5 * 23,7 *
175,7; 136,6; 75,0; gg'gj gg'ij
PU90QP10 173,0; 154,7 130,1; * 104,9 83,1 65,8; 71,5 75,0 60,5 . 57,3 ’ 23,4 14,6
169,7; 118,7 62,4; >7,3; 29,9,
e ! r 52,9; 26,3;
174,7; gg’g’ 610- 40,2;
PU50QP50 174,3; 154,5 v 122,7 105,0 83,0 75,4; * 75,4 61,0 T 57,7 30,0; 23,5 14,7
119,6; 57,7;
170,2; 118,1; 26,0;
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3.6. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho com

transformada de Fourier - FTIR

Também foram obtidos espectros vibracionais na regido do infravermelho com
transformada de Fourier para os reagentes de partida e o polimero uretano formado na
proporcéo estequiométrica poliol:MDI. A Figura 20 apresenta os espectros dos poliol, éleo de
mamona (OM), Difenilmetano diisocinato (MDI) e poliuretana estequiométrica, para

comparacéo.
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Figura 20. Espectros de FTIR do poliol, 6leo de mamona (OM), difenilmetano diisocianato (MDI) e poliuretana

estequiométrica PU.
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As bandas caracteristicas dos espectros de FTIR das amostras: poliol, OM e MDI

foram devidamente atribuidas e sumarizadas na Tabela 7.% 6417

Tabela 7. Atribuicdo das bandas dos espectros de FTIR das amostras Poliol, OM e MDI

Poliol
Numero de onda / cm-1 Atribuicao*
3415 v -OH
3009, 2929 ¢ 2852 v—CH,
1747 0 —C=0 éster
1464 80— CH,, CH3 e C-N
1080 & — C-O-C éster
OM
3550 a3100 v -OH
2937 e 2854 v—CH,
1751 0 —C=0 éster
1462 & — CH,, CH;
1095 8 — C-O-C éster
MDI
3126 e 3051 v—-C-H Arom.
2912 ¢ 2841 v—CH,
2247 R-N=C=0
1716 v-C=0
1610 6 -C=0
1577 0-C=N
1537 0-N-H

* v = estiramento; 6 = deformagao.

Qualitativamente, verifica-se que houve a formacdo do polimero uretana, visto que a
banda referente & vibragdo caracteristica da ligagdo O-H, na regido de 3500 cm™, presente no
poliol, ndo foi observada com o mesmo perfil e intensidade quando comparada ao espectro da
poliuretana PU. Além disso, a banda em 2247 cm™ observada no MDI, referente ao grupo

N=C=0, ndo se apresenta com mesmo perfil e intensidade no polimero PU, indicando que a
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ligacdo foi transformada ao interagir quimicamente com o0s grupos O-H do poliol,

confirmando a polimerizagéo.

No espectro da PU, Figura 20, verifica-se a mudanca no perfil das bandas de absor¢éo
na regido de 1750 a 1500 cm™, quando comparada as dos reagentes de partida poliol e MDI.
Isto se deve a formagdo da ligacdo uretena, a qual envolve o aumento da intensidade de

absorcéo dos grupos C=0 e N-H.

Apos a formacéo da poliuretana estequiométrica PU, realizou-se o estudo variando-se
a porcentagem de Difenilmetano diisocinato (MDI), na reacdo com o poliol. Esse estudo foi
realizado com a finalidade de verificar a influéncia da variacdo da % de MDI, nas
propriedades do material, visando escolher o melhor comportamento para aplicacéo bioldgica.
Essas poliuretanas foram caracterizadas por espectroscopia vibracional na regido com do
infravermelho com transformada de Fourier, sendo possivel observar os espectros obtidos na
Figura 21. Os espectros foram obtidos com o objetivo de observar a presenca de NCO

residual nas diferentes proporcdes entre poliol:MDI nas poliuretanas sintetizadas.

A Figura 21 apresenta o0s espectros obtidos para as poliuretanas com 5% e 2,5% a mais
de MDI, tendo o poliuretano estequiométrico como referéncia PU, assim como, 0s espectros
com 2,5%, 5%, 10%, 15% e 25% a menos de MDI.

A partir da Figura 21, monitorando as bandas referentes as vibrac6es dos grupos O-H,
N-H e N=C=0 nas regides de 3550-3200 cm™ e 2355-2270 cm™ observa-se que, quanto
menos grupos N=C=0 disponiveis para reagir, maior e mais alargada a banda referente ao
grupo O-H; assim, com -25% de MDI esta banda de absor¢do se encontra intensa e alargada e
tende a ficar com o perfil semelhante a observada na PU, quando a porcentagem de MDI é

elevada até +5%.
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Figura 21. Espectros de FTIR obtidos para poliuretanas formadas com diferentes porcentagens de MDI.
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Para o grupo N=C=0, o comportamento foi contrario, isto €, quanto maior a
porcentagem de MDI mais intensa se mostram as bandas na regido 2355-2270 cm™, pois mais
grupos encontravam-se disponiveis para reagir. Assim, esta banda de absor¢do tem a

intensidade diminuida a medida que a porcentagem de MDI tende a -25%.

Paralelamente, na regido de 1740 a 1500 cm™, encontram-se trés bandas que se
intensificam a medida que a polimerizacdo ocorre. Estas bandas de absorcdo estdo
relacionadas as deformacdes dos grupos C=0 e N-H, que formam a ligacdo uretana
RNHCOOR’.

Uma vez caracterizados as poliuretanas, a PU na condicdo estequiométrica foi
utilizada para o preparo de compdsitos com o biopolimero quitosana, nomeados PUQP, pois
apresentou menor intensidade da banda referente ao NCO residual. Sendo assim, a Figura 22
apresenta os espectros de vibracionais obtidos na regido do infravermelho com transformada

de Fourier para os compositos em diferentes quantidades.

O espectro da QP apresentado na Figura 22 permite observar as bandas caracteristicas
do biopolimero que foram atribuidas de acordo com a literatura e sumarizadas na

Tabela 8.587°

A partir da Figura 22 ao comparar os espectros de QP e PU com os espectros dos
compositos PU95QP5, PU90QP10 e PU85QP15, poucas mudancas espectrais sdo
perceptiveis, uma vez que a porcentagem de QP frente a PU foi relativamente pequena, de 5 a

15%, de forma que os compdsitos apresentaram perfis espectrais semelhantes aqueles da PU.

Ainda na Figura 22, observam-se 0s espectros com maior porcentagem de QP
empregada na formacdo do composito: PU75QP25, PU50QP50, PU25QP75 e PU5QP95. De
forma geral, a medida que se aumentou a porcentagem de QP, os perfis das bandas de
absorc&o na regi&o de 3600-3100 cm™, ficaram semelhantes ao espectro de QP. Além disso,
houve alteragdo nos perfis das bandas de absorcdo na regido 1750 a 850 cm™, se

assemelhando com o perfil na mesma regido do espectro de QP.
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Figura 22. Espectros de FTIR dos reagentes de partida QP e PU com os compositos formados: PU95QP5,
PU90QP10, PU85QP15, PU75QP25, PU50QP50, PU25QP75 e PU5QP95.
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Os compositos PU/QP foram todos caracterizados pela espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho com transformada de Fourier, sendo observado que, ao aumentar a
quantidade de QP na razdo do composito PU/QP, os espectros de FTIR passaram a ficar com

perfis mais assemelhadas as caracteristicas da QP.

Tabela 8. Atribuigdo das bandas referentes aos espectros de FTIR de QP

QP
NGmero de onda / cm™ Atribuicao

3600-3100 vO-HevN-H

2916 e 2877 v C-H
1658 5 C=0
1600 o N-H
1549 o C-N
1425 o C-N
1381 CHs
1319 o0 C-N
1153 v C-O-C

1101 e 1029 6 C-OH
889 o -C-H

Além disso, nos compositos PU/QP, contendo de 5 a 75 % de QP, foram observadas
bandas residuais do grupo NCO, mais intensas que na prépria PU, significando que a presenca
do biopolimero QP na mistura influencia na cinética reacional na formacdo das unidades

uretanas.
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3.7. Difra¢ao de raios X (DRX)

A Figura 23 apresenta a comparagdo dos difractogramas obtidos das amostras de PU,
QP, PU90QP10 e PU50QP50. A partir dos perfis, foi possivel avaliar a cristalinidade dos
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Figura 23. Difratogramas das amostras PU, QP, PU90QP10 e PU50QP50.

A cristalinidade das amostras de poliuretana esta relacionada ao pico em 20 = 19,7°,
decorrente de regides ordenadas, atribuidas aos segmentos rigidos de MDI e maior
empacotamento das cadeias poliméricas.>>®**** J& na QP a cristalinidade é proveniente da
ordenacdo de distribuicdo das unidades acetiladas do copolimero e esta vincula ao pico em 26
= 20,1°."° Esta propriedade foi calculada com base na intensidade da &rea total do

73



difratograma e a intensidade da porcéo cristalina, de acordo com as Equagdes 3 e 4. A Tabela
9 apresenta os valores obtidos.

Tabela 9. Dados de amorficidade e indice de cristalinidade obtidos a partir dos difratogramas para as amostras
PU, QP, PU90QP10 e PU50QP50

Amostras  Amorficidade *l¢r (%)

QP 53,2 46,8
PU ESTEQ 37,8 62,2
PU90QP10 36,4 63,6
PU50QP50 39,2 60.8

*|, = Indice de Cristalinidade

De acordo com a Tabela 9, o I¢, calculado para PU ESTEQ foi 62,2%, a medida que
foi realizada a introducdo de QP no sistema, ocorreu pequeno aumento de Ic, como na
amostra PU90QP10, 63,6 e, ap06s aumentar a porcentagem de QP na mistura, houve uma
diminuicdo do Ic, como na amostra de PU5S0QP50, 60,8%. Embora a QP contribua no g, 0
empacotamento das regibes mais lineares sdo afetados com a maior quantidade de QP
distribuida na matriz polimérica da poliuretana, justificando a oscilacdo do valor calculado.
Os valores da porcentagem da regido amorfa do polimero podem ser vistos na Tabela 9.

Na literatura pode ser encontrado I, de poliuretanas preparadas a partir de 6leo de
mamona e MDI.?* Cassales (2019) verificou que I¢; da PU & base de OM foi 41,0%, porém ao

inserir lignina na matriz uretanica observou diminuicao de I¢.%

Trovati e colaboradores (2010) investigaram a varia¢do da razdo entre pré-polimero e
poliol (NCO/OH) na sintese de PU e sua influéncia na cristalinidade, sendo observado I¢, de
37% para PU estequiométrica, o qual diminui a medida que aumentava-se a quantidade de

poliol na mistura.*®

As amostras PU, PU90QP10 e PU50QP50 apresentam quatro picos caracteristicos nos
difractogramas, sendo em 26 igual a 6,9 e 19,7° observados dois picos alargados e em 26 igual
a 36,9 e 43,0° dois picos finos. Ao comparar os difratogramas observa-se que, a medida que
quantidade de QP aumenta na composicao, o pico em 26 igual 10,5° se pronuncia, como visto
na amostra PU50QP50.
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3.8. Testes de solubilidade das poliuretanas e seus compasitos.

As amostras de PUs e seus compdsitos foram submetidas aos testes de solubilidade
com solventes de diferentes polaridades e, consequentemente, constantes dielétricas
diferentes. Desta forma, foi padronizado a massa de amostra com aproximadamente 50 mg e
vertidas em tubos de ensaio com 3 mL de cada solvente. Os solventes testados foram agua,
etanol, metanol, acetona, dimetilsulfoxido (DMSO), dimetilacetamida (DMA), heptano,

piridina, tolueno, cloroférmio e em solucdes de HCI e NaOH 1 M.

O objetivo deste experimento foi verificar se as amostras eram sollveis, estaveis ou se
degradavam ao passarem por 7 dias de acompanhamento, quando expostas a tais solventes. A
Figura 24. ilustra o comportamento da amostra de PU na condigdo estequiométrica em contato

com os solventes.

Figura 24. Teste de solubilidade da amostra PUMDI em (a) diferentes solventes: 1-H,0O;
2-etanol; 3- metanol; 4- acetona; 5-dimetilsulféxido (DMSOQ); 6-demetilacetamida (DMA); 7- heptano; 8-
piridina; 9-tolueno; 10-cloroférmio; 11-HCI 1 mol L™ e 12-NaOH 1 mol L; (b) resultado final passados 7 dias
de acompanhamento.

A partir da Figura 24, observa-se macroscopicamente que a PU ndo foi sollvel em

agua, etanol, metanol, acetona, DMSO, heptano, tolueno, cloroférmio e nas solucGes &cida e
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alcalina. Em contra partida, observou-se que a amostra se degrada quando expostas aos
solventes DMA e piridina. Estes dois solventes apresentam em suas estruturas nitrogénio, que
podem atacar grupos residuais da reacdo da PU, bem como, clivar as ligacdes uretanas
presentes na cadeia polimérica. As respectivas massas iniciais e finais apds o tempo de

exposicao foram compiladas na Tabela 10 para amostra de PU estequiométrica.

Tabela 10. Resultados dos testes de solubilidade para PU

Constantes Tempo Mipicai  Mfinal / Am /

Solventes dielétricas * Amostra /dias [ mg mg mg Resultados
H,0 78,5 PU 7 49,9 49,9 0 Insoltvel / Estavel
Etanol 24,6 PU 7 52,6 57,5 49 Insoltvel/ Intumesce
Metanol 32,6 PU 7 54,6 57,1 2,5 Insoldvel / Intumesce
Acetona 21,0 PU 7 52,3 73,5 21,2 Insoldvel / Intumesce
DMSO 47,0 PU 7 48,1 65,8 17,7 Insoltvel / Intumesce
DMA 36,7 PU 7 45,5 97,1 51,6 Intumesce/degrada
Heptano 1,92 PU 7 53,6 52,6 -1 Solubiliza parcialmente
Piridina 12,3 PU 7 47,9 106,8 58,9 Intumesce / degrada
Tolueno 2,38 PU 7 42,8 63,4 21 Insoldvel / Intumesce
Cloroférmio 4,81 PU 7 41,6 121,6 80 Insoldvel / Intumesce
HCl 1M - PU 7 59,2 56,3 -2,9 Solubiliza parcialmente
NaOH 1M - PU 7 55 60,2 5,2 Insoldvel / Intumesce

ST IM =1 mol L

De acordo com a Tabela 10, nos solventes etanol, metanol, acetona, DMSO, tolueno,
cloroférmio, NaOH 1 mol L™ a amostra de PU intumesceu, sendo observado um ganho de
massa. Enquanto em DMA e piridina, embora ocorra um intumescimento da amostra, pois ha
um ganho de massa, essa é atacada pelo solvente promovendo a degradacao do polimero. Esse
resultado, pode ser visto na Figura 24(b), tubos 6 e 8. Em heptano e HCI 1mol L™ ao pesar a
amostra, observou-se que amostra perdeu massa, indicando uma solubilizacdo parcial,

passados os 7 dias de acompanhamento.

O teste de solubilidade também foi realizado para a amostra de PU50QP50 e PUHDI.
Os resultados para PUS0QP50 pode ser visto na Figura 25 e para PUHDI no Capitulo 5, secdo
5.5. Teste de solubilidade.
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Figura 25. Teste de solubilidade da amostra PU50QP50 em (a) diferentes solventes: 1-H,0O;
2-etanol; 3- metanol; 4- acetona; 5-dimetilsulféxido (DMSO); 6-demetilacetamida (DMA); 7- heptano; 8-
piridina; 9-tolueno; 10-cloroférmio; 11-HCI 1 mol L™ e 12-NaOH 1 mol L™; (b) resultado final passados 7 dias
de acompanhamento.

De acordo com a Figura 25, foi observado que amostra PU50QP50 apresenta um
comportamento semelhante a amostra PU estequiométrica, visto que nos solventes H,O,
etanol, metanol, acetona, DMSO, heptano, tolueno, cloroférmio e nas solucées de HCI e
NaOH 1 mol L a amostra ndo foi soltvel e ocorre 0 intumescimento apés 7 dias de
acompanhamento. Enquanto que em DMA ocorre o intumescimento e a degradacdo visto o
aparecimento de granulos menores provindos do corpo de prova. Em piridina, embora ocorra
0 intumescimento, a degradacdo € mais visivel uma vez que o corpo de prova perde seu
formato retangular, ficando quebradigo. Os resultados das pesagens e informagbes dos

solventes podem ser visto na Tabela 11.
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Tabela 11. Resultados dos testes de solubilidade para PUS0QP50

Solventes g::;z:?i::\is* Amostra 'I'/e:;:: 7'::;' m:;agl / Ar:'g/ Resultados
H,0 78,5 PU50QP50 7 42,6 53,7 11,1 Insoldvel / Intumesce
Etanol 24,6 PU50QP50 7 49,0 56,1 7,1 Insoldvel / Intumesce
Metanol 32,6 PU50QP50 7 32,1 43,0 10,9 Insoldvel / Intumesce
Acetona 21,0 PU50QP50 7 32,5 44,6 12,1 Insoldvel / Intumesce
DMSO 47,0 PU50QP50 7 34,1 57,7 23,6 Insoldvel / Intumesce
DMA 36,7 PUSOQPSO 7 352 695 34,3 '”t‘;?isi‘:fn/q deigtreada
Heptano 1,92 PU50QP50 7 38,8 49,7 10,9 Insoldvel / Intumesce
Piridina 12,3 PUSOQPS0 7 31,5 66,1 34,6 Intumesce / degrada
parcialmente
Tolueno 2,38 PU50QP50 7 29,1 42,7 13,6 Insoldvel / Intumesce
Cloroférmio 4,81 PU50QP50 7 24,5 52,0 27,5 Insoldvel / Intumesce
HCl 1M - PU50QP50 7 47,1 64,1 17,0 Insoldvel / Intumesce
NaOH 1M - PU50QP50 7 40,7 62,1 21,4 Insoldvel / Intumesce

S0 M =1 mol L5

De acordo com a composicdo da amostras PU50QP50, a presenca do biopolimero na
matriz polimérica da PU permite aumentar o grau de intumescimento da amostra em alguns
solventes. Visualmente, a degradacdo da PU50QP50 em DMA e piridina, foi menor que a PU
estequiométrica. Esta amostras em H,O, etanol e metanol, teve maior ganho de massa
comparada a PU, em acetona ocorreu menor intumescimento. Em DMSO houve maior
intumescimento da PU50QP50, contudo em DMA a PU intumesceu e degradou mais que

PU50QP50. Em heptano ocorreu a solubilizagéo parcial, como visto para PU.

Em piridina, tolueno e cloroférmio o intumescimento da PU50QP50 foi menor que a
PU estequiométrica. Dessa forma, foi possivel verificar que a presenca de QP na mistura
altera a interagdo da amostra com o0s solventes, modificando as propriedades de

intumescimento dos corpos de provas.

3.9. Caracterizacao térmica das poliuretanas

A Figura 26 apresenta as curvas TG/DTG e DTA dos polimeros uretanos sintetizados
a partir do poliol. A Tabela 12 compila as informacdes referentes aos intervalos de
temperatura e perda de massa assim como 0s valores das temperaturas de picos dos eventos

exotérmicos e endotérmicos observados nas curvas DTA.
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Figura 26. Curvas TG/DTG e DTA das poliuretanas obtidas com diferentes porcentagens de MDI e poliol. As
curvas foram obtidas sob atmosfera de N, e ar, massa de amostra de aproximadamente 7,0 mg, razdo de
aguecimento de 10°C min?, vazio de 50 mL min® e porta amostra de a-alumina.
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A curva TG do poliol apresentou quatro eventos de perda de massa. O primeiro foi
atribuido a presenca de agua, o segundo foi decorrente da evaporacdo de moléculas volateis
como etilenoglicol que comp&em o poliol, ja o terceiro evento foi designado a decomposicédo
do poliol. A Gltima perda de massa se refere a queima do material carbonizado, restando um
residuo de 0,38 % a 950 °C.>1%*"%

As poliuretanas apresentaram curvas TG/DTG semelhantes, sendo observados cinco
eventos caracteristicos de perda de massa. O primeiro evento de perda de massa estd
relacionado a presenca de agua na PU, seguido de perda atribuida a saida de moléculas
volateis que ndo reagiram totalmente na formacédo da ligacdo uretana. O terceiro evento foi
relacionado ao rompimento das ligacdes uretanas formadas na polimerizacdo e decomposi¢édo
do polimero, na sequéncia o quarto evento decorrente da decomposi¢do da ligacdo éster do
poliol. A dltima perda de massa foi proveniente da queima do material carbonizado. Ao final
das curvas foi verificado um residuo para cada polimero, sendo que seus respectivos valores

podem ser observados na Tabela 12, 182123

As curvas DTA apresentaram perfis semelhantes para as poliuretanas que concordam
com as observacgdes das curvas TG, sendo os valores das temperaturas de pico, dos eventos

exotérmicos e endotérmicos, descritos na Tabela 12.

A Figura 27 ilustra as curvas DSC de -50 a 180 °C em diferentes razdes de
aquecimento, Fig. 27(a) 10 e Fig. 27(b) 20 °C min™. A finalidade de empregar uma razéo de

aquecimento mais alta se deu com objetivo intensificar os sinais observados.

Na Figura 27 observam-se as curvas DSC das poliuretanas, obtidas com diferentes
porcentagens de MDI e comparando com o poliol. Pode ser verificado que ocorrem varia¢oes
na linha base, nas regides entre -30 e -10°C e entre 45 e 115°C. Observa-se um sina alargado,
em aproximadamente 80°C, o que pode estar relacionado a presenca de dgua no polimero ou
perda de residuos volateis. Além disso, o evento pode ser decorrente do processo de cura
residual do polimero. Na regido subambiente, verificam-se desvios discretos da linha base,

que podem estar associados a Ty.
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Tabela 12. Dados das curvas TG/DTG/DTA dos polimeros uretanos e poliol

Eventos TG/DTG DTA
Amostra atmg:fzera) Tempeorcatu ra/ rsggg; /doi Temperatura de Pico/°C
12 perda 17,81-140,6 2,31 26,57 (L *); 75,84 (1 *);
22 perda 140,6-250,8 8,00 216,6 (1)
Poliol 3% perda 250,8-496,3 88,2 379,6 (\); 432,0 (\);
42 perda 496,3-641,5 1,16 607,0 (L);
Residuo 950,1 0,38 -
12 perda 20,42-153,3 0,53 68,26 (1)
24 perda 153,3-277,1 7,29 226,8 (1); 248,2 (1)
250% 32 perda 277,1-432,4 54,1 311,4 (); 324,0 ({); 363,2 (1); 377,1 (1)
’ 43 perda 432,4-576,9 26,6 4428 (1); 447,8 ({); 457,9 ({); 519,8 (\);
52 perda 576,9-709,4 10,9 610,8 (1); 650,6 (1); 700,5 (1);
Residuo 950,1 0,43 -
12 perda 18,90-163,4 0,62 37,31 (4); 76,47 (1)
24 perda 163,4-283,1 7,72 241,3 (\); 252,7 (V)
-15,0 % 3? perda 283,1-431,7 51,4 327,23 ({); 367,6 (1);
42 perda 431,7-573,6 27,0 4415 (L); 447,8 ({); 458,6 ({.); 506,6 (1);
52 perda 573,6-695,3 12,8 606,4 ({); 662,6 (1); 682,2 (1);
Residuo 950,1 0,35 -
12 perda 19,58-175,5 0,67 39,20 ({); 76,47 (1)
22 perda 175,5-281,8 7,23 265,3 (1);
10.0% 32 perda 281,8-426,3 50,0 327,8 (\); 367,6 (M);
42 perda 426,3-579,6 29,6 440,9 (L); 447,2 (L); 455,4 (1);512,3 (1);
52 perda 579,6-712,8 12,3 614,0 (1 ); 655,0 (1); 700,5 (1);
Residuo 950,1 0,07 -
12 perda 23,92-169,5 0,58 31,62 (V); 74,57 (1)
22 perda 169,5-291,8 8,92 267,8 ({); 282,3 (1)
5.0% 32 perda 291,8-425,0 475 325,34 ({); 359,44 (1); 375,8 (L);
42 perda 425,0-585,0 31,3 4428 (L); 446,6 (L); 457,9 (L); 560,9 (1)
5% perda 585,0-711,4 11,6 612,7 (\); 650,0 (); 701,1 (1);
Residuo 950,1 -0,08 -
12 perda 20,40-168,1 0,50 24,45 ({); 69,72 (1)
2% perda 168,1-281,1 7,10 264,4 ()
25% 3% perda 281,1-425,0 49,3 323,4(4); 361,9 (MN); 372,7 (L);
48 perda 425,0-586,4 32,2 439,6 (\); 444,7 ({); 455,4 ({.); 564,1 (1);
52 perda 586,4-708,7 11,8 612,1 (J.); 650,0 (1); 691,6 (1);
Residuo 950,1 -0,90 -

-continua-
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-continuacao-

38,1 (V); 72,6 (V);

12 perda 17,56-171,5 0,22
22 perda 171,5-294,5 8,70 277,5(); 2918 (V);
EsTEQ 3" Pperda 294,5-420,9 43,6 326,9 (1);
42 perda 420,9-558,1 33,4 434,7 (1); 454,4 (1); 463,9 (1);
52 perda 558,1-692,6 13,5 604,5 (1);669,4 (1); 677,7 (1);
Resfduo 950,1 0,53
12 perda 19,18-165,4 0,50 37,31 (V); 71,42 (1)
22 perda 165,4-281,8 7,20 262,8 (\); 270,3 ({);
w5y,  3perda 281,8-424,3 48,3 322,8 ({); 357,5 (1); 370,8 (1);
' 42 perda 424,3-560,8 32,4 445,9 (1); 461,1 (1); 472,5 (); 508,5 (M);
5 perda 560,8-712,1 13,1 613,3 (\); 653,7 (1); 691,6 (1);
Resfduo 950,1 -1,55
12 perda 18,54-178,9 0,60 37,94 (1); 76,47 (1)
22 perda 178,9-297,2 9,67 274,1 (1); 288,7 (V)
3 perda 297,2-419,6 43,5 317,7 (4); 330,3 ({);
5% geperda 419,6-585,7 33,6 4453 (1); 456,7 ({); 466,1 (1); 514,8 (1);
52 perda 585,7-718,8 12,2 614,0 (\1); 651,8 (1); 699,9 (1);
Resfduo 950,1 0,36

* | = (endotérmico)

1 = (exotérmico)

O estudo

realizado no modo aquecimento-resfriamento-aquecimento da PU

estequiométrica, Fig. 28, evidenciou que, quando a PU foi aquecida pela segunda vez, ndo se

observou o pico endotérmico entre 50 e 110 °C. Isto pode ser atribuido a cura residual do

polimero ao ser submetido a 180°C no primeiro aquecimento. No resfriamento, nao foi

observado nenhum processo. Entre -30 e 0 °C pequenos desvios da linha base foram

observados em ambos os ciclos de aquecimento. A Tabela 13 retne valores de temperaturas

de pico e onset para 0s eventos observados nas curvas DSC das amostras de PUs.
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Figura 27. Curvas DSC das poliuretanas com diferentes porcentagens de MDI e poliol, obtidas sob atmosfera de
N,, porta amostra de aluminio com furo na tampa, vazdo de 50 mL min™. (a) massa de amostra de 4,5 mg, raz&o
de aquecimento 10 °C min™, (b) massa de amostra de 10,0 mg, razao de aquecimento 20 °C min™.
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Figure 28. Curva DSC da PU (ESTEQ) como exemplo representativo obtida em atmosfera de N,, porta amostra de aluminio com furo na tampa, vazdo de 50 mL min™,
massa de amostra de 4,5 mg, raz&o de aquecimento 10 °C min™
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Tabela 13. Temperaturas dos eventos observados has curvas DSC, referentes ao 1° aquecimento das PUs e
natureza do sinal DSC

PUs Tonset/ °C Tpeak / °C DSC
Razao de aguecimento @) (b) (@) (b) Sinal
T, -16,7 -10,5 3,08 4,28 -
+5,0%
Cura 50,4 51,9 78,6 81,7 Exo
T, -9,84 -16,8 -7,91 -1,40 -
+2,5 %
Cura 52,2 52,8 77,6 80,1 Exo
T,y -16,5 -5,86 -4,61 7,30 -
ESTEQ
Cura 41,2 54,7 76,0 85,9 Exo
T,y -0,17 -21,6 1,09 -14.9 -
-2,5%
Cura 52,2 55,1 77,4 85,0 Exo
T,y -4,54 -5,03 0,12 -4,59 -
-5,0%
Cura 51,5 51,7 77,5 82,0 Exo
T -19,7 -11,4 ) -9,22 -
110,0% ’ Y
Cura 52,8 52,0 ’ 79,7 Exo
T, -17,9 -28,6 -16,6 -17,4 -
-15,0%
Cura 52,9 53,8 75,6 74,7 Exo
T, -26,8 -24,4 -23,9 -20,8 -
-25,0%
Cura 51,6 56,6 73,8 72,1 Exo

(@) 10°C/min (b) 20°C/min;

A transicéo vitrea, T, decorrente de movimentacGes em torno de ligagdes simples da
cadeia polimérica, nao foi visualizada claramente no estudo por DSC. As confirmacfes das
respectivas temperaturas de pico envolvidas nos processos de Ty foram feitas com base em

curvas de Anélise Dindmico Mecéanica, DMA.

As curvas DMA apresentam os modulos de armazenamento e de perda em funcgéo da
temperatura, o que reflete o comportamento viscoelastico do material, quando submetido a
uma perturbagdo decorrente de uma solicitagdo senoidal, por meio da aplicacdo de uma
frequéncia conhecida em funcéo da temperatura.>*?® A Figura 29 apresenta as curvas DMA

da poliuretana estequiometrica derivada do 6leo de mamona.
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Figura 29. Curvas DMA da poliuretana estequiométrica (a) sem tratamento térmico e (b) tratada termicamente a
120°C em estufa por 1 hora.

A Figura 29 apresenta duas curvas caracteristicas da PU sem e com tratamento
térmico, deixada a 120 °C por 2 horas para completar a cura do material. Pode ser observado
na curva apresentada na Fig. 29(a), o médulo de armazenamento préximo a 40 °C tende a
aumentar, caracterizando um processo de cura do material polimérico.”* Quando a amostra foi
submetida ao tratamento térmico, ndo foi observado o0 aumento do modulo de
armazenamento, E’, o que sugere que o polimero ja se encontrava completamente curado.?
No entanto, a curva referente ao tan delta, que indica a transigdo vitrea, ndo evidenciou
totalmente a porcdo da escala negativa de temperatura. Portanto, foram realizadas novas

medidas de DMA no intervalo de -60 a 130°C para observar o inicio da curva. Para essas
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novas medidas, as amostras foram tratadas termicamente por um periodo de 2 horas a 110°C.
A Figura 30 apresenta as curvas obtidas.

14,2 °C

+5,0%

6,18 °C

-28,3°C -25,0%
o,zoI
1,0 I ety O'??
- | (I) ! Elﬂ ! ! |

-50 100 150
Temperatura / °C

Figura 30. Curvas obtidas para os modulos de armazenamento, E’; de perda E*’, e tan delta para as poliuretanas

variadas as concentragdes de MDI.
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De acordo com a Figura 30, observa-se que a temperatura de transicdo vitrea varia
com a quantidade de difenilmetano diisocianato, MDI, utilizada na polimerizagdo. O excesso
de +5,0 % eleva a Ty. Em contra partida, a falta de MDI, -25,0 %, tende a diminuir o valor da
Ty. Duas curvas DMA néo seguiram 0 mesmo comportamento, sendo elas +2,5 % e -2,5%,

provavelmente devido os grupos ndo terem reagido totalmente durante a polimerizacao.

A Tabela 14 apresenta os valores dos modulos de armazenamento, perda e Ty de pico,
além dos valores do célculo da densidade de entrecruzamento baseados na Eg. 5., observados

para os diferentes polimeros.

Tabela 14. Valores obtidos a partir das curvas DMA, para os polimeros uretanos obtidos com diferentes
proporgdes de poliol:MDI:

Amostra , . Densidade de
Moédulos Pico
entrecruzamento

E’(GPa) E” (GPa) T4(°C) v (10°mol.m™)

+5,0 % 1,66 1,02 14,2 6,93
+2,5% 3,26 1,96 2,85 14,6
ESTEQ 1,89 1,24 6,18 4,85
-2,5% 1,26 0,65 3,07 111
-5,0 % 2,02 1,26 4,82 7,76
-10,0 % 2,15 1,32 -4,25 9,87
-15,0 % 1,81 0,98 -14,2 15,2
-25,0 % 1,54 0,78 -28,3 19,9

De acordo com a Tabela 14, os valores da densidade de entrecruzamento para as PU
nas quais foram variadas a porcentagem de MDI ndo tiveram um padrdo regular, ndo estando
de acordo com a interpretacdo da reacdo, visto que seria tomada a PU ESTEQ como
referéncia e seria esperado que a medida de diminuisse a % de MDI, seriam obtidos polimeros
menos entrecruzados, enquanto que do contrario, ao aumentar a % de MDI, poderia ser
sintetizados polimeros mais entrecruzados uma vez que o excesso MDI poderia polimerizar.
Na Tabela 14, isto é observado para as 2,5 e 5,0%, contudo, sdo valores ndo foram
ascendentes. Na interpretacdo do valores de menor % de MDI, ocorreu um aumento da
densidade de entrecruzamento, no qual esperava-se que ocorresse a diminuigdo pois o poliol

foi o limitante na reacdo.
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3.10. Caracterizacdo térmica dos compoésitos PUQP

A Figura 31 apresenta as curvas TG/DTG e DTA dos compositos de PUQP contendo
diferentes porcentagens de poliuretana e quitosana, sendo os valores das respectivas perdas de
massa, intervalos de temperaturas e temperaturas de pico dos eventos observados nas curvas
TG/DTG e DTA, sdo sumarizados na Tabela 15.

De acordo com a Figura 31(a), observa-se que a curva TG/DTG da QP apresenta trés
eventos de perda massa.*"® A curva TG/DTG da PU tem um perfil diferente de QP, no qual
podem ser observadas cinco perdas de massa, ja discutidas anteriormente. Se comparar essas
curvas com as dos compdsitos PUQP, verifica-se que as curvas TG/DTG dos compdsitos
contendo maior fracdo de PU apresentam perfil semelhante a curva TG da PU, como
observado para os compdsitos PU95QP5 e PU90QP10.

Contudo, quando aumenta a fragdo de QP no composito, a curva TG/DTG passa a
apresentar caracteristicas mais préximas da curva da QP, como ocorre para a amostra de
PU85QP15 e PU75QP25, Figura 31(a). Nestes casos, observa-se um aumento do pico DTG
na regido de 300°C. Ja as terceira (369 °C) e quarta (451°C) perdas de massa diminuem,
assim como e as intensidades dos seus respectivos picos DTG. Quando as segunda, terceira e

quarta perdas de massa sdo comparadas, as curvas DTG tém os picos semelhantes.

Nas curvas TG/DTG das PU50QP50 e PU25QP75, tém-se presenca evidenciada da
QP e diminuicdo das perdas de massas nas terceira e quarta etapas. Ja para a PUSQP95,

observa-se a curva TG/DTG semelhante a curva da QP.

De acordo com a Tabela 15, os compdsitos PUQP apresentaram um aumento da
estabilidade térmica, iniciando o processo de decomposicdo em aproximadamente 200°C,
enguanto QP e PU se mostraram termicamente estaveis até 193°C e 171°C, respectivamente,
apos a desidratacdo. Isso sugere maior estabilidade nos compdsitos provavelmente por

interacdes quimicas entre os grupos funcionais dos dois polimeros.

Todos os compositos PUQP apresentaram perfis DTA semelhantes até 200°C. A partir
de 200°C, os compositos PU95QP5 e PU90QP10 apresentaram eventos semelhantes ao da
curva DTA da PU até 700°C. Entretanto, com 0 aumento de QP no composito, as curvas DTA
PU85QP15, PU75QP25, PU50QP50, PU25QP75 e PU5QP95 apresentaram eventos similares

ao da curva DTA de QP. As temperaturas de pico estdo mostradas na Tabela 15.
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Figura 31. (a) Curvas TG/DTG e (b) DTA dos compositos contendo diferentes composicdes de PU e QP. As
curvas foram obtidas sob atmosfera de N, e ar, massa de amostra de aproximadamente 7,0 mg, razdo de
aguecimento de 10°C min?, vazdo de 50 mL mint e suporte de amostra em a-alumina
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A Figura 32 apresenta as curvas DSC, referentes ao primeiro ciclo de aquecimento, da
PU e dos compositos PUQP nas diferentes porcentagens, no intervalo de temperatura entre
-50°C e 180 °C. As temperaturas referentes aos processos endo e exotérmicos observados,

assim como os valores dos pardmetros termodinamicos foram organizados na Tabela 16.

Tabela 15. Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG e DTA das amostras de QP e PU e dos compositos PUQP

TG/DTG DTA
Eventos
Amostra  (Atmosfera de . Perda de o
N, e ar) Temperatura/ °C massa/ % Temperatura de Pico/°C
12 perda 21,04-193,7 9,53 59,59 ({);
op 22 perda 193,7-588,4 51,0 282,3 (*1); 305,5 (*1)
3% perda 588,4-739,7 38,7 602,1 ({); 683,1 (M); 711,1 (1)
Residuo 950,1 0,77
12 perda 17,56-171,5 0,22 38,15 (1) 72,69 (V)
22 perda 171,5-294,5 8,70 2775 (1); 291,8 (L)
PU 3% perda 294,5-420,9 43,6 3269 (V)
42 perda 420,9-558,1 33,4 434,7 (L); 454,4 (L); 463,9 (L)
5% perda 558,1-692,6 13,5 604,5 (1,);669,4 (1); 677,7 (M)
Residuo 950,1 0,53
12 perda 19,74-188,3 1,64 56,16 (L);
2% perda 188,3-280,4 5,78 265,0 (J);
PU95QP5 3% perda 280,4-413,6 48,1 283,5 (1); 322,8 (L); 377,0 (L);
48 perda 413,6-588,4 37,3 4717 (V);
52 perda 588,4-706,0 6,95 615,2 ({,); 661,6 (1); 689,6 (1);
Residuo 950,1 0,42
12 perda 21,75-197,0 1.92 48,37 (J)
22 perda 197,0-289,2 7,45 269,2 (1); 287,0 (L)
3% perda 289,2-433,7 51,6 322,2 ; 368,6 ;391,3 ;
PUI0OP10 p (V) ) )
42 perda 433,7-576,3 26,4 4449 ({); 465,7 (V);
5% perda 576,3-735,6 11,9 612,8 ({,); 648,5 (1); 686,1 (1);
Residuo 950,1 0,54
12 perda 19,58-195,7 3,25 41,39 (L)
2% perda 195,7-285,1 7,49 269,8 (1);
285,9 ({); 323,4 (1); 360,9 (V);
3% perda 285,1-416,9 48,6
PUS5QP15 P 3853 (1);
42 perda 416,9-584,3 27,0 454.,4 (1,); 505,6 (4);
52 perda 584,3-748,4 13,4 610,4 (1 ); 665,8 (1); 697,4 (1);
Residuo 950,1 0,62

-continua-
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-continuacéo-

12 perda 20,89-198,4 3,12 56,18 ({)

22 perda 198,4-283,8 7,33 261,4 ({); 283,5 ({)

32 perda 283,8-426,3 50,0 323,4 ({,); 366,3 ({); 403,2 ({),

42 perda 426,3-585,7 22,7 463,9 (4); 476,4 (1)

58 perda 585,7-736,3 16,4 613,4 ({); 680,1 (1); 705,7 (1);

Residuo 950,1 0,49

12 perda 20,49-196,4 5,53 52,45 ();

2% perda 196,4-272,3 4,27 -
PU50QP50 32 perda 272,3-410,9 49,4 282,9 ({); 305,6 (1); 324,6 (V);

42 perda 410,9-583,7 20,0 4496 (1); 453,8 (1); 482,2 ()

58 perda 583,7-739,7 20,3 614,0 ({); 670,1 (1); 705,1 (1);

Residuo 950,1 0,54

12 perda 21,89-220,6 8,40 61,38 ({)

22 perda 220,6-269,7 2,98 -

32 perda 269,7-433,7 51,5 279,9 ({); 306,1 (1); 401,4 ({L);
PU25QP75  gaperda 433,7-590,4 10,0 455,6 ({); 484,2

52 perda 590,4-743,0 265  612.2(V);687,9 (1); 7242 (1);

Residuo 950,1 0,59

12 perda 19,81-206,5 10,8 62,57 ()

22 perda 206,5-438,4 48,0 281,7 (\); 306,1 (1);
PUSQPY5 32 perda 438,4-589,7 5,77 5100, gg;,: ((*)) N

a - L 1 l 1 1 1
42 perda 589,7-743,0 34,6 7272 (1)
Residuo 950,1 0,70

* | = (endotérmico) 1 = (exotérmico)

A curva DSC da PU apresenta um pico endotérmico centrado em 76°C, tipico da
evaporacdao de volateis presentes no 6leo vegetal, compativel com a perda de massa sutil
observada no inicio da curva TG, seguido de um processo exotérmico com pico em 110 °C,
referente & cura residual do material polimérico. Esses processos se apresentam de forma
sutil, provavelmente pela soma dos calores de reacdo envolvidos nos dois casos como rege a

Lei de Hess.

O processo de evaporacdo de volateis residuais pode ser visto nas curvas dos
compositos, em que prevalece a PU, até 75% (m/m). Também foi possivel observar a
desidratacdo da fracdo de quitosana no compdsito em todos 0s casos, cuja temperatura de pico

varia com a composic¢ao da amostra em temperatura e intensidade.
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Figura 32. Curvas DSC da poliuretana, dos compdsitos poliuretanas/quitosana em diferentes porcentagens
obtidas sob atmosfera de N,, suporte de amostra em aluminio com furo na tampa, vazao de 50 mL min™. (a)
massa de amostra de 4,5 mg, razdo de aquecimento 10 °C min™.

A partir das curvas DSC também foi possivel observar desvios sutis nas linhas base,

que sugerem eventos de transi¢do vitrea, cujas temperaturas sdo reportadas na Tabela 16.
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Entretanto, a determinacdo precisa desses valores é prejudicada nas curvas DSC, uma vez que
se apresentam em baixa intensidade e vem associadas aos processos de desidratacdo e cura

residual.

Nesse sentido, as amostras foram submetidas a analise dindmico mecénica, DMA. Os
resultados desses experimentos séo apresentados na Figura 33, que mostra as curvas DMA
dos compdsitos PUQP, contendo diferentes porcentagens dos componentes. Nessas curvas,
sdao representadas as variagdes nos modulos de armazenamento (E’) e de perda (E’’), em
funcdo da temperatura, além da curva de tan-o, que é uma relagdo entre esses modulos e cujo

maximo representa a temperatura de transicao vitrea.

Tabela 16. Valores das temperaturas de pico e onset, obtidos por DSC para amostras PU e compdsitos PUQP

Tpico, Tmid DsC

Amostras Eventos Tonset/ °C X/ oC Sinal
Ty -16,55 -4,61 -
PU
Cura 41,24 110,6 Exo
Ty -25,36 -19,68 -
PU95QP5
Desidratacdo 79,98 128,1 Endo
Ty -22,35 -13,51 -
PU90QP10
Desidratacdo 78,87 127,9 Endo
Ty -18,59 -11,29 -
PU85QP15
Desidratagéo 103,6 132,7 Endo
Ty -20,22 -12,44 -
PU75QP25
Desidratagdo 89,95 132,6 Endo
Ty -2,83 4,34 -
PU50QP50
Desidratagdo 80,30 117,5 Endo
Ty 0,68 8,70 -
PU25QP75
Desidratagdo 91,67 106,4 Endo

38,77 42,33
PU5SQP95 Desidratacao Endo
53,45 96,29

* Tpico, NO Caso dos processos de cura e desidratagéo ou Tyig N0 caso das transigdes vitreas
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De acordo com a Figura 33, pode-se observar que o aumento da fragdo quitosana no
compésito causou um deslocamento no valor de pico de tan delta para valores maiores,
indicando que a presenca de quitosana leva a um aumento na temperatura de transicao vitrea,
provavelmente pelas interagdes entre grupos funcionais, como foi observado nas curvas TG
pelo aumento da estabilidade térmica nos compdsitos. Assim, a PU na propor¢do
estequiometrica apresentou a T4 em 6,18 °C, enquanto os compositos apresentaram transicoes
vitreas em torno de 16° C. Esse aumento foi atribuido a uma maior dificuldade de
acomodacdo das cadeias poliméricas na presenca da QP, o que também provoca aumento na

rigidez do material.

Por outro lado, a intensidade do pico de tan delta diminui a medida que a porcentagem
de QP ¢é aumentada. A amostra PU25QP75 teve a menor intensidade do pico de tan delta,
tendo caracteristica mais macia, e a maior foi observada para PU95QP5, exibindo maior
rigidez.. A Tabela 17 apresenta os valores dos moddulos de armazenamento e perda, as
temperaturas de pico das curvas de tan delta, além da densidade de entrecruzamento calculada
com base na Eq. 5. A variacdo na temperatura de transicdo vitrea implica diretamente no
processamento do material. Assim, verifica-se que 0s comp0sitos apresentaram temperaturas

de transicdo vitrea maiores que a poliuretana, melhorando a temperatura de processamento.

Tabela 17. . Valores obtidos a partir das curvas DMA para as diferentes porcentagens dos compdsitos
poliméricos PUQP

Amostra Modulos Pico Densidade de
entrecruzamento

E’(GPa) E” (GPa) T, (°C) v/ 10°mol m™
PU 1,89 1,24 6,18 4,85
PU95QP05 1,76 0,13 16,1 10,5
PU90QP10 1,72 0,13 19,3 9,58
PU85QP15 1,41 0,14 17,6 10,1
PU75QP25 1,42 0,14 8,95 15,2
PUS0QP50 1,45 0,10 17,0 34,8
PU25QP75 1,23 0,08 18,5 30,9
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De acordo com os resultados, observa-se que a media que aumenta-se a quantidade QP
no compdsito PUQP, a densidade de entrecruzamento aumenta. Do ponto de vista reacional,
as cadeias de QP dispersa na matriz de PU, promoveria sitios que contribuiriam para diminuir
0 mddulo de perda, refletindo na elevacdo da densidade. Esse comportamento foi observado
na ordem de 5, 10, 15, 25, 50 e 75 % de modificagdo com QP, quando tomada a PU ESTEQ
de referéncia. Entretanto, a PU90QP10 apresentou uma densidade maior que a PU85QP15.
Além disso, a amostra PU25QP75 teve a densidade de entrecruzamento menor que a
PU50QP50. Isto pode ser atribuido a diminuigéo da contribuicdo da PU na composicéo, visto
que a amostra passou pelo ponto maximo de entrecruzamento e passa a diminuir 0
entrecruzamento. O comportamento da densidade entrecruzamento das amostras PUQP esté

de acordo com o aumento de estabilidade térmica observado nas diferentes composicoes.

3.11. Termogravimetria acoplada a espectroscopia vibracional na

regido do infravermelho - TG-FTIR

A Figura 34, apresenta o grafico 3-D que monitora a absorbancia em funcéo do tempo
de andlise, evidenciando o nimero de onda em que essas vibragdes sdo vistas, sendo este
grafico extraido do estudo acoplado de TG-FTIR, no qual buscou-se observar 0s gases
emanados da decomposicao da poliuretana estequiométrica. Como exemplo representativo foi
escolhido a PU estequiométrica. Nesta Fig.34, destacam-se duas regifes em que sdo

detectadas as moléculas nas intensidades maximas.

A partir deste gréfico 3-D, foram extraidos espectros de FTIR em determinados
tempos com a finalidade de acompanhar a decomposicdo da PU, sendo os de maiores
intensidade comparados com espectros de possiveis moléculas da biblioteca do software e
database Nist weebook. A Figura 35 ilustra os espectros em diferentes tempos e temperaturas

nas quais foram extraidos.
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Figura 34. 3-D gréfico da evolugdo dos gases obtido a partir da PU estequiométrica.

De acordo com a Fig. 35, observa-se que inicialmente 0,7 min (32,7°C), aparecem
bandas na regi&o entre 3800-3500 cm™; entre 2500-2250 cm™ e na regido de 1750-1250 cm™
desvios da linha de base do espectro, contudo a intensidade destas bandas sdo baixas. Nesta
temperatura, de acordo com a curva TG/DTG, o polimero € estavel termicamente e apresenta-
se intacto. No tempo de 15,1 min (176,2°C), a PU esta proxima a temperatura em que comeca
a decomposico, dessa forma, foram vista modificacdes sutis na regido de 3000 cm™ e na
regido 1500-1000 cm™, visto que a intensidade das bandas observadas aumentou.
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Figura 35. Espectros de FTIR da evolucdo dos gases provenientes da decomposicdo da amostra PU

estequiométrica.
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Nos tempos 31,0 min (335,1°C) e 34,3 min (367,3°C) a amostra de PU apresenta-se de
acordo com curva TG/DTG na 3 etapa de perda de massa, significando que a intensificacdo
das bandas na regido de 3800-3500 cm™, 2500-2250 cm™, 1750-1250 cm™, sdo bandas
decorrentes da evolucdo de gases decorrentes da decomposicdo da PU, em que essas bandas
sdo comparadas com espectros tedricos da biblioteca no proximos paragrafos.

Em 39,3 min (418,1°C) uma modificacdo pode ser observada, as bandas na regido
3000 cm™ comecam a se intensificar e as bandas na regido de 2500-2250 cm™, comeca a
diminuir sua intensidade. A regi&o 3000 cm™ pode estar associada a decomposicao de porcdes
da molécula do &cido graxo que apresentem ligacdo C-H, bem como, C-H aromaticos

provenientes da quebra do MDI.

Em 41,8 min (443,2°C), as bandas observadas na regido de 3000 cm™ tornam-se mais
intensas em relacdo as demais, sendo que o espectro extraido em 49,8 min (522,6°C)
apresenta-se na intensidade maxima, destacando esta regido anterior. Entretanto, as bandas
ndo regido 2500-2250cm™ ndo sdo mais vistas, significando que a porcdo da molécula que
estava se decompondo nesta regido, concluindo sus degradagé&o.

Passada esta temperatura de 49,8 min (522,6°C), os espectros extraidos de 54,4 min
(569,5°C) até 99,0 min (990,0°C) as bandas observadas na regido de 3000 cm™ vio
diminuindo em intensidade, assim como, a regido de 1500-1000 cm™. De acordo com a curva
TG/DTG da PU estequiométrica, o processo de decomposi¢do acontece no intervalo de
temperatura de aproximadamente de 200-550°C, estando de acordo com o intervalo em que

0s gases foram detectados.

Os espectros em 31,0 (335,1°C), 39,3 min (418,1°C) e 49,8 min (522,6°C) foram
comparados com espectros da literatura e base de dados, sendo o resultado da comparacéo

observado na Figura 36.

De acordo com Fig. 36, o espectro em 39,8 min (418,1°C) apresentou bandas que
remetem as moléculas de benzeno isocianato, glicerol, CO, e porcdo do &cido graxo do
triacilgliceriedeo (acido ricinoleico), sendo apresentado o &cido oleico como subproduto da
decomposic¢éo do acido ricinoleico, como comparado com o espectro de FTIR do &cido oleico
da literatura. Quando analisado o espectro em 49,8 min (522,6°C), as moléculas sugeridas

foram as anteriores, no entanto, ndo sendo mais observada o benzeno isocianato.
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Figura 36. Comparacdo dos espectros de FTIR experimental com teéricos: 31,0 min (335,1 min), 39,3 min
(418,1°C) e 49,8 min (522,6°C).
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Ao analisar a estrutura da poliuretana formada, visto que no seu encadeamento foram
utilizadas moléculas do 6leo de mamona, de MDI, de EG, e TEA, 0s gases sugeridos nos
espectros experimentais e confrontados com os espectros teoricos, estdo de acordo com a

composicao do material.

A amostra de PU50QP50 também foi submetida ao estudo de gases emanados por
TG-FTIR, com a finalidade de observar se a modificacdo, mediante a adicdo de QP na matriz

polimérica da PU, refletiu em diferentes gases como produto de decomposicao.

Na Figura 37 observa-se o grafico 3-D decorrente da deteccdo dos gases liberados da
decomposicdo da amostra PU50QP50 a partir do estudo acoplado via TG-FTIR. Os eixos
deste grafico sdo compostos por absorbancia, nimero de onda (cm™) e tempo (min).

A
/0'77 ¥

Figura 37. 3-D gréfico da evolugdo dos gases emanados durante a decomposi¢do do composito PU50QP50.

Na Figura 38 destacam-se alguns espectros em diferentes tempos e temperaturas com a

finalidade de investigar as bandas emergentes da decomposic¢éo da amostra PU50QP50.

Inicialmente, no tempo de 0,7 min (32,4°C) destacaram-se trés bandas em 2300 cm™,

1750 cm™ e 1250 cm™, além do perfil da linha de base do espectro. Como nessa temperatura
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de acordo com a curva TG/DTG, a amostra ainda esta estavel termicamente, associam-se
essas bandas aos residuos da linha de conexdo do TG-FTIR. Essas bandas véo diminuindo até
27,4 min (299,0°C) em virtude da escala, quando ficam proximas a linha de base, exceto
1750 cm™. Nesta temperatura, a amostra estd em processo decomposi¢do vista na curva

TG/DTG e esta banda pode ser atribuida a porcao do acido graxo, proveniente do poliol.

As bandas em 2350 e 2292 cm™ voltaram a aparecer no tempo 31,0 min (335,1°C),
estas podem estar associadas a saida de CO, da decomposicéo térmica ou da PU ou da QP.
Em 34,3 min (367,3°C) modificagdes sutis no perfil do espectro de FTIR foram observadas na
regi&o de 3000 cm™ e 1750 cm™, sendo intensificadas em 39,3 min (418,1°C), destacando as
bandas em 2928 cm™, 1792 cm™, 1771 cm™ e 1178 cm™. Até aproximadamente 420°C, de
acordo com a curva TG/DTG, a decomposicdo esta na 3 etapa de perda de massa. Esse
conjunto de bandas tornam mais intensas no tempo de 41,8 min (443,3°C), quando entra 4
etapa de perda de massa de acordo com a curva TG/DTG da amostra de PU50QP50,

Na sequéncia, em 45,8 min (482,9°C) ocorreu 0 aumento da intensidade das bandas
observadas em 3020, 2962, 2930, 2866 cm™, assim como, houve a diminuicéo da intensidade
das bandas em 2300, 2290 cm™, além das bandas em 1750 e 1250 cm™. Ocorre uma definicéo
das bandas na regido 3000 cm™ no tempo de 49,8 min (522,8°C), em que aparecem na
intensidade maxima em 50,1 min (525,0°C). Apds esse tempo e temperatura, a intensidade

das bandas observadas vdo diminuindo até a temperatura final da analise 1000°C.

Quando esses foram comparados com espectros da biblioteca do software do

equipamento e base de dados da literatura®***

, possiveis sugestdes de moléculas decorrentes
da decomposicdo da PU e QP puderam ser investigadas. A Figura 39 apresenta a comparagao

desses espectros com os extraidos nos tempos de 39,3 e 49,8 min.
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Figura 38. Espectros de FTIR da evolugdo dos gases provenientes da decomposicdo da amostra PU50QP50.
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De acordo com a literatura*?>*%

, podem ser encontrados estudos de gases emanados
por TG-FTIR para QP e alguns derivados. Dessa forma, no processo de decomposicao de QP
observam-se 0s gases provenientes da sua quebra, sendo identificados: acetamida,
(CH3CONHy,), &cido acético (CH3COOH), NH3, CO, e CO. Como na amostra PU50QP50 ha
uma quantidade de QP, talvez fosse possivel a observacdo destes gases como produto da

decomposi¢do nos espectros extraidos da medida de TG-FTIR. 128,133

De acordo com o observado na Figura 39, na regido de 1790-1750 cm™ tem-se a banda
que poderia remeter a por¢do acetamida, &cido acético ou ao grupo carboxilico proveniente da
quebra do acido graxo do poliol, sendo entdo identificadas bandas que se apresentam na
mesma regido. Além destes, no espectro de 39,3 (418,1°C) podem ser verificadas bandas de

CO, e CO que poderiam estar associadas a gases da quebra de QP. *61%

A literatura apresenta alguns gases como produtos da decomposigdo de poliuretanas
derivadas de Oleo de mamona, sendo observados: CO,, CO, isocianato de isopropila,
isocianato de etila, ésteres alifaticos de 8 a 12 carbonos, etanol.”*?* Nestes estudos anteriores,
0s autores empregaram o poliol a base de 6leo de mamona e o pré-polimero. Dependendo da
composi¢cdo dos reagentes de partida na sintese de PU, o polimero poderd quebrar em

diferentes moléculas.

A amostra de PU50QP50, Fig. 39, ao comparar os espectros de FTIR em diferentes
tempos, podem ser vistas bandas que remetem ao CO,, CO, NHs, a éacidos carboxilicos
decorrentes da quebra de graxos, ao benzeno isocianato e glicerol, que estdo de acordo com 0s
reagentes de partidas empregado na sintese desta PU compdsito. Assim, comparando com 0s
estudos anteriores, observa-se que sao visualizadas por¢fes que sugerem a moléculas com o
grupo isocianato e a moléculas do poliol utilizado, porém ao comparar com 0s espectros da
biblioteca do equipamento e base de dados da literatura sdo sugeridas outras moléculas como

produto da decomposicao da amostra PU50QP50. *3+1%*

105



34,3 min (367,6°C)

ancia
>
-—-—-‘m-

1

Absorb
_>_§_
._____._____?__L_______

-
o
N

.

-
(@)

- -
N

=
o
--T---

T I

T T T T I T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda / cm!

Figura 39. Comparacao dos espectros de FTIR experimental com teoricos, (a) 39,3 min (418,1°C) e (b) 49,8 min
(522,6°C).
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3.12. Ensaios de tracao

As curvas de tensdo em funcdo da formagdo dos compositos foram obtidas a 25°C,

sendo observados diferentes comportamentos mecanicos como apresentado na Figura 40.
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Figura 40. Curva de tensdo em funcdo da deformacdo obtida a 25 °C para as amostras PU e PUQP nas
diferentes porcentagens.

Dessa forma, a partir da Figura 40, observou-se que a amostra PU, além de suportar
uma variacgdo de tensdo de 0,69 MPa, sofreu deformacéo de cerca de 14 %. A presenca de 5%
(m/m) no material ndo alterou a propriedade mecénica, porém o aumento para 10% do
biopolimero promoveu aumento na tensdo para 0,83 MPa (PU90QP10), que passa a diminuir
com o aumento no teor de QP chegando a 0,54 MPa na amostra PU50QP50, o que é

compativel com a presenca do biopolimero na composicao.

Os perfis das curvas de tensdo/deformacdo demonstraram variagdes nas suas
inclinagdes, atingindo limite de escoamento (o) diferente, tais valores podem ser visualizados
na Tabela 18, assim como, os valores de deformacéo no limite de escoamento (%e), mddulos de
elasticidade ou modulo de Young (E), além dos valores do tamanho variado de cada amostra
(alongamento). O mddulo de Young € obtido a partira da razdo da tensdo pela deformacéo no

regime linear da cura. *%
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Tabela 18. Valores referentes aos testes de tensdo/deformacéo realizados a 25°C

Amostra omax % E Alongamento
(MPa) (g) (MPa) Al/ mm

PU 069 144 0,04 1,60
PU9SQP5 0,68 10,2 0,06 2,00
PU90QP10 0,83 6,89 0,12 1,10
PU8B5QP15 0,76 4,94 0,15 0,83
PU75QP25 0,73 381 0,19 0,61
PU50QP50 054 0,90 0,60 0,16

3.13. Microscopia eletronica de varredura - MEV

A morfologia das superficies de amostras de PU, QP, PU75QP25, PU50QP50 e
PU25QP75 foi observada usando-se microscopia eletrénica de varredura, exceto para QP que
se apresenta na forma p6. As micrografias obtidas podem ser observadas nas Figuras 41 e 42,

em diferentes magnificacdes.

A Figura 41(a) apresenta as micrografias na magnificacdo de 45x a qual permite
observar que a QP contém estruturas na forma de placas irregulares lisas de dimens@es acima
de 100 um, enquanto a PU evidencia superficie uniforme, com rugosidade e pontos circulares
com didmetros menores que 200 um, distribuidos uniformemente na amostra como indicado
pela seta verde, destacando a presenca de espagos vazios, atribuidos a saida de gases

formados durante a reacdo de polimerizacao.

Ainda na Fig. 41(a), observam-se as micrografias dos compoésitos PU75QP25,
PUS0QP50 e PU25QP75. Verifica-se a presenca de estruturas de placas irregulares
distribuidas aleatoriamente na superficie de PU75QP25, as quais remetem a presenca da QP,
como indicado pela seta (amarela), além de cavidades indicadas pelas setas (verde)
decorrentes da liberacdo de gases durante a reagdo. Para o PU50QP50 tem-se um aumento das
estruturas granulares, caracteristicas da presenca de QP na matriz da PU, mantendo a

distribuicdo aleatoria como indicado pela seta (amarela), além do aumento quantidade de

108



cavidades como demonstrado pela seta (verde). Para PU25QP75, caso em que a QP esta em
maior quantidade em relacdo a PU, foi possivel observar a presenca da PU entre as placas da
QP como aponta a seta amarela. Nota-se que ha uma superficie irregular, com grandes lacunas
e cavidades, que podem estar relacionadas com a auséncia da QP, que ndo seria fixada na

matriz.

As Figuras 41(b) e 41(c) de magnificacdo de 100x e 500x permitem as mesmas
observacOes feitas acima, porém apresentam maior riqueza de detalhes da mistura polimérica
entre PU e QP. Pode-se observar que as placas de QP permanecem lisas quando distribuidas
na matriz de poliuretana, que a rugosidade da porcdo da PU se distribuiu entre as placas de

QP, além das as cavidades provenientes dos gases formados serem destacadas.

Com a finalidade de observar o interior dos corpos de prova, também foram obtidas
imagens de microscopia eletronica de varredura de faces fraturadas das amostras de PU,
PU75QP25, PU50QP50 e PU25QP75. A Figura 42 apresenta micrografias obtidas em duas

magnificacdes.

No caso da PU, Fig. 42(a), verifica-se que o polimero apresenta estrutura tipo lamelar,
compacta e uniforme na porcédo interior. Na borda, nota-se uma fissura indicada pela seta
verde. Para a PU75QP25 observa-se a presenca das particulas de QP dispostas aleatoriamente
na matriz polimérica da PU, como indicado pela seta amarela. Ha ainda, a presenca de
cavidades demonstradas pela seta verde, com didmetros maiores que 100 um, provavelmente
devido a formacdo de gases durante a reacdo de polimerizacdo. A estrutura é compacta e

apresenta uniformidade.

O aumento da quantidade de QP na matriz polimérica da PU, como em PU50QP50 e
PU25QP75, provoca 0 aumento do diametro das cavidades, mantendo a rugosidade interna e
distribuicdo aleatéria de QP, além de promover uma aparéncia menos uniforme ao material. A

umidade contida no biopolimero explicaria 0 aumento nas cavidades.

A Fig. 42(b) na magnificagdo de 200x destaca os detalhes visualizados nas
micrografias com magnificacdo de 68x. A imagem relativa & PU revela uma estrutura aspera,
porém regular e uniforme e marcada pela presenca de pequenas bolhas relativas a evolugdo de

gases durante a polimerizac¢do, mas em pequenas quantidades.
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Figura 41. Micrografias Eletrénicas de Varredura das superficies fraturadas das amostras s6lidas de PU,
PU75QP25, PU50QP50 e PU25QP75 e do p6 de QP, nas magnificacdes (a) 45x, (b) 100x e (c) 500x.
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Com a ampliagdo, a presenca de QP foi evidenciada pelas setas amarelas e as
cavidades pelas setas verdes, o aspecto das superficies foi semelhante as apresentadas na Fig.
42(b). Observam-se que o interior desses compositos PUQP encontram-se como uma mistura
com duas fases solidas, distribuidas aleatoriamente, com cavidades decorrentes da liberacao
de gases da reacdo de polimerizagdo. Ao aumentar a quantidade de QP a morfologia inicial da
PU foi modificada.

3.14. Angulo de contato

Define-se angulo de contato como angulo formado quando um liquido é depositado na
superficie do sélido ou outro liquido.*****® De outra forma, 0 angulo formado pela interseccéo
da interface solido-liquido e a interface liquido-vapor pode ser obtido quando,
geometricamente, é tracada uma linha tangente a partir do ponto de contato da interface
liquido-vapor no formato da gota.**

Dependendo das propriedades quimicas do liquido, haverd um tipo de espalhamento
caracteristico sobre a superficie do sélido. Essas interacfes resultam das forcas de coesdo
atrativas e repulsivas existentes entre as moléculas, isto é, forcas intermoleculares e forcas
eletrostaticas. Dessa forma, a resultante das forcas presentes entre as moléculas do proprio
liquido como ligacbes de hidrogénio, forcas de Van der Waals, etc, e as forgas atrativas ou
repulsivas entre moléculas diferentes do liquido e do sélido vai determinar o angulo de
contato, 13

Verificam-se trés diferentes tipos de angulos, 6 < 90°; 6 =90° ¢ 6 > 90°. Um 6 menor
que 90°, demonstra um solido hidrofilico e o liquido tende a se espalhar molhando a
superficie do sélido. Quando acima de 90° o liquido ndo se espalha, ficando no formato de
gota.'*

A forma da gota estd relacionada a tensdo superficial e forcas externas como a
gravitacional. Na gota, cada molécula aplica uma forca sobre outras moléculas vizinhas
porém, na superficie, a resultante das forcas € diferente, gerando uma pressao interna na gota,
promovendo uma contracdo na sua area superficial para manter a energia livre baixa. Na
pratica, a forca gravitacional deforma a gota, de modo que a forma da gota é determinada pela
combinacéo da tensio superficial e forca da gravidade. 4%

A Figura 43 apresenta os resultados das medidas de angulo de contato realizadas para

a PU e compdésitos PUQP usando agua, realizadas no regime estatico e calculados com base
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na Equacdo de Young-Laplace. A partir da medida de angulo de contato, avalia-se 0
comportamento hidrofilico ou hidrofébico do material.

De acordo com a Figura 43, observou-se que, tanto a PU, quanto os compositos com
diferentes porcentagens de PUQP, apresentaram a média do angulo esquerdo e direito acima
de 90°, evidenciando a caracteristica hidrofébica dos materiais. Os valores das medidas de

angulo de contato foram sumarizados na Tabela 19:

.3
PU PU95QP05 ¥ PU90QP10

PU85QP15 PU75QP25

PU50QPS50 PU25QP75

Figura 43. Medidas de angulos de contato das amostras PU, PU95QP5, PU90QP10, PU85QP15, PU75QP25,
PU50QP50 e PU25QP75.

Tabela 19. Valores dos angulos de contato obtidos para as amostras de PUQP

- ————
Amostra Angulo Direito  Angulo Esquerdo

PU 95,3+0,4° 95,1+0,4°
PU95QP5 97 + 3° 102 + 1°
PU90QP10 99 +1° 100 + 2°
PU85QP15 108,0 +0,3° 106,9 +0,2°
PU75QP25 95,6 +0,4° 99,4 +0,5°
PU50QPS50 96 +1° 97 +2°
PU25QP75 97,8 +0,2° 100,2 + 0,2°
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A presenca da quitosana na matriz de poliuretana ndo aumentou consideravelmente o
angulo de contato desses materiais compositos PUQP. Houve um pequeno aumento da
hidrofobicidade, porém a irregularidade na superficie da poliuretana foi aumentada, sendo
verificado intersticios/cavidades microscopicas, reveladas pelas imagens de microscopia
eletronica de varredura, que sdo preenchidos por ar. O equipamento realiza a medida
considerando o regime de Young-Laplace, isto €, a medida para uma superficie lisa
homogénea, portanto, a presenca da quitosana poderia aumentar a hidrofobicidade do
material, visto que seus grupos hidroxila presentes no biopolimero podem ter reagido com os
grupos NCO do MDI, formando redes entrecruzadas. Outra hipdtese, as particulas de QP
podem estar distribuidas de forma que seus grupo hidrofilicos ficaram menos expostos a

superficie, sendo ressaltadas apenas as caracteristicas hidrofobicas da poliuretana.

Ao comparar os Vvalores obtidos das medidas de angulo de contato das PU e
compositos PUQP com os resultados listados na literatura de poliuretanas preparadas a partir
de 6leo de mamona, pode ser visto resultados semelhantes, apresentando caracteristicas
hidrofdbicas, com angulos acima de 90°.%%

Para uma aplicacdo bioldgica, o entendimento das propriedades superficiais, tal como
a medida de angulo de contato e molhabilidade, do compdsito sintetizado € de suma
importancia, pois permite projetar como os fluidos bioldgicos podem interagir e se comportar

guando em contato com o material.
3.15. Grau de intumescimento

As amostras de poliuretana e de poliuretana contendo as diferentes quantidades de
quitosana foram submetidas a medidas de intumescimento para avaliar a capacidade de cada
composicdo em absorver dgua, 0 que € um parametro importante em aplicacdes bioldgicas.
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0

Essas medidas foram feitas seguindo-se a norma ASTM D570 "". A Figura 44 apresenta 0s

resultados dos valores médios obtidos para as diferentes amostras PUQP das porcentagens de
absorcéo de H,0.

A porcentagem de massa de H,O absorvida foi calculada a partir da Equagéo 14.

% Massa H,0 absorvida = 2 final” Minicial - 10 (14)

Minicial
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Figura 44. Curvas de intumescimento das amostras PUQP em diferentes porcentagens (a) monitorada por 3
horas e (b) monitoradas por 72 horas.

De acordo com a Figura 44(a), observa-se gque, ap6s 3 horas de acompanhamento, as
amostras com maior porcentagem de QP, PU25QP75 (25,0%), PU50QP50 (5,0%) e
PU75QP25 (2,5%), absorveram maior porcentagem de H,O, enguanto que as amostras com

menor porcentagem de QP, PU85QP15, PU90QP10, PU95QP5 e PU, suas curvas absorveram
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aproximadamente 2,5 % de H,0. Isso é razodvel pois a quitosana apresenta grande capacidade
de absorver &gua.

A Figura 44(b) também apresenta o comportamento de absorcdo dos compdsitos
PUQP ap6s decorrido o periodo de 72 horas. Pode-se observar que, quanto maior a
porcentagem de QP, ocorreu um aumento de absor¢do de H,O. A PU25QP75 absorveu
aproximadamente 45 %, a PU5S0QP50 aproximadamente 16 % e a PU75QP25

aproximadamente 7 %, enquanto as demais mantiveram a absor¢ao em torno de 2,5 %.

A poliuretana estequiométrica tem teoricamente todos seus grupos —OH reagidos com
o diisocianato MDI, conferindo uma caracteristica hidrofébica ao material. Entretanto, ao
misturar a quitosana no poliol, o material teve seu carater hidrofilico aumentado, visto que na
cadeia biopolimérica da quitosana encontram-se grupos hidrofilicos, permitindo maior difusdo
da H,O e intumescimento. Esse comportamento foi observado ao passo que ocorreu um

aumento na porcentagem de QP.%?

3.16. Ensaio de citotoxicidade

A metodologia utilizada permite classificar as amostras em grupos, segundo as
medidas dos halos formados a partir das células. A classificacdo qualitativa foi feita com base

no parametro quantitativo do tamanho dos halos, segundo a Tabela 20. **®

Tabela 20. Graus de citotoxicidade para classificacdo das amostras

Grau Citotoxicidade Zona de citotoxicidade
0 Auséncia Auséncia de descoramento sob a amostra
1 Leve Zona de descoramento limitada & area sob a amostra
2 Branda Zona de descoramento a partir da amostra até 0,5 cm
3 Moderada Zona de descoramento a partir da amostra entre 0,5 a 1,0 cm
4 Severa Zona de descoramento maior que 1,0 cm

Na literatura é bem estabelecido que experimentos com linhagens celulares facilitam a

reprodutibilidade dos resultados e sdo comumente utilizados em ensaios de citoxicidade. **°

Os ensaios celulares foram realizados com fibroblasto de ratos L-929. Esta linhagem é
recomendada pela [ISO 10993-5, sendo comumente utilizada em estudos de

biocompatibilidade. **°
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Considerando toda a discussdo dentro da sociedade cientifica em relacdo a utilizacao
de animais para testes de substancias, os testes in vitro comumente precedem os testes
in vivo.!*® Os métodos para avaliacdo de citotoxicidade sdo reprodutiveis e de custo
relativamente baixo. Apesar disto, contata-se que os resultados in vitro ndo sdo exatamente 0s
mesmos que in vivo. Ainda assim, é valido ter em mente que um material que apresente alta
citotoxicidade celular provavelmente sera toxico aos tecidos, sendo necessarios estudos in

vivo em etapas mais avancadas de avaliacdo do material. *4°
3.16.1. Método de difusiao em agar

Antes de iniciar o experimento propriamente dito, a viabilidade celular foi avaliada
verificando-se a presenca de mais de 90% de células viaveis. A seguir, analisou-se

qualitativamente o nivel citotdxico dos sistemas liquido cristalinos.

A citotoxicidade dos materiais foi avaliada pela formacao de halo ao redor do disco de
membrana testado. Os halos foram medidos com grade milimétrica e paquimetro. O halo
formado foi divido em 4 quadrantes ao redor de sua circunferéncia e sua extensdo foi

mensurada. A extensao das areas descoradas por quadrante (Q) foi apresentada na Tabela 21.

As médias quantitativas de citotoxicidade obtidas para cada sistema foram
interpretadas de acordo com a Tabela 20, classificacdo do grau de citotoxicidade, para

obtencdo dos resultados qualitativos e os estes resultados foram apresentados na Tabela 22.

De acordo com o teste de citotoxicidade, os compdsitos que apresentaram menor
citotoxicidade, quando testadas em células de fibroblastos, foram as PU90QP10, PU85QP15,
PU50QP50, PU25QP75, que com base na Tabela 20, apresentaram citotoxicidade em grau
leve, as demais apresentaram grau brando. Esses materiais apresentaram propriedades que 0s

sugerem promissores para futuras aplicacdes na preparacao de dispositivos médicos.
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Tabela 21. Valores obtidos nos testes citotoxicidade das amostras de PUQP

SISTEMA AREA DESCORADA POCO 1 POCO 2 POCO 3
Quadrante Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4
extenséo (em mm) 11 1,2 1,0 1,2 1,2 1,5 1,2 1,0 1,0 1,4 1,3 1,3
Controle (+)
média dos valores 11 1.2 1,2
média final 1.2
quadrante Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4
extensdo (em mm) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Controle (-)
média dos valores 0 0 0
média final 0
quadrante Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4
extensdo (em mm) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
PU
média dos valores 0,3 0,3 0,3
média final 0,3
guadrante Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4
extensdo (em mm) 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
PU95QP5
média dos valores 0,4 0,4 0,4
média final 0,4
quadrante Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4
extensdo (em mm) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2
PU90QP10
média dos valores 0,2 0,2 0,2
média final 0,2
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quadrante Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4
extensdo (em mm) 0,3 0,2 0,3 0,4 0,2 0,3 0,3 0,3 0,2 0,2 0,3 0,3
PU85QP15
média dos valores 0,3 0,3 0,2
média final 0,3
quadrante Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4
extensdo (em mm) 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,3 0,3 0,3 0,4 0,3
PU75QP25
média dos valores 0,4 0,4 0,3
média final 0,4
guadrante Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4
extensdo (em mm) 0,4 0,4 0,3 0,3 0,3 0,3 0,4 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
PU50QP50
média dos valores 0,3 0,3 0,3
média final 0,3
quadrante Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4
extensdo (em mm) 0,3 0,4 0,3 0,4 0,4 0,4 0,3 0,4 0,3 0,3 0,4 0,4
PU25QP75
média dos valores 0,3 0,4 0,3
média final 0,3
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Tabela 22. Resultados qualitativos de citotoxicidade obtidas para os sistemas estudados

Sistema  Média final do halo (cm) Citotoxicidade

Controle + 1,2 severa
Controle - 0 auséncia

PU 0,3 leve
PU95QP5 0,4 branda
PU90QP10 0,2 leve
PU85QP15 0,3 leve
PU75QP25 0,4 branda
PU50QP50 0,3 leve
PU25QP75 0,3 leve

3.17. Adesao celular

A interacdo do material com as células é um fendmeno necessario para processos de
regeneracdo. Neste estudo foi averiguada, por microscopia de fluorescéncia, a adeséo celular
apos o contato com as diferentes superficies. Uma boa adeséo celular normalmente acontece

em duas etapas: adesdo precoce (com cerca de 4h de contato) e espraiamento (com 24h).

Na Figura 45, podem ser visualizadas as imagens de microscopia de fluorescéncia das
amostras PU, PU90QP10 e PU50QP50, extraidas ap6s o periodo de adesdo celular de 4 e 24
horas. A Fig. 45(a) apresenta imagens com e sem filtro verde ndo aparecendo a
autofluorescéncia da superficie do material, enquanto na Fig. 25(b) observa-se as superficie
sem filtro e ampliadas.
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Figura 45. Imagens obtidas de microscépio confocal dos resultados de imunofluescéncia das amostras PU,
PU90QP10 e PU50QP50, quando testada a adesdo celular ap6s cultivo de L929, utilizando o marcador de actina
citoesquelética.
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Para realizar a analise de fluorescéncia, foi necessaria a escolha de marcadores
fluorescentes, definidos como ligantes a qualquer molécula de interesse conjugados com o

fluorocromo, composto fotossensivel usado para deteccdo de tal molécula.119,141

Contudo, notamos nas primeiras andlises que as amostras PU, PU90QP10 e
PU50QP50 apresentaram autofluorescéncia (forte no comprimento de onda em 488 nm,
verde; em 546 nm, laranja e mais fraca em 350 nm, azul) limitando para escolha de
fluorocromos com emissdo nestes comprimentos de onda, impossibilitando por ex. a
utilizagdo dos marcadores convencionais utilizados nos testes live and dead para
citotoxicidade, células vivas (calceina, verde em 488) e células mortas (iodeto de propideo,
vermelha em 546), que teriam sobreposicdo de absorcdo e emissdo com a autofluorescéncia

da superficie da amostra.

Para contornar esse problema, foi empregado um marcador para proteina globular
actina citoesquelética presente no citoesqueleto de organismos eucariontes, chamado
faloidina, com fluorocromo conjugado que fluoresce em 647 nm (regido do infravermelho
proximo), e, portanto, ndo interfere na autofluorescéncia das amostras. Portanto, esses
experimentos foram feitos utilizando dois marcadores: (i) faloidina conjugada com
fluorocromo e representada em vermelho; (ii) DAPI (4’,6’-diamino-2-fenil-indol)
representado em azul, mais uma terceira fluorescéncia verde, devida a propria

autofluorescéncia da amostra.

Sendo assim, nas Figs. 45(a) e 45(b) podem ser observados: em verde a superficie da
amostra, em azul os nucleos celulares e em vermelho o citosqueleto das células de L929 que
delimita o contorno da célula e, portanto, a area que ela ocupa em cima do material. Vale
ressaltar que quanto mais superficie a célula ocupa em cima da amostra (fendbmeno do

espraiamento), mais o material é considerado adequado para aplicacdes biomédicas.

A Fig. 45(a) e 45(b) apresentam as imagens obtidas de uma prancha apos a adesdao
celular passado um periodo de 4 e 24 horas. Quando se analisam as trés amostras ap6s a
adesdo de 4 horas, nas imagens com fluorescéncia verde ficaram totalmente evidentes a
autofluorescéncia das superficies das amostras PU90QP10 e PU50QP50, enquanto uma

menor fluorescéncia foi observada na amostra PU.

Além disso, nas amostras PU, PU90QP10 e PU50QP50 se verificam que a quantidade

de célula aderida sobre a superficie foi menor e apresentando uma morfologia mais
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arredondada na PU comparada com as demais amostras. Pode se observar também que
algumas células, nas imagens obtidas pela sobreposicdo dos trés filtros, foram cobertas nas

superficies das amostras, indicando possivelmente que estas entraram nos poros do material.

Passado o periodo de 24 horas de contato amostra/cultivo celular, foram observadas
mudancas significativas nas superficies das amostras PU90QP10 e PU50QP50, destacando a
um maior nimero e maior espraiamento celular sobre tais superficies. Dessa forma, esse
comportamento indica que as células aderem sobre a superficie nas duas composicdes e,
sobretudo, induzem a proliferacdo celular, possibilitando a utilizacdo destas composic¢oes
como base para a preparacdao de biomaterial com propriedades de regeneracdo celular que é

foco do estudo presente estudo.

Em contrapartida, a PU sem a presenca da QP ndo induziu a proliferacdo celular néo
sendo interessante para possivel utilizacdo como matéria prima de formacdo de um

biomaterial com propriedades de regeneracdo celular (potencial cicatrizante).

A maior ades@o celular nas amostras de PU90QP10 e PUS50QP50 pode estar
relacionada aos grupos quimicos presentes nas proteinas de membrana, da dupla camada
lipidica (grupos laterais de aminoacidos com caracteristica polares), que apresentam
densidade de carga que possibilitam interacdes secundarias (Forcas de Van der Walls e
ligacdo de hidrogénio) com grupos presentes na estrutura de cadeia de QP (grupos: -NH,, -
OH), quando em contato das superficies das amostras com o cultivo celular. A amostra de PU
apresenta uma superficie com caracteristicas apolar, ndo interagindo com 0s grupos polares

presentes na membrana plastica da célula.
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CAPITULO 4

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE POLIURETANAS E SEUS
COMPOSITOS COM QUITOSANA NA FORMA DE MATERIAIS
EXPANDIDOS
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4.1. Preparacao de materiais expandidos a base de poliuretanas e

seus compadsitos com quitosana

Materiais expandidos, contendo vazios, podem ser usados como curativos com a
possibilidade de manter a umidade nos ferimentos e conter solugdes de farmacos, que podem
acelerar o processo de cura, introduzir antibidticos e anti-inflamatorios, entre tentar outras
possibilidades . Assim, um material expandido a base de poliuretana foi preparado usando o
mesmo poliol do capitulo anterior, a base de OM, EG, TEA e como diisocinato o MDI, nas
formas de PU e seus compdsitos contendo diferentes teores de quitosana. A Fig. 46 apresenta
imagens da PU expandida (PUE) e dos compdsitos (PUXQPEY), sendo X o teorde PUe Y o

teor de quitosana. O agente expansor empregado foi a prépria TEA.

Figura 46. Fotografia mostrando aspecto fisicoda poliuretana expandido (PUE) e dos compdsitos expandido
PU/Quitosana com diferentes propor¢des. PUxQPy em que X é o teor de PU e Y € o teor de QP.
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De acordo com a imagem, Fig. 46, macroscopicamente, observam-se poros decorrente
da saida de gases no processo de expansdo, com estruturas caracteristicas de materiais
expandidos. Esses materiais foram caracterizados por técnicas espectroscopicas e térmicas,
além de sua morfologia ter sido observada via microscopia eletronica de varredura. Além
destes, ensaio de tensdo, testes de angulo de contato e intumescimento foram realizados. Nas
secOes a seguir sdo apresentados esses resultados.

4.2. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier, no modo reflectancia total atenuada -

FTIR-ATR

A Figura 47 apresenta os espectros de FTIR-ATR obtidos a partir das diferentes
amostras de PUE e seus compdsitos PUXQPYE na forma expandida.

A partir desses espectros observa-se que, a medida que aumenta a quantidade de QP
no compodsito, modificacdes nas bandas de absorcdo em 3500-2900 cm® e em
1700-1300 cm™, regides que ocorrem as vibracdes decorrentes dos estiramentos e

deformagdes dos grupos: O-H, N-H, C=0, C-N. 9236169-70107,142-145

Alem disso, a presenca de QP na matriz da PU, interfere no processo da
polimerizacdo, visto que ainda observa-se a banda caracteristica do grupo N=C=0, decorrente
do diisocianato, que ndo reagiu totalmente, que se apresenta em baixa intensidade. Os valores

correspondentes as principais bandas de absorcdo podem ser vistos na Tabela 23.
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Figura 47. Espectros de ATR-FTIR dos reagentes de partida QP e PU e seus compositos PUXQPYE em

diferentes porcentagens, na forma expandida.
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Tabela 23. Informacdes referentes aos espectros de ART-FTIR das amostras PU e QP

Namero de onda/cm™ PU QP
3600-3100 vN-H vO-H evN-H
2916 e 2877 v C-H vC-H
2269 6 N=C=0 -
1715 0 C=0 -
1658 - 6 C=0
1600 e 1598 o N-H o N-H
1549 e 1526 6 C-O o C-N
1453 vC-H
1425 - o C-N
1381 ; CH,
1319 o C-N o C-N
1153 - v C-O-C
1101 e 1029 - o0 C-OH
1066 v C-O-C -
889 - 6-C-H

Contudo, quando comparada a Fig. 47 com a Fig. 22, verificou-se 0 mesmo
comportamento do compoésito. Ambos 0s espectros evidenciaram modificacdes nos perfis das
bandas nas mesmas regides citadas no pardgrafo anterior. Embora, a banda de referente a
deformacéo do grupo N=C=0 esteja mais evidente nos espectros com diferentes porcentagens
de MDI, na Fig. 22, tem-se a formacdo do polimero. Desse forma, a PUE e seus compositos
PUQPE foram preparados com sucesso, tendo resultados similares aos observados para aos

polimeros do Capitulo 3.%2%61,69-70.107.142-145

4.3. Analise térmica

4.3.1. Termogravimetria (TG)

A Figura 48 apresenta as curvas TG/DTG e DTA obtidas para amostras dos
compositos de PUxXQPYE. Os resultados quantitativos de perda de massa, intervalo de

temperatura e picos foram DTA resumidos na Tabela 24.
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Figura 48. Curvas TG/DTG e (b) DTA dos compdsitos PUXQPYE na forma expandida. As curvas foram obtidas
sob atmosfera de N, e ar, massa de amostra de aproximadamente 7,0 mg, razdo de aquecimento de 10°C min™,

vazo de 50 mL min™ e suporte de amostra em a-alumina.

129



As curvas TG/DTG da PU ja foram discutidas na secdo 3.9, enquanto a curva da QP ja
foi também discutida na secdo 3.10, respectivamente. A presenca da decomposicdo de QP foi
percebida na curva das PUXQPYE, a medida que se aumenta a intensidade do segundo pico
DTG nas diferentes variacdes. Assim como a diminuicdo do terceiro e quarto pico DTG
evidencia a diminui¢do da quantidade de PU nos compdsitos. As curvas DTA séo similares
para 0os PUXQPYE, sendo a presenca de QP melhor observada a medida que se aumenta a
quantidade do biopolimero na composicao. A segunda, terceira e quarta etapas se apresentam

sobrepostas, mas puderam ser atribuidas de acordo com a literatura, 1821236970

Quando comparada a Fig. 48 com a Fig.31 verifica-se que, a intensidade do quarto
pico DTG, foi maior na Fig. 31, enquanto que na Fig, 18 a intensidade do terceiro pico DTG
que foi maior. Isso significa que a maior porcentagem das estruturas expandidas formadas
parecem suportar maiores temperaturas até sua decomposi¢do. Esse comportamento, talvez,
pode esta associado ao isolamento térmico provocado pelos bolsBes de ar, que prejudicam a

condutividade térmica através do compasito.

Além disso, a forma dos picos DTG foram diferentes, isto é, apresentaram maior
definicéo, isso pode sugerir maior homogeneidade de estrutura que passa pela temperatura de

decomposicdo nessas etapas.

Quando comparados os valores de estabilidade térmica inicial, as amostras PUE,
PU95QP5E, PU90QP10E, PU85QP15E apresentaram menores estabilidades térmica de 150-
170°C, quando comparadas as mesmas composic¢des das amostras PUQP, ndo expandidas. As
amostras de PU75QP25E, PU50QP50E e PU25QP75E tiveram seus valores de estabilidade
térmica em torno de 200°C, sendo correspondentes aos valores observados para 0s

compositos PUQP. Essas informacdes podem ser vistas comparando as Tabelas 15 e 24.
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Tabela 24. Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG e DTA das amostras de expandidas de PU e compositos
PUQP

TGA/DTG DTA
Eventos
Amostra (Atmosfera . Perda de o
de N, e ar) Temperatura/ °C massa/ % Temperatura de Pico/°C
12 perda 17,56-168,8 1,49 65,5 (1)
22 perda 168,5-330,2 24,3 259,5 (V); 308,1 ({)
PU 3% perda 330,2-418,3 29,3 -
42 perda 418,3-590,5 29,2 463,1 (J); 530,3 (V);
52 perda 590,5-725,4 15,5 610,2 (1 ); 682,9 (1);
Residuo 950,1 0,36
12 perda 20,39-157,9 1,13 41,48 (L);
2% perda 157,9-330,2 22,9 270,3 (4,); 303,9 (V);
PU9SQPS5 32 perda 330,2-421,7 32,0 367,6 (V);
42 perda 421,7-589,2 31,0 456,5 (L); 485,3 (L); 517,1 (L);
612,0 ({); 645,0 (1); 658,8 (1);
a -
52 perda 589,2-705,8 12,6 6918 (1):
Residuo 950,1 0,34
12 perda 17,88-164,0 2,09 39,67 ()
2 perda 164,0-333,5 25,5 278,1 ({); 320,7 (V);
32 perda 333,5-412,9 30,0 -
PU90QP10
42 perda 412,9-586,4 31,6 467,9 (L); 489,5 (L); 522,5 (L);
52 perda 586,4-735,6 11,9 624,0 ({); 663,0 ({); 696,1 (1);
Residuo 950,1 0,05
12 perda 17,57-147,1 2,01 45,08 (J)
23 perda 147,1-334,9 258 280,5 (1); 320,1 (L);
32 perda 334,9-437,9 35,2 -
PUB5QP15 43 perda 437,9-576,3 24.4 460,1 (L); 496,7 (L); 525,5 (L);
625,2 ({); 670,3 ({); 690,1 (L);
a -
52 perda 576,3-726,1 12,7 7027 (1):
Residuo 950,1 0,01
12 perda 18,23-175,5 3,68 72,10 (4)
23 perda 175,5-334,2 29,5 267,9 ({); 319,5 (L);
32 perda 334,2-428,5 31,2 395,2 (V);
PU75QP25 42 perda 428,5-587,8 20,6 4535 (L); 484,7 (L)
625,8 (1); 664,8 (1); 700,9 (L);
a -
52 perda 587,8-732,9 15,0 7129 (1):
Residuo 950,1 0,13
-continua-
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-continuacao-

12 perda 17,52-194,5 6,49 66,70 (4.);
22 perda 194,5-333,5 326 252,9(L); 279, 9 (4); 3015 (1);
a _ .
pusoopsg 3" Perda 333,5-425,1 27,1 393,4 (4);
42 perda 425,1-579,9 15,1 4715 (1); 482,3 ({); 508,7 (L)
622,2 (); 651,6 (1.); 697,8 (\);
a -
52 perda 579,9-741,0 20,1 7135 (1):
Residuo 950,1 0,35
12 perda 19,91-197,9 771 63,10 ()
22 perda 197,9-330,8 338 275,7 ({); 303,3 (1);
32 perda 330,8-414,2 19,7 -
PU25QP75  4aperda 414,2-591,2 143 461,9 (L):
5% perda 591,2-743,1 24,1 616,2 (1);673,8 (1); 706,3 (1);
Residuo 950,1 0,36

* 1 = (endotérmico); 1 = (exotérmico);

4.3.2. Analise dinamica mecanica (DMA)

A Figura 49 apresenta as curvas de DMA para os compositos PUXQPYE, realizadas
para confirmar a transicdo vitrea, visto que as curvas DSC utilizadas para 0s compositos
PUQP néo evidenciaram, claramente, o processo de T4 desses polimeros. Nessa Fig. 49, a
curva do médulo de perda, E’ (preta), médulo de armazenamento, E*’ (vermelho) e tan &
(azul) em funcdo da temperatura. A temperatura de transicdo vitrea foi obtida pelo pico da

curva de tan 9o.

De acordo com a Figura 49, observa-se que, a medida que o modulo de
armazenamento (E”) diminui, h4 uma diminui¢do concomitante do médulo de perda (E’). A
relagdo entre esses dois parametros em funcdo da temperatura fornece a curva de tan-9, cujo

maximo representa a temperatura de transicdo vitrea.

A presenga da transicdo vitrea sugere um material amorfo, cujas cadeias poliméricas se
acomodam no aquecimento. Os valores dos médulos de armazenamento e de perda, bem
como as temperaturas de transigdo vitrea podem ser vistas na Tabela 25. Observa-se que a PU
expandida apresenta uma Ty de 34,8 °C, que diminui a medida em que se adiciona quitosana
ao composito, atingindo um minimo de 8,56 °C quando a composi¢do contem 50% de
quitosana (PU50QP50E). A Ty volta a aumentar para 18,5 °C quando a composi¢do contém

75% de quitosana (PU25QP75E).
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Figura 49. Curvas DMA obtidas para os modulos de armazenamento, E’, de perda, E’, e tan & para oS
compositos de PUxQPYE, na forma expandida.
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Esses resultados sugerem que abaixo de 18°C, os materiais contendo ao menos 10% de
quitosana estdo no estado rigido, podendo, portanto, serem usados em aplicacdes que

requeiram materiais flexiveis, como curativos dérmicos, acima desta temperatura.

Com os dados dos mddulos de armazenamento e perda, também foi possivel estimar a
densidade de entrecruzamento na PU e seus compdsitos com quitosana nas diferentes
composicdes. Os resultados sdo apresentados na Tabela 25 e foram calculados usando a

Equacdo 5 descrita no Capitulo 2.2

A presenca da quitosana claramente levou a um aumento na densidade de
entrecruzamento dos compdsitos, com exce¢do a amostra contendo 25% de quitosana (m/m),

por motivos ainda ndo esclarecidos.

Quando comparadas as curvas DMA das amostras expandidas com as amostras nao
expandidas, nota-se que PUE e PU95QP5E apresentaram temperaturas de transicdo vitrea, Ty,
diferentes maiores em relacdo as amostras PU e PU95QP5. Nos demais casos foram obtidos

resultados similares, como pode ser observado nas Tabelas 17 e 25.

Tabela 25. Propriedade mecéanicas das poliuretanas expandidas na variadas composi¢des

Amostras Médulos Pico Densidade de

entrecruzamamento
E’(MPa) E’’ (MPa) T, (°C) v (10°mol m™)
PUE 4,02 2,27 34,8 0,52
PU95QP5E 9,76 6,94 30,1 1,29
PU90QP10E 11,76 7,47 16,1 1,62
PUS5QP15E 11,69 8,03 11,8 1,64
PU75QP25E 3,16 2,55 9,38 0,45
PU50QP50E 11,28 6,65 8,56 1,61
PU25QP75E 42,15 18,61 18,5 5,79
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4.4. Ensaio de tracao

A Figura 50 apresenta as curvas de tensdo em funcdo da deformacdo para as amostras
de PUXQPYE, as quais podem ser usadas para avaliar o comportamento mecanico dessas

poliuretanas.

0,6

0,5+

0,4 4
g_cs‘ PU95QP5E
= PU90QP10E
g %% PUS5QP15E
9 PU75QP25E
(b}
= 0,2

0,1+

0,0 . . . . . T . T .

0 5 10 15 20 25 30 35

Deformacgéao (%)
Figura 50. Curva de tensdo versus deformacgdo obtida a 25°C para as amostras de PU e PUXQPYE expandida nas
diferentes porcentagens.

Os valores de limite de escoamento (o), deformacdo no limite de escoamento (%e),
modulos de elasticidade ou de médulo de Young (E), além dos valores da variacdo de
tamanho da amostra, alongamento, (Al / pum) quando submetida ao teste de tensdo, para as
amostras de PUQPE, foram compilados na Tabela 26. Esses valores correspondem a primeira

variacdo na inclinacdo da curva.’

Segundo os resultados das curvas de tensdo em funcdo da deformacéo, Fig. 50, pode-
se afirmar que as amostras apresentaram valores de tensdo (¢ max) e mostraram um aumento
significativo na resisténcia para o compdsito contendo 5% de QP, com tensdo de 1 MPa e
47, 7% de deformag&o. Isso sugere um refor¢o significativo na resisténcia mecénica do
material contendo essa fragdo de QP. Para maiores contetdos de QP 10-50%, observou-se

uma diminuicgéo de tensdo suportada, com consequente diminui¢do na deformacao.
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Tabela 26. Valores referentes aos testes de tensdo e deformacao realizados a 25°C

Amostra omax % E Alongamento
(MPa) (g) (MPa)  Al/mm

PUE 0,470 29,30 0,01 5,02
PU9SQPSE 1,089 47,70 0,022 5,39
PU90QP10E 0,135 11,66 0,011 1,82
PU85QP15E 0,111 15,43 0,007 2,11
PU75QP25E 0,069 15,98 0,004 2,04
PUS0QP50E 0,133 6,49 0,020 0,68

Qualitativamente, quando comparadas as poliuretanas ndo expandidas com as

expandidas, PUQP com PUQPE, os comportamentos mecanicos foram diferentes. Os

compositos expandidos foram menos resistentes a tensdo, contudo, houve um aumento da

porcentagem de deformacéo para esses materiais. 1sso pode ser observado na Fig. 50, quando

comparada a Fig. 40. Os alvéolos formados no processo de expansdo podem justificar a

menor resisténcia nos compositos expandidos.

Entretanto, ndo foi observado um padrdo no comportamento das curvas de tenséo

versus deformacdo para as diferentes amostras expandidas. Teoricamente, a estrutura de uma

espuma apresenta estrutura em rede, vacancias derivadas do processo de expansdo térmica,

diminuindo a compactacdo desse material. Isto, por sua vez, implica diferentemente na

resisténcia e resiliéncia desse material. O Aumento de resisténcia em PU95QP5E pode estar

relacionado com entrecruzamento do compdsito, limitando a esse valor.
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4.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 51 apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura para oS
compdsitos expandidos de PUXQPYE.

A morfologia de um material expandido é bastante caracteristica, como pode ser
observado na micrografia da PU, Figura 51 (a), (b) e (c). Cavidades de diferentes tamanhos
variando de 200-500 um, decorrentes do processo de expansdo e saida de gases volateis,
formam redes distribuidas na superficie e nos intersticios da poliuretana. Além disso,
observam-se fissuras com formas irregulares distribuidas aleatoriamente na superficie, bem

como, a rugosidade caracteristica desse tipo de material.

A presenca de QP, nas composi¢cbes PU75QP25E e PUS0QPS50E, dificultam o
controle da expansdo desses materiais, assim, formaram-se materiais expandidos com
cavidades irregulares e nd@o homogéneas, como pode ser observado nas diferentes
magnificacdes 45x, 100x e 500x. Para a amostra PU25QP75E, observa-se a sobreposicdo das
placas de QP na superficie e porcdo interna do material, além de pequenos pontos de fissura

decorrente da evolucdo de CO, da formacéo da poliuretana.

A Figura 52 apresenta as amostras PU e compositos expandidos em diferentes
magnificacdes, evidenciando a porcdo transversal do material fraturado. Assim como,
discutido anteriormente, a presenca de QP na composi¢do aumenta a irregularidade da mistura
polimérica, implicando em morfologias com cavidade distribuidas de forma irregular. Além

disso, observa-se a formacao de canais na estrutura tridimensional no material.
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Figura 51. Imagens de microscopia eletronica de varredura das superficies das amostras expandidas de QP,
PUE, PU75QP25E, PU50QP50E e PU25QP75E, nas magnificagdes (a) 45x, (b) 100x e (c) 500x.

138



[ X Detector= SE1

8
31-Har-2023 (a)

= R s oo ot :
10SC EHTS1S.BO KU WDs 74 nn Mags 68 X Datectors SEL [0sc  ENT-15.68 kU = 73 nn Hag-
208pm | Photo No =1 31-Har-2023 180um | Photo Mo.=23

Datector= SE1

-
HT=15 0A k! ni
Photo No.-38 31-Mar-2823

1050 EHT-1S.80 KU WD- 74 nn  Mag- 68 X Datctor- SEL
8apn 10eun ||

| Photo No.-26 31-Har-2023

X Detector SE1

" B o3 JI- | “ { e d
1050 EHI-15.80 KU UDSTTS nm  Mag  2om X Datector- SEL 1050 EHI-15.68 KU = 16 mn
38un Jopn H 31-Mar-2823

a
| Photo No. -2 31-Har-2023 Photo No

B
=24

X Detector- SE1

B8 kU WD- 73 nn Mag- 20m X Detectors SEL ] 10SC  EHTIS.88 KV W= 6 o
[ Photo No.-28  31-Har-2023 Jopn - H

n  Hag- 200
Photo No.=32  81-Mar-2023

1sc g

Figura 52. Imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras PUET, PU75QP25ET, PUS0QP50ET
e PU25QP75ET fraturadas nas magnificagGes (a) 68x e (b) 200x.
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A diferenga entre as imagens de microscopia na se¢do 3.13 esta relacionada ao
processo de preparacdo e controle da expansdo das poliuretanas. As imagens de microscopia
mostradas nas Figuras 41 e 42, quando comparadas as Figuras 51 e 52 apresentam materiais

com superficies com caracteristicas diferentes.
4.6. Angulo de contato

A Figura 53 apresenta o comportamento de energia de superficie dos materiais
expandidos quando testados com H,O nas medidas de tensiometria. A energia de superficie
estd relacionada a forma do empacotamento das cadeias poliméricas no crescimento da

polimerizag&o e o tipo forga secundaria presente na organizagdo da estrutural da cadeia.

PUE . PU95QPSE . PU90QP10E »

103,4°

® -
PU85QP15E PU75QP25E

i &

Figura 53. Medidas de angulo de contato das amostras na forma de espumas: PUE, PU95QPO05E, PU90QP10E,
PUB5QP15E, PU75QP25E, PUS0QP50E e PU25QP75E.

Os resultados obtidos para os angulos de contato esquerdo e direito ndo seguiram um
padréo, porém quase todos demostraram o comportamento hidrofobico, visto que variaram de

90° a aproximadamente 120°.
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Ao analisar os resultados, a presenca de QP na amostra PU90QP10E ficou evidente,
uma vez que demonstrou maior carater hidrofilico, quando comparado as demais

composicoes.

Contudo, quando comparado com materiais apresentado na se¢do 3.14, ambos 0s
materiais apresentaram um comportamento hidrofébico destacando que, mesmo com QP
distribuida aleatoriamente na matriz polimérica da poliuretana, a por¢do da quitosana fica
distribuida na superficie do material, deixando a QP com seus grupos hidrofilicos voltados

para o interior da amostra ou ambos podem ter reagido com grupos NCO do diisocianato.

Na Tabela 27 foram organizados os valores obtidos para os angulos de contato

esquerdo e direito para os materiais expandidos.

Tabela 27. Valores dos angulos de contato obtidos para as amostras PUQP expandidas

Amostra Angulo Direito  Angulo Esquerdo

PUE 103 £0,2 106 £0,3
PU95QP0O5E 113 £0,1 116 £0,1
PU90QP10E 87,8 £0,3 89,8 £0,1
PU85QP15E 98,6 £0,2 89,9 £0,2
PU75QP25E 89,9 £0,1 925 +0,3
PU50QP50E 117 +0,3 114+ 0,4
PU25QP75E 954 £0,2 945 +0,1
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4.7. Grau de intumescimento

O grau de intumescimento das amostras expandidas PUXQPYE foi avaliado quando

testados para H,O e os resultados foram apresentados na Figura 54.%
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Figura 54. Curvas de intumescimento das amostras expandidas PUXQPYE monitoradas por: (a) 3 horas e (b) 72

horas.
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A partir da Fig. 54(a), observa-se que decorrido 3 horas de exposicdo das amostras a
PUE e PU95QP5E tem perfis similares de absorcdo, passando por um ganho de massa de
18% até 20 minutos, regride e torna a absorver. As demais amostras tem a absorcdo crescente,
sendo a PU25QP75 que apresentou maior absorcdo apds 3 horas de acompanhamento.
Inicialmente ndo foi observado o padrdo de absorcdo do material ndo expandido, como

apresentando na Fig. 44.

Passada 72 horas de exposicdo, Figura 54(b), observou-se que a amostra com maior
quantidade de QP, PU25QP75E, teve maior absor¢do cerca de 40 %, seguida pela
PU5S0QP50E  (31%), PU75QP25E (27%), PUE (25%), PU95QP5E (20%). As demais

composicdes ficaram abaixo de 20% de absorcéo.

Quando comparado os resultados das Figuras 44 e 54, observou-se que 0 processo de
expansdo influencia no intumescimento dessas amostras, Visto que nos materiais néo

expandidos até a amostra PU50QP50, a absorcao de H,O nédo passou de 16%, apds 72 horas.

Conclui-se que a PUE e PU95QP5E embora ndo tenha e apresente apenas 5% de QP,
0s espacos decorrentes do processo de expansdo permitiu maior acumulo e absorcdo de H,0,
corroborando com o comportamento observado na curva, Fig. 54(b), intumescendo cerca de
25 % para PUE e 20% da PU95QP5E.

143



CAPITULO 5

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE POLIURETANAS A BASE
DE HEXAMETILENO DIISOCIANATO
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5.1. Preparacao de poliuretanas com haxametileno diisocianato
(HDI)

Também foram preparadas poliuretanas com dois diisocinatos alifaticos: o
hexametileno diisocinato (HDI) e misturas equimolares de HDI e MDI, visando observar 0s
efetios do uso deste tipo de agente de polimerizante nos materiais resultantes. Para tanto,
esses polimeros foram comparados com as caracteristicas da PU ESTEQ, descritas no

Capitulo 3. A Figura 55 representa imagens dos materiais obtidos.

O tempo de polimerizacdo para amostras PUHDI e PUMIX foram mais lentas quando
comparadas a PUMDI. O tempo de cura de ambas, a temperatura ambiente foi e 48 horas,
enguanto para PU ESTEQ chega ao ponto de gel em torno de 3 minutos e a cura completa em
24 horas, ou seja, apresenta uma velocidade de reacdo mais rapida. Esse comportamento esta
de acordo com a reatividade dos diisocianatos usados, visto que diisocianatos aromaticos sao

mais reativos que alifaticos.

Figura 55. Imagens das poliuretanas sintetizadas com diferentes diisocianatos (MDI e HDI). (a) PU ESTEQ), (b)
PUHDI e (c) PUMIX.

De acordo com a Figura 55, macroscopicamente, observa-se a cor dos materiais
obtidos, PU ESTEQ (marrom), PUHDI (transldcido) e PUMIX (amarelo). A PU ESTEQ teve
um empacotamento das regides aromaticas que conferiu maior rigidez, quando comparada a
PUHDI e PUMIX, que apresentaram maior flexibilidade. Para utilizacdo do polimero como

material moldavel, essa propriedade de maior flexibilidade torna-se interessante.

As amostras de PUHDI e PUMIX foram caracterizados por técnicas espectroscopicas
e térmicas, além suas propriedades de tensdo e morfologia. Nas se¢des a seguir foram
discutidas as propriedades desses materiais.
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5.2. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier no modo reflectincia atenuada -
FTIR-ATR

A Figura 56 apresenta os espectros de FTIR dos reagentes de partida e das
poliuretanas PUHDI e PUMIX. Os reagentes de partida foram discutidos no Capitulo 3,
exceto o HDI empregado. Desse modo, a banda que foi monitorada no espectro de FTIR do
HDI foi observada em 2250 cm™, sendo caracteristica da deformacéo da ligagdo N=C=0. Ao
passo que ocorreu a polimerizagao, esta ligacdo foi transformada e novas bandas surgiram nas

poliuretanas formadas.

Qualitativamente, verifica-se que houve a formacdo das poliuretanas, visto que a
banda referente & vibragdo caracteristica da ligagdo O-H, na regido de 3500 cm™, presente no
poliol, foi observada com mudancas no perfil e menor intensidade, quando comparada ao
espectro da poliuretana PU. Ainda, em torno de 3300 cm™, observa-se o estiramento da
ligacdo N-H, da ligacdo uretana, sendo mais intensa na mostra de PUHDI e PUMIX, quando
comparada a PU ESTEQ.

Além disso, as bandas em 2364 e 2189 cm™ referentes ao grupo N=C=0 e observadas
no diisocinato, ndo se apresentaram com mesmo perfil e intensidade nas PU, indicando que a
ligacdo foi transformada ao interagir quimicamente com os grupos O-H do poliol,

confirmando a polimerizacéo.

Nos espectros das PU, Figura 56, verifica-se a mudanca no perfil das bandas de
absorcéo na regido de 1750 a 1500 cm™, formando as bandas em 1700, 1598 e 1519 cm™,
guando comparada as bandas dos reagentes de partida poliol e diisocinatos. Isto se deve a
formacdo da ligacdo uretena, a qual envolve o0 aumento da intensidade de absorcéo dos grupos

C=0, C-N e N-H que deformam nestes niimero de onda. % #}2369-70.142-145.
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Figura 56. Espectros de FTIR de reagentes de partida e poliuretanas preparadas com diferentes diisocianato:

MDI e HDI.
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5.3. Ressondncia magnética nuclear de carbono 13 no estado
solido - RMN 13C

A Figura 57 apresenta o espectro de RMN de *C de estado sélido obtido para amostra
de PUHDI, assim como, dos extensores de cadeia polimérica empregado para atribui¢do do

espectro.

A atribuicdo dos sinais foi feita de acordo com a literatura*®™*?’

, em 159,4 ppm
observa-se sinal caracteristico do carbono do grupo C=0 e C-N (a”), seguido pelo sinal em
130,0 ppm decorrente do carbono da ligagdo C=C. No intervalo de 50-75 ppm tem-se os
sinais provenientes dos carbonos do glicerol, etilenoglicol e trietanolamina. Os sinais de 20-
42,5 ppm sdo decorrentes dos carbonos alifaticos da cadeia graxa da 6leo de mamona e (b” e

¢”). Em 14,7 ppm tem-se o sinal caracteristico do CHs (r).***?’

A Figura 58 apresenta a comparacao dos espectros de RMN **C das amostras de PU
ESTEQ e PUHDI. N&o foi obtido o espectro de RMN **C da amostra PUMIX, no entanto,
seria esperado um espectro com a mistura dos anteriores. A atribuicdo da PU ESTEQ pode ser

encontrada no Capitulo 3, secéo 3.5.

Qualitativamente, comparando os espectros de PUHDI e PU ESTEQ, pode-se observar
espectros diferentes, visto que as estruturas desses extensores de cadeia polimérica contém
grupos alifaticos e aromaticos. Esses grupos presentes nos diisocianatos propiciam diferentes
ambientes quimicos, significando que os carbonos vao ressonar em regifes de deslocamento

quimico de campo diferentes.

Além disso, o sinal referente ao carbono da ligagdo C=0 e C-N, ligacdo uretana,
presentes nas amostras de PUHDI aparece em 159,9 ppm, enquanto o C=0 da porcdo éster do
triacilglicerideo aprece em 176,4 ppm. Esses carbonos na amostra de PU ESTEQ foram vistos
em 154,6 e 173,3 ppm. Na Figura 58 foram destacadas quatro regides, em vermelho as
mudancas dos sinais do carbono da ligacdo uretana e da porcdo éster discutida anteriormente.
Em rosa destacada a regido com sinais dos anéis aromaticos presentes no MDI, em verde a
regido com os grupos glicerol, TEA, EG e, por fim, em vinho destacado 0s sinais do por¢éo
alifatica do triacilglicerideo. Para uma melhor atribuicdo dos sinais sobrepostos, 0 espectro
poderia ser deconvoluido, porem como néo era o objetivo do trabalho, ndo foi realizado o

processo.
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Figura 57. Espectro de RMN **C em estado sélido da PUHDI.
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Figura 58. Comparacao dos espectros de RMN **C no estado sélido das amostras de PU ESTEQ e PUHDI.
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5.4. Difracao de raios X (DRX)

A Figura 59 apresenta os difractogramas obtidos para as amostras PU ESTEQ, PUHDI
e PUMIX. A partir destes, foi possivel calcular o indice de cristalinidade desses polimeros
que empregou diferentes diisocianatos na sua sintese. O calculo baseia-se na Equacgédo 3 e 4

descrita no Capitulo 2, na se¢éo 2.13.5.

PU ESTEQ

PUMIX

20/ graus

Figura 59. Difractogramas das amostras PU ESTEQ, PUHDI e PUMIX.
As poliuretanas sintetizadas diferem nos diisocinatos empregados na sua preparacao, a
PU ESTEQ foi preparada com diisocianato aromatico, que confere maior rigidez a cadeia

polimérica, enquanto na preparacdo da PUHDI foi usado um diisocianato alifatico, conferindo
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maior flexibilidade a cadeia polimérica. Além destes, foi sintetizada outra poliuretana com a

mistura de ambos diisocinatos. Tais modificacbes implicam diretamente no indice de

cristalinidade do material, sendo os valores obtidos organizados na Tabela 28.°%'%°

Tabela 28. Dados de amorficidade e indice de cristalinidade obtidos a partir dos difractogramas para as amostras
PU ESTEQ, PUHDI e PUMIX

Amostras Amorficidade lcr (%0)

PU ESTEQ 37,8 62,2
PUHDI 34,5 65,5
PUMIX 36,9 63,1

De acordo com os resultados, Ic, das amostras pode ser considerado semelhantes para
PU ESTEQ e PUMIX, e aumento de cristalidade para PUHDI. A Tabela 28 também apresenta

o valor de amorficidade das amostras.

O padréo de difracdo foi semelhante, observando os picos em 26 igual 6,9, 19,6-19,7,
36,9 e 43,0-43,1°, estando de acordo com os espectros de difracdo observados na literatura

para poliuretanas formadas partir de 6leo de mamona.®**#

5.5. Testes de solubilidade da PUHDI

O teste de solubilidade foi realizado para amostra PUHDI, a fotografia dos corpos de

provas em tubos de ensaios e ao final da analise é mostrada na Figura 60.%

Visualmente, a amostra de PUHDI tem o aspecto translicido, desse modo, quando as
amostra foram vertidas nos solventes ficou dificil em enxerga-las nos tubos. No entanto,
verificou que em todos os solventes testados a amostra foi insollvel e apresentou um
determinado grau de intumescimento, como apresentada as massas na Tabela 29. Em piridina

e cloroférmio ocorreu um ganho de massa e expansao do volume da amostra, como pode ser
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Figura 60. Teste de solubilidade da amostra PUHDI em (a) diferentes solventes: 1-H,0;
2-etanol; 3- metanol; 4- acetona; 5-dimetilsulféxido (DMSO); 6-demetilacetamida (DMA); 7- heptano; 8-
piridina; 9-tolueno; 10-cloroférmio; 11-HCI 1M e 12-NaOH 1M; (b) resultado final passados 7 dias de
acompanhamento.

observado pelos nimero 8 e 10 na Fig.60 (a) e (b). Apesar do ganho de volume, ao deixar o
corpo de prova em temperatura ambiente, ocorreu a evaporacdo do solvente e amostra ficou

com aspecto fragmentado.

Quando se compara os dados das Tabelas 10 e 29, observa-se que a PUHDI
intumesceu mais nos solventes: H,O, etanol, metanol, acetona, DMA, heptano, piridina,
tolueno, cloroférmio, que a PU ESTEQ. Ela ndo degradou em DMA e piridina como a
PUMDI, apresentando maior estabilidade nesses solventes. Em termos estruturais, o
diisocianato empregado na preparacdo de PUHDI foi alifatico, este, implicou em diferentes

propriedades dessa poliuretana, quando expostas as esses solventes.
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Tabela 29. Dados dos testes de solubilidade para PUHDI

Solventes (;Z::és:::::i Amostra 'I'/e:;:: 7'::;' m:;agl / Ar':g/ Resultados
H,O 78,5 PUHDI 7 44,4 46,2 1,8 Insoldvel / Intumesce
Etanol 24,6 PUHDI 7 38,1 62,6 24,5 Insoldvel / Intumesce
Metanol 32,6 PUHDI 7 45,0 63,6 18,6 Insoldvel / Intumesce
Acetona 21,0 PUHDI 7 51,5 80,7 29,2 Insoldvel / Intumesce
DMSO 47,0 PUHDI 7 43,3 55,8 12,5 Insoldvel / Intumesce
DMA 36,7 PUHDI 7 42,6 101,4 58,8 Insoldvel / Intumesce
Heptano 1,92 PUHDI 7 49,7 55,2 5,5 Insoldvel / Intumesce
Piridina 12,3 PUHDI 7 58,7 211,3 153,1 Insoldvel / Intumesce
Tolueno 2,38 PUHDI 7 58,2 95,7 37,5 Insoldvel / Intumesce
Cloroférmio 4,81 PUHDI 7 44,6 182,5 137,9 Insoldvel / Intumesce
HCl 1M - PUHDI 7 44,7 47,5 2,8 Insoldvel / Intumesce
NaOH 1M PUHDI 7 46,5 47,5 1 Insoldvel / Intumesce

Tl%; 1M =1mol .L™
5.6. Analise térmica

5.6.1. Termogravimetria

A Figura 61 apresenta as curvas TG/DTG/DTA das amostras de PU ESTEQ, PUHDI
e PUMIX. Essas amostras diferem em relacdo aos grupos diisocianatos, alifatico e aromatico.

As PU ESTEQ e PUHDI apresentaram curvas TG/DTG, Fig. 61, com perfis
diferentes, e se mostraram termicamente estaveis de 170 a 190°C, respectivamente. Nos dois
casos ha uma pequena perda de massa, que precede a decomposicao e que foi atribuida a
umidade. Foram observados cinco eventos de perda de massa na PUMDI, para PUHDI foram
observados quarto eventos, sendo 0 segundo um grupo de eventos sobrepostos, de acordo com
acurva DTG.

No caso da PUMIX, as curvas TG/DTG sugerem que a decomposi¢do segue 0S
padrdes das curvas da PU ESTEQ e PUHDI, revelando que as caracteristicas daquelas
amostras se preservam na mistura.

Nos trés casos a decomposi¢do térmica se encerra em torno de 500°C e, ao trocar a
atmosfera, ocorre a queima do material carbonizado entre 600-650°C, com residuos de 0,2 a
0,5 % ao final do experimento.®*®*? As curvas DTA, Fig. 61, corroboram as observacées
das curvas TG/DTG, com destaque para 0s processos exotérmicos de queima do material
carbonizado em torno de 600°C. Os valores associados a cada intervalo de temperatura e

perdas de massa das curvas TG/DTG/DTA podem ser visualizados na Tabela 30.
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Figura 61. Curvas TG/DTG e DTA de poliuretanas preparadas com diferentes diisocianatos: MDI e HDI, As curvas foram obtidas sob atmosfera de N, até 600°C e ar de
600-1000°C, massa de amostra de aproximadamente 7,0 mg, razdo de aquecimento de 10°C min™, vaz&o de 50 mL min™ e suporte de amostra em a-alumina.
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Tabela 30. Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG e DTA das amostras de poliuretanas com diferentes diisocinatos

TG/DTG DTA
Eventos
Amostra (Atrﬁfzf;;\ de Temperatura/ °C rzggg:/?;) Temperatura de Pico/°C
12 perda 17,56-171,5 0,22 3815 (1) 7269 (1)
22 perda 171,5-294,5 8,70 277,5 (4); 291,8 (1)
PU 3% perda 294,5-420,9 43,6 3269 (V)
ESTEQ 4% perda 420,9-558,1 334 4347 (1) 4544 (1); 4639 (V)
52 perda 558,1-692,6 13,5 604,5 ({,);669,4 (1); 677,7 (1)
Residuo 950,1 0,53
12 perda 16,29-188,4 0,78 49,88 (1);
22 perda 188,4-353,2 42,2 2955 ({); 332,7 (L);
PUHDI 3% perda 353,2-424,4 37,0 -
42 perda 424,4-498,9 18,8 455,8 ({.); 469,7 ({);
5% perda 498,9-664,4 0,97 604,8 (\); 625,8 ({); 658,2 (1);
Residuo 950,1 0,33
12 perda 17,57-191,1 0,93 57,09 (1)
22 perda 191,1-348,5 335 287,7 (4);329,1 (V);
3% perda 348,5-423,7 33,9 -
PUMIX
42 perda 423,7-587,1 25,7 463,7 (L ); 484,7 (L);
5% perda 587,1-708,5 6,15 624,0 (L ); 643,8 (1); 687,7 (1);
Residuo 950,1 0,21
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5.6.2. Analise dinamico mecanica (DMA)

A Figura 62 apresenta as curvas obtidas no DMA em que correspondem aos médulos
de armazenamento (preto) e perda (vermelho) e tan delta (azul) das amostras de PU ESTEQ,
PUHDI e PUMIX.

34 8°C PU ESTEQ

0,05 0,02 0’5

PUMIX

-60 -30 0 30 60 90 120
Temperatura/ °C
Figura 62. Curvas obtidas por DMA, para os modulos de armazenamento, E’ (preto), de perda, E>* (vermelho), e
tan delta (azul) para as amostra PU ESTEQ, PUHDI e PUMIX.

Os valores de tan delta de pico correspondem & temperatura de transicdo vitrea do
material. Assim, a PU ESTEQ apresentou Ty igual a 34,8°C, enquanto que a PUHDI
apresentou uma Tg igual a -14,8°C e, por conseguinte, a PUMIX evidenciou a T4 em 17,6°C.

Em termos estruturais, PU ESTEQ e PUHDI diferem, visto que diisocianato MDI ¢é formado
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por duas estruturas aromaéticas, enquanto o HDI apresenta estrutura alifatica. Moléculas
aromaticas proporcionam rigidez a cadeia, razdo pela qual verificou-se uma T4 maior para
PU ESTEQ, quando comparada a PUHDI. A amostra PUMIX tem-se uma poliuretana
preparada com ambos diisocianatos MDI e HDI. O comportamento observado foi
intermediério entre as outras. Os valores dos modulos de armazenamento e perda no ponto da

Ty podem ser vistos na Tabela 31.

Outro parametro, calculado com base na Equacdo 5, foi a densidade de
entrecruzamento do material. Os valores calculados sdo exibidos na Tabela 31. Como
resultado, verificou-se que a densidade de entrecruzamento segue a ordem
PU ESTEQ<PUHDI<PUMIX.

Tabela 31. Propriedades mecénicas das poliuretanas obtidas a partir das curvas DMA

Densidade de

Amostras Modulos Pico entrecruzamamento
E’(MPa) E” (MPa) Tg (°C) v (10°mol m™)
PUMDI 4,02 2,27 34,8 0,52
PUHDI 33,5 31,5 -14,8 5,19
PUMIX 54,0 37,4 18,0 7,44

5.7.Ensaio de tracao

Com a finalidade de investigar o comportamento mecanico desses materiais, foram
realizados ensaios de tensdo e deformagéo. As curvas de tensdo versus deformagéo das PU
foram obtidas a 25°C, Figura 63. Dessa forma, observou-se que a amostra de PU ESTEQ),
suportou uma variacao de tensdo de 0,9 MPa, sofreu deformacéo de cerca de 17 %. Enquanto
a PUHDI foi menos resistente, suportando aproximadamente 0,3 MPa de tensdo de
deformando cerca de 5%. A PUMIX suportou 0,9 MPa de tensdo, deformando 19%. Esses
resultados revelam a maior resisténcia mecanica no caso da PU ESTEQ e que a PUMIX se
assemelha a essa amostra, em termos de propriedades mecanicas. Esses resultados podem
orientar futuras aplicacoes.

A partir da Figura 63 observa-se o comportamento total de cada curva de tenséo por
deformacéo, verificando que as amostras passam por algum pontos com inclinagdes diferentes

a medida que se avanca com a tensdo aplicada. Algumas regides formam-se platés,
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verificando que a deformacdo torna-se constante com a tensdo aplicada. A Tabela 32
apresenta os valores de tensdo méaxima, porcentagem de deformacgdo na tensdo maxima,

médulo de Yong e a variacio de comprimento na amostra tida como deslocamento.’

2.0 PUHDI
PUESTEQ

=
o

Tenséo / MPa
=
o

0.5

0.0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Deformacao / %

Figura 63. Curva de tensdo versus deformagéo obtida a 25°C para as amostras PUESTEQ, PUHDI e PUMIX.

Tabela 32. Valores referentes aos testes de tenséo e deformacéo realizados a 25°C

omax % E Alongamento
Amostra
(MPa) (g) (MPa) Al/mm
PUMDI 087 172 0,05 8,68
PUHDI 0,36 6,66 0,05 10,6
PUMIX 0,93 17,9 0,05 8,29

De acordo com a Tabela 32, verifica-se que a PUHDI apresenta maior deslocamento,
seguida da PU ESTEQ e PUMIX. Os mddulos de Young foram iguais para as trés amostras.
Assim, como podem ser visualizados outros valores de tensdo maxima e deformagdo maxima

no limite de escoamento.
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5.8. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das poliuretanas foi investigada pela microscopia eletronica de varredura

MEV, sendo apresentadas na Figura 64.

Figura 64. Imagens de microscopia eletrnica de varredura das superficies das amostras de PU ESTEQ, PUHDI
e PUMIX na magnificagdo de 250x.

A PU ESTEQ apresenta superficie uniforme, com rugosidade e pontos circulares

pretos com didmetros menores que 30 um, distribuidos uniformemente na amostra,

160



destacando a presenca de espagos vazios atribuidos a saida de gases formados durante a
reacdo de polimerizacdo. A PUHDI apresenta regides de superficie planar/lamelar com
algumas placas distribuidas aleatoriamente, ndo sendo observados os pontos circulares quando
comparada a PU ESTEQ. Enquanto na micrografia da PUMIX, se observa regides planares
que remetem a PUHDI e regides rugosas decorrentes da PU ESTEQ, distribuidas

aleatoriamente na superficie do material.

5.9. Angulo de contato

A Figura 65 apresenta os resultados de medidas de angulo de contato para as amostas
PU ESTEQ, PUHDI e PUMIX.

PUESTEQ @ PUHDI ¥

PUMIX

Figura 65. Comparacao das medidas de angulo de contato das amostras: PU ESTEQ, PUHDI e PUMIX.

A Figura 65 apresenta as imagens obtidas do teste de angulo de contato realizado para
amostras quando testada com solvente H,O. Como resultado, verificou-se que as amostras PU
ESTEQ e PUHDI tém caracter hidrofdbico, visto que os angulos de contato esquerdo e direito
ficaram acima de 90°, PU ESTEQ (95,2° e 96,3°) e PUHDI (104,8° e 104,9°). Quando

comparada analisada a PUMIX, foi verificado que angulo de contato direirto e esquerdo foi
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menor que 90° (83,7° e 83,4°), apresentando certa hidrofilicidade. Contudo, essas amostras
foram preparadas a partir da mistura equimolar do poliol com o HDI e MDI, de modo que,
esperava-se um comportamento hidrofobico. O resultado obtido para PUMIX talvez pode
estar associado a irregularidade da amostra, bem como, ao tempo de exposi¢cdo da gota de

H.O e a coleta da imagem.
5.10. Grau de intumescimento

A Figura 66(a) e (b) apresentam os resultados dos testes de intumescimento realizados
para as amostras PU ESTEQ, PUHDI e PUMIX, sendo valores das massas absorvidas

calculados de acordo com a Equagéo 13.%

A partir da Figura 66(a) e (b) observa-se que as poliuretanas formadas com os
diisocianatod MDI e HDI e sua mistura equimolar tiveram curvas com comportamento
similares, absorvendo ao final do testes menos de 5% de H,O em suas estruturas. Isso
significa que essas amostas apresentam uma caracteristica hidrofébica. Esse resultado esta de
acordo com as medidas de angulo de contato, exceto para PUMIX, que ndo se comportou

como esperado.

Quando comparado o comportamento de intumescimento das amostras de PU ESTEQ,
PUHDI, PUMIX com a amostras expandida PUE, verifica-se uma diferenca, visto que ao
final do testes ela absorveu cerca de 25 % de massa. Esse resultado foi apresentado no

Capitulo 4, na se¢éo 4.6.
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Figura 66. Curvas de intumescimento das amostras PUESTEQ, PUHDI e PUMIX monitoradas por (a) 3 horas e
(b) 72 horas.
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CAPITULO 3

A poliuretana formada a partir do poliol & base de 6leo vegetal e MDI foi preparada
com sucesso, sendo estudadas razdes molares entre os grupos OH/NCO para obtencédo de um
material passivel de introduzir na sua matriz polimérica outros componentes tal como a
quitosana. Portanto, a partir da PU estequiométrica foram estudados diferentes compdsitos
entre PUQP.

Esses materiais foram caracterizados por técnicas espectroscopicas, térmicas,
morfolégicas e mecanicas, apresentando propriedades térmicas e mecanicas que variam em

funcédo da estequiometria Poliol:MDI e da composicdo PU:QP.

Os estudos morfolégicos mostraram que as superficies de PU sdo homogéneas e
compactas, com pequenos oficios decorrentes do desprendimento de gases formados durante a
polimerizacdo. A presenca da quitosana altera a morfologia gradualmente até torna-la

granulosa, em altos teores de biopolimero.

Testes fisicos envolvendo medidas de angulo de contato e grau de intumescimento
foram realizados, para observar sua hidrofilicidade e potencial de absor¢do de H,O, sendo
observado que a PU e seus compositos apresentaram hidrofobicidade e que a maior presenca
de QP na mistura eleva o potencial de absorcdo. Além destes, nos testes de solubilidade as
amostras PU estequiométrica e PU50QP50 se apresentaram insollveis e intumesceram em

alguns solventes, assim como, degradaram em outros.

De acordo com o teste biologico, os materiais que apresentaram menor citotoxicidade,
quando testadas em células de fibroblastos, foram as PU90QP10, PU85QP15, PU50QP50,
PU25QP75 que, apresentaram grau leve de citotoxicidade, enquanto as demais apresentaram

grau brando.

Nos testes de adesdo celular, pode ser verificado que as amostras PU90QP10 e
PU50QP50 promoveram adesdo celular, células de fibroblastos, apdés um periodo de

acompanhamento de 4 e 24 horas, enquanto a PU estequiométrica ndo apresentou adesao.

A poliuretana apresentou certa flexibilidade, com transi¢éo vitrea em torno de 16°C,

sendo uma propriedade interessante para uma futura moldagem na preparacdo de uma forma
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especifica. Além disso, as propriedades demonstradas por estes materiais tornam-se atraentes
para futuras aplicacfes na area de biomateriais, sendo um polimero preparado a partir de

fontes renovaveis tal como sua base a partir de 6leo de mamona.

CAPITULO 4

As amostras de poliuretana expandidas e seus compdsitos foram preparadas com

sucesso, Vvisto que foi controlado a expansdo do material.

Esses materiais expandidos apresentaram propriedades diferentes do ndo expandido.
Esses materiais foram estaveis termicamente até aproximadamente 200°C, a T variou de 5-
35°C. Imagens de microscopia eletrénica evidenciaram a estrutura em rede, caracteristica de

materiais expandidos, sendo as cavidades devidas a saida de gases de reacbes secundarias.

Testes de angulo de contato e grau de intumescimento evidenciaram a propriedade

hidrofobica e demonstraram quanto o material absorve de H,O, quando exposto por 3 dias.

Os compdsitos PUQPE apresentaram flexibilidade, sendo estruturas tridimensionais,
gue podem potencializar a migracao celular e promover a aceleracdo da regeneracdo celular,
guando utilizado com tal finalidade, como biomtarial. Os testes biologicos ndo foram

realizados para o material expandido.

CAPITULO 5

As poliuretanas preparadas com HDI foram sintetizadas com sucesso. Todas foram

preparadas nas condigdes estequiométricas, com quantidades equimolares de OH/NCO.

As amostras de PUHDI e PUMIX apresentaram propriedades diferentes da PU
ESTEQ. Estas passaram pela caracterizacdo espectroscopica, térmica, mecénica, morfoldgica,

testes de solubilidade e angulo de contato.

Essas poliuretanas foram estaveis termicamente até aproximadamente 200°C e a Tg da
PU ESTEQ ocorreu em torno de 35,0°C, a PUHDI -15,0°C e a PUMIX em torno de 18,0°C.
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Os ensaios de tensdo e deformacdo apresentou as tensdes suportadas e quanto esses polimeros
deformam, variando de -0,7-0,9MPa e deformando de 60-90%.

Imagens de microscopia eletronica de varredura evidenciaram morfologias diferentes,
sendo a PU ESTEQ mais rugosa, a PUHDI mais lamelar e a PUMIX, uma mistura de ambas

as morfologias.

A partir de medidas de angulo de contato, as amostras PU ESTEQ e PUHDI
apresentaram hidrofobicidade, e PUMIX, apresentou um grau de hidrofilicidade. Nos testes
solubilidade, as amostras PU ESTEQ e PUHDI tiveram comportamentos similares em alguns

solventes, sendo insollveis e intumescendo.

A PUHDI e PUMIX apresentaram propriedades diferentes da PU ESTEQ,
possibilitando novas buscas de aplicacdes dentro da area de biomateriais, assim como, em

outras area.
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PERSPECTIVAS FUTURAS PARA O PROJETO

Para proxima etapa do trabalho e evolucéo do projeto:

(@) Investigar as propriedades bioldgicas dos materiais expandidos, PUE e seus
compdsitos PUXQPYE;

(b) Trabalhar as insercdo de componentes na PUHDI e investigar suas propriedades
fisico-quimicas, bioldgicas e mecanicas;

(c) Os materiais expandidos podem ser testados como membranas para captura de metais
e corantes, como finalidade aplicagcdes ambientais.

(d) A fim de verificar algumas propriedades desses materiais, poderdo ser incorporadas
algumas substancias nos compdsitos com a finalidade de estudar sua liberacdo em
determinados meios. A incorporagdo de metais que apresente atividade e potencial

para futuras aplicagdes como biomateriais.
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ANEXO 1

ATIVIDADES DESENVOLVIDAS DURANTE O DOUTORADO
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DESENVOLVIMENTO DE PROJETO PARALELO A TESE

e STUDY OF THE THERMAL BEHAVIOR OF NON-STEROIDAL ANTI-
INFLAMMATORIES MEFENAMIC ACID AND SODIUM MECLOFENAMATE

e PREPARATION OF CHITOSAN MATRIX LOADED WITH SILVER
NANOPARCITLES

ARTIGOS EM DESENVOLVIMENTO PARA SUBMISSAO

Medeiros, R,S, Ferreira, A,P,G, & Cavalheiro, E,T,G, Study of the thermal behavior of non-
steroidal anti-inflammatories mefenamic acid and sodium meclofenamate, 2023
R,S, Medeiros!, AP.G, Ferreira!, R,L,S, Otero', W,L, Polito’, T, Venancio’?, E,T,G,

Cavalheiro'*, Preparation and characterization bio-polyurethanes derivated from castor oil,
2024.

R,S, Medeiros®, A,P,G, Ferreira', W,L, Polito!, T, Venancio?, K, Pini®, M, Chorilli*, C,K,
Sanz*, S, G, Perpini®, E,T,G, Cavalheiro’, Preparation and Characterization of Bio-
Polyurethanes derivated from Castor Oil and Chitosan Composites and Biological Assay,
(2024)

Ricardo dos S, Medeiros; Ana P,G, Ferreira; Wagner L, Polito; Eder T, G, Cavalheiro’,
Synthesis and characterization of polyurethanes derived from castor oil with diphenyl

diisocyanate (MDI) and hexamethylene diisocyanate (HDI), (2024)

R,S, Medeiros', AP,G, Ferreira!, R,L,S, Otero!, W,L, Polito}, T, Venancio?, E,T,G,
Cavalheiro', Synthesis e characterization of foam bio-polyurethanes derivate of castor oil
and chitosan, (2024)

ARTIGOS PUBLICADOS EM PERIODICOS INTERNACIONAIS

Medeiros, R,S,; Ferreira, A,P,G,; Venancio, T,; Cavalheiro, E,T,G, Preparation,
Characterization and Study of the Dissociation of Naproxen from Its Chitosan

Salt, Molecules 2022, 27, 5801, https://doi,org/10,3390/molecules27185801 PUBLICADO: 7
DE SETEMBRO DE 2022;
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de Jesus, J,H,F,, Medeiros, R,S,, Ellena, J,A, et al, Tert-butylhydroquinone: structural
elucidation of a new polymorphic form, J Therm Anal Calorim 148, 133-140 (2023),
https://doi,org/10,1007/s10973-022-11627-7 PUBLICADO: 03 DE OUTUBRO DE 2022;

Medeiros, R,S, Ferreira, A,P,G, & Cavalheiro, E,T,G, Chitosan and naproxen salts:
preparation and characterization, J Therm Anal Calorim 148, 177-190 (2023),
https://doi,org/10,1007/s10973-022-11626-8 PUBLICADO: 1 DE OUTUBRO DE 2022;

Medeiros, R,S,, Ferreira, A,P,G, & Cavalheiro, E, T,G, Revisiting the thermal behavior of
dipyrone, J Therm Anal Calorim 147, 6287-6299 (2022), https://doi,org/10,1007/s10973-021-
10984-z

Medeiros, R,S,, Ferreira, A,P,G, & Cavalheiro, E,T,G, Thermal behavior of naproxen and
ketoprofen nonsteroidal anti-inflammatory drugs, J Therm Anal Calorim 142, 849-859
(2020), https://doi,org/10,1007/s10973-020-09389-1

PARTICIPACAO E APRESENTACAO DE TRABALHOS EM CONGRESSOS
NACIONAIS E INTERNACIONAIS

s EVENTOS

XSiat, Simposio de Analise Térmica - Ricardo dos Santos Medeiros; Ana Paula Garcia
Ferreira;Wagner Luiz Polito; Eder Tadeu Gomes Cavalheiro* Sintese e caracterizagdo de
poliuretanas derivadas de 6leo de mamona com difenil diisocianato (MDI) e hexametileno
diisocianato (HDI), junho 2023 Apresentacao de trabalho,

462 Reunido Anula da Sociedade Brasileira de Quimica ~SBQ46 -Ricardo dos S, Medeiros
(PG)*, Ana P,G, Ferreira (PQ), Eder T,G, Cavalheiro (PQ), Preparation and Characterization
of Polyurethane derivated from Castor Oil and Chitosan Composites, (maio/junho) 2023

Apresentacdo de trabalho

13th European Symposium for Thermal Analysis and Calorimetry, , R, S, Medeiros, A, P, G,
Ferreira, E, T, G, Cavalheiro, Thermal behavior and structural studies of non-steroidal anti-
inflammatories mefenamic acid and sodium meclofenate, Setembro de 2022, (Simp0ésio),

Apresentacéo de trabalho,

I Workshop de Quitina e Quitosana, R, S, Medeiros, A, P, G, Ferreira, E, T, G, Cavalheiro,
Preparation of chitosan matrix loaded with silver nanoparcitles, 2022, Apresentacdo de
trabalho
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45% Reunido Anula da Sociedade Brasileira de Quimica —-SBQ45, MEDEIROS, R, S,;
FERREIRA, A, P, G, ; OTERO, R, L, S, ; POLITO, W, L, ; CAVALHEIRO, E, T, G, ,
Preparation and Characterization of Polyurethanes derivated from Castor Oil and MDI, 2022,

(Apresentacdo de Trabalho/Congresso),

XII Congresso Brasileiro de Analise Térmica e Calorimetria & V Congresso Pan-Americano
de Analise Térmica e Calorimetria, MEDEIROS, R, S,; FERREIRA, A, P, G, ;
CAVALHEIRO, E, T, G, , Estudo do comportamento térmico de sais de quitosana e

naproxeno, 2021, (Apresentacdo de Trabalho/Congresso),

Il Encontro de Polimeros Naturais - EPNAT, MEDEIROS, R, S,; FERREIRA, A, P, G, ;
CAVALHEIRO, Eder Tadeu Gomes , PREPARATION, CHARACTERIZATION AND
DISSOCIATION STUDY OF A SALT FROM NAPROXEN AND CHITOSAN, 2020,
(Apresentacédo de Trabalho/Congresso),

% PREMIACAO

Prémio de melhor trabalho “TA Instruments” apresentado durante X Simpodsio de Analise
Térmica que ocorreu em Campo Grande —MS, entre os dias 28-30 de junho de 2023, Ricardo
dos Santos Medeiros; Ana Paula Garcia Ferreira;Wagner Luiz Polito; Eder Tadeu Gomes
Cavalheiro* Sintese e caracterizacdo de poliuretanas derivadas de 6leo de mamona com
difenil diisocianato (MDI) e hexametileno diisocianato (HDI), O mesmo trabalho se destacou
na categoria de trabalhado bem avaliado,

ATIVIDADES COMPLEMENTARES

e Estagio de aperfeicoamento de ensino (PAE), 2023, Utilizacdo de mapas conceituais
como ferramenta auxiliar aplicada a disciplina de Quimica de Macromoléculas —
7500082

e Qualificacdo do doutorado em setembro de 2022,

e Apresentacdo do seminédrio Uma introducdo a quimica do poliuretano: conceitos e
aplicacdes no 1QSC-USP em julho/2022,

e Estagio de aperfeicoamento de ensino (PAE), 2022, Aprendizagem Baseada em
Problemas aplicada na disciplina Laboratorio de Quimica Orgéanica ? SLC0671
e Estagio de aperfeicoamento de ensino (PAE), 2022,

Aprendizagem Baseada em Problemas aplicada na disciplina Analises Quantitativas:
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Teoria ? 7500033

Cromatografia - Conceitos basicos, (Carga horaria: 20h),

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria - Embrapa, EMBRAPA, Brasil, 2021
Fundamentos e Aplicacbes de TG, DTA e DSC, (Carga horéria: 4h),

XII Congresso Brasileiro de Anélise Térmica e Calorimetria & V Congresso Pa,
CBRATEC, Brasil, 2021

Cinética em Andlise Térmica, (Carga horéria: 4h),

XI1 Congresso Brasileiro de Analise Térmica e Calorimetria & V Congresso Pa,
CBRATEC, Brasil, 2021

Biodisel - Contexto e Métodos, (Carga horaria: 20h),

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - Embrapa, EMBRAPA, Brasil, 2020
Curso online de TGA (Thermogravimetric Analysis), (Carga horéria: 4h),

TA Instruments, TA, Brasil, 2020

Estagio de aperfeicoamento de ensino (PAE), 2020, Aprendizagem significativa
(David Ausebel) na abordagem investigativa na disciplina Analises Quantitativas:
Pratica - SQM0411

Estéagio de aperfeicoamento de ensino (PAE), 2020, Aprendizagem significativa
aplicada no ensino da disciplina Laboratdrio de Quimica Analitica Qualitativa ?
SQMO0408

Avaliador do 27° Simpésio Internacional de Iniciacdo Cientifica e Tecnoldgica da
USP — SIICUSP, Outubro de 2019.
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ANEXO 2

ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO
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Figura 1A. Espectro de RMN de 1H do 6leo de mamona utilizado para calcular a % de acido

linolénico.
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Figura 2A. Espectro de RMN de *H do 6leo de mamona utilizado para calcular a % de 4cido

linoléico.
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Figura 3A. Espectro de RMN de *H do 6leo de mamona utilizado para calcular a % de 4cido

oleico.
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Figura 4A. Espectro de RMN de *H do 6leo de mamona utilizado para calcular a % de 4cido

ricinoléico.
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